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RESUMO

Sistemas inorganicos-carbono, compositos magnéticos a base de carbono hidrotérmico e
oxido de ferro e carbono hidrotérmico (CH) contendo nutrientes, foram preparados pela
metodologia de carboniza¢ao hidrotérmica (HTC) em condigdes moderadas. Compositos
Fe;O3@C foram preparados usando glicose e nitrato de ferro (III) como reagentes. Os
parametros reacionais temperatura (190 °C) e tempo de residéncia (9 h) foram mantidos
constantes, enquanto a porcentagem nominal de ferro variou entre 11 e 46 % em relacdo ao
teor de carbono contido no precursor organico. Uma vez preparado o compoésito FeoO3@C,
este foi submetido ao tratamento térmico a 500 °C sob fluxo continuo de nitrogénio
convertendo-se no compésito FesOs@C. A caracterizagdo quanto a morfologia revelou
particulas esféricas micrométricas circundadas por nanoestruturas. Os compdsitos magnéticos
possuem porosidade moderada e elevada resposta magnética podendo ser aplicado em
remediacdo ambiental. Testes de adsor¢do de Cr(VI) com os compdsitos Fe;04@C mostraram
que a capacidade méaxima de adsor¢do cresceu com o aumento da concentragio de ferro, com
valores entre 826 a 1.508 pg/g. Ainda, compoésitos magnéticos (BCMH) foram preparados a
partir da carboniza¢do hidrotérmica do bagacgo de cana na presenga de nitrato de ferro (III). Os
parametros reacionais variaram quanto a temperatura (190 e 230 °C), tempo de residéncia (9,
24 e 48 h) e massa de nitrato de ferro (0,6, 1,2 € 2,4 g) em relacao a massa de bagaco (1,0 g).
A caracterizacdo estrutural revelou uma mistura de fases de 6xidos de ferro. Imagens MEV
dos compdsitos BCMH mostraram a presenca de aglomerados de nanoestruturas. Medidas
magnéticas revelaram temperatura de bloqueio (Tg) caracteristica da fase y-Fe2Os. Finalmente,
carbonos hidrotérmicos (CH) contendo nutrientes foram preparados a partir da mistura de
vinhaca e bagag¢o de cana-de-agucar como precursores de carbono na presenca de acido
fosforico (H3PO4). Tais carbonos foram caracterizados quanto a composi¢do quimica,
estrutura e morfologia. O rendimento dos carbonos hidrotérmicos aumentou em virtude da
precipitagdo de fosfato. Os carbonos hidrotérmicos sdo amorfos com composi¢do proxima
aquela da lignita. O tratamento hidrotérmico possibilitou a imobilizagdo dos macronutrientes
P, N, K, Ca e Mg nos carbonos hidrotérmicos, podendo potencialmente ser aplicados como

fertilizantes organo-mineral.

Palavras Chaves: Carbonizacdo hidrotérmica, composito magnético, carbono hidrotérmico,

bagaco de cana, vinhaga, remediagdo ambiental.



ABSTRACT

Inorganic-carbon systems, magnetic composites based on carbon and iron oxides and
hydrothermal carbon (HC) containing nutrients were prepared through hydrothermal
carbonization (HTC) in moderate conditions. Composites Fe:O3@C were prepared using
glucose and iron nitrate (III) as reagents. Reaction parameters such as temperature (190 °C)
and time (9 h) were kept constant, while the nominal percentage of iron ranged from 11 to
46% relative to carbon content in the organic precursor. Once Fe>O3@C composite was
prepared, it was submitted to thermal treatment at 500 °C under nitrogen flow, transforming
into Fe3s04@C composite. The morphological characterization revealed micrometric spherical
particles surrounded by nanostructures. The magnetic composites have medium porosity and
good magnetic response and can be applied to environmental remediation. Adsorption
experiments for Cr(VI) using Fe;Os@C composites as adsorbent showed that maximum
adsorption capacity increased with increasing of iron content and the values ranged between
826 and 1,508 ng/g. Also, magnetic composites (BCMH) were prepared from hydrothermal
carbonization of sugarcane bagasse in presence of iron nitrate (III). Reaction parameters such
as temperature (190 and 230 °C), time (9, 24 and 48 h) and mass of iron nitrate (0.6, 1.2 and
2.4 g) relative to mass of bagasse (1.0 g) were studied. Structural characterization revealed a
mixture of iron oxide phases in the composites. SEM images of the BCMH composites
showed clusters of nanostructures. Magnetic measurements revealed blocking temperature
(T) characteristic of the y-FeoOs phase. Finally, hydrothermal carbons (HC) containing
nutrients were prepared using a mixture of vinasse and sugarcane bagasse as carbon precursor
in the presence of phosphoric acid (H3PO4). Chemical composition, structure and morphology
of these carbonaceous materials were studied. The yield of hydrothermal carbons increased as
a result of phosphate precipitation. The hydrothermal carbons are amorphous and present
composition similar to that of lignite. Hydrothermal treatment allowed the immobilization of
macronutrients such as P, N, K, Ca and Mg in hydrothermal carbons, which could potentially

be applied as organo-mineral fertilizers.

Keywords: Hydrothermal carbonization, magnetic composite, hydrochar, sugarcane bagasse,
vinasse, environmental remediation.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia, 0s materiais
multifuncionais tém atraido muita atencdo em diversas areas de pesquisa. As mais recentes
tecnologias requerem materiais com combinagéo de propriedades que néo séo encontradas nos
materiais convencionais. A combinacdo adequada dos componentes tem levado a formacéo de
materiais que apresentam propriedades complementares. Materiais hibridos, compdsitos e
nanocompositos dentre outros, sdo preparados pela combinacdo de diferentes espécies
quimicas que trazem em si propriedades diferentes, possibilitando assim, a constituicdo de
novas composi¢des com caracteristicas diferenciadas que abrem caminho para uma larga faixa
de aplicacdes.

Dentro deste contexto, materiais magnéticos tém sido alvo de intensas
investigacGes devido as fases magnéticas se combinarem com outras espécies quimicas
formando compositos ou materiais hibridos com novas caracteristicas. A utilizagdo dos
compositos magnéticos é estimulada por suas potenciais aplicacBes em diferentes campos
tecnoldgicos tais como: hipertermia magnética, biossensores, adsorcao, carreadores de drogas
e catalise (SUN et al., 2016; ARRUEBO et al., 2007). As fases magnéticas magnetita (Fes0a)
e maguemita (y-Fe203) tém chamado atencdo devido ao comportamento ferrimagnético (boa
resposta magnética) e biocompatibilidade.

O ferro é um elemento pertencente a classe dos metais de transicdo que sdo
bastante sensiveis a oxidacao. Além disso, podem sofrer agregacdo devido a atracdo dipolar
prejudicando suas propriedades especificas e, consequentemente, reduzindo as possibilidades
de aplicacbes. Para superar tais limitacGes, as particulas de oOxido de ferro devem ser
recobertas por camadas de elementos que tragam maior estabilidade protegendo da
solubilizacdo em meios acidos, dos efeitos da oxidacao e agregacdo (MA et al., 2006). Uma
alternativa para dar estabilidade aos sistemas inorganicos que contém ferro é o uso de carbono
como revestimento dos mesmos. A combinagdo de alguns oxidos de ferro com camadas de
carbono forma os chamados carbonos magnético (CM).

Os carbonos magnéticos exibem uma estabilidade muito maior em ambientes
guimicos drasticos incluindo meios &cidos ou basicos, bem como a altas temperaturas (em
atmosfera inerte ou redutora) e pressdes (CHEN et al., 2014; ZHOU et al., 2014). Além disso,
conserva as propriedades magnéticas dos 0xidos de ferro que aliadas as propriedades texturais
(porosidade) e aos grupos funcionais possivelmente presentes na superficie externa e dos

poros do carbono formam materiais multifuncionais que podem ser aplicados no meio
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ambiente como adsorventes magnéticos na remoc¢ao de poluentes como corantes, 6leo, metais
pesados e hormonios (ZHU; TAO; PAN, 2010; ZHENG et al., 2012; CHEN et al., 2014).

Diversas fontes de carbono podem ser selecionadas para a preparacdo do carbono
magnético (CM) tais como, biomoléculas (glicose, sacarose e celulose) e biomassa em geral
(algoddo, casca de arroz, bagaco de cana-de-agucar, palha de milho e etc.). Muitos métodos,
incluindo solvotérmico, deposicdo de vapor quimico, pirélise, carbonizagdo assistida por
microondas e a carbonizacao hidrotérmica (HTC) podem ser usados na obtencéo dos carbonos
magnéticos (YU et al., 2010; SEVILLA; FUERTES, 2009). A carbonizacgéo hidrotérmica em
baixa temperatura tem sido apresentada como uma metodologia eficaz na preparagdo de
esferas de carbono a partir de polissacéridos como glicose, sacarose, amido e celulose
(TITIRICI; ANTONIETTI, 2010). Atraves do método HTC também é possivel converter
carboidratos ou residuos da biomassa em material carbonaceos ou carbonos hidrotérmicos
(CH), utilizando 4gua como meio de carbonizacdo, a temperaturas moderadas (150-350°C) e
sob pressdes autogeradas (FUNKE; ZIEGLER, 2010; GUO et al., 2015).

O carbono hidrotérmico (CH) é um produto sélido rico em carbono e grupos
funcionais cujas caracteristicas enquadram-se para o design de carbonos magnético (CM).
Nesta Tese foram preparados compoésitos magnéticos a partir da juncdo de uma fase
magnética (Fe3O4 e y-Fe203) com carbono a partir dos precursores glicose ou bagago de cana
utilizando o método HTC.

Diversos estudos tém sido desenvolvidos a partir da aplicacdo do carbono
hidrotérmico (CH) como uma opc¢do para armazenar carbono atmosférico em solos e assim
mitigar o aquecimento global (LEHMANN et al., 2011; BARGMANN et al, 2014). Além
disso, uma vasta gama de beneficios sdo atribuidos aos solos alterados com CH, dentre eles
destacam-se 0 aumento na capacidade de retencdo de &gua, reducdo de gases danosos a
atmosfera como Oxido nitroso (N2O) e metano (CH4), colheita melhorada em termos de
produtividade devido a retencdo de nutrientes disponiveis na rizosfera, aumento de pH do solo
e capacidade de troca cationica (SINGH et al., 2015; UCHIMIYA et al., 2010). Os carbonos
hidrotérmicos (CH) contém nutrientes que podem ser libertados lentamente na rizosfera
conservando elementos quimicos importantes para o desenvolvimento das plantas como N, P,
Ca e K frente aos efeitos da lixiviagao.

A carbonizacdo hidrotérmica (HTC) a partir de residuos de biomassa, sejam eles
Secos ou umidos, apresenta-se como um processo vantajoso na producdo ambientalmente
adequada de uma grande variedade de produtos. Nesta Tese também foi estudada a
carbonizacdo hidrotérmica da mistura de bagaco de cana e vinhaca, somando-se o &cido
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fosfarico, a fim de propor um tratamento ambientalmente amigavel para ambos os residuos e

agregar valor ao produto final com possibilidade de aplicagao aos solos.

1.1 Carbonizacao hidrotérmica (HTC) - Aspectos gerais

A historia do processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) remonta ao inicio do
século XX, onde o quimico alemao vencedor do nobel de quimica de 1931, Friedrich Bergius
e seus colaboradores relataram em 1913 a conversao da celulose em carvao por um método
hidrotérmico. Na busca por produzir o gas hidrogénio a partir da reagdo C + 2H,0O — CO, +
H>, Bergius usou turfa como fonte de carbono e encontrou, além dos gases hidrogénio e
didxido de carbono, um residuo carbonaceo com composicdo quimica elementar similar ao
carvao natural (HAUL, 1985). Essa observacdo levou o pesquisador alemado a estudar os
processos de decomposi¢do de compostos quimicos obtidos a partir de varias plantas,
comparando-os a lenta transi¢do que sofrem durante milhdes de anos até o estado de carvao
(STOLTZENBERG, 1999).

Em 1928, em seu artigo intitulado “As contribuig¢oes para a teoria da formag¢do
do carvdo” (Beitrdge zur Theorie der Kohleentstehung), Bergius apresentou a carbonizagao
hidrotérmica de biomassa como um processo quimico. Nesta preparacdo 0s precursores
celulose, madeira, grama, agucares e turfa foram aquecidos em meio aquoso em temperaturas
variando entre 250-300 °C. Através de andlise elementar o grau de carbonizagdo foi
determinado (BERGIUS, 1928). Posteriormente Berl e Schmidt em 1932, usaram diferentes
biomassas no processo de carbonizacdo hidrotérmica com o objetivo de melhorar a
compreensdo do carbono obtido, usando reagdes hidrotérmicas de celulose e lignina em
temperaturas entre 150 °C e 350 °C (TITIRICI et al., 2015). Kreulen e Van Selms (1957)
demonstraram por meio de um estudo com compostos modelos (lignina e humo) carbonizados
hidrotermicamente que existe sempre uma multiplicidade de reagdes complexas que ocorrem
simultaneamente durante a carbonizag¢ao dos precursores (KREULEN; VAN SELMS, 1957).
Mais tarde, Schuhmacher analisou a influéncia do pH sobre o resultado das reacdes
hidrotérmicas encontrando importantes diferencas com relagdo a composi¢do elementar
CHNS dos produtos finais. Van Krevelen em 1961 caracterizou a natureza e a evolucdo dos
carvoes a partir da carbonizagdo, comparando os teores de hidrogénio, oxigénio e carbono
num diagrama elementar (RUYTER, 1982).

Embora a descoberta da carbonizagdo hidrotérmica date do inicio do século XX,

ela foi redescoberta no inicio dos anos 2000 com diversos trabalhos cientificos, destacando-se
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os artigos de Antonietti e Titirici, sobre a sintese hidrotérmica de esferas de carbono usando
acUcares tais como sacarose e glicose como precursores de carbono (TITIRICI,
ANTONIETTI, 2010). A carbonizacao ressurgiu como um método alternativo na conversao
termoquimica de biomassa com aplicagdes importantes em varias areas, tais como catalise,
purificacdo de agua, sequestro de CO>, combustiveis s6lidos e na agricultura (TITIRICI,
2012).

A carbonizacdo hidrotérmica ¢ um processo espontineo e extotérmico que
consiste em uma reacdo em meio aquoso, utilizando precursores de carbono soluveis ou
dispersos em agua. A sintese ocorre em reator fechado (autoclave) em temperaturas
moderadas (150-350 °C) e sob pressdes autogeradas, obtendo-se um produto so6lido rico em
carbono. Apresenta diversas vantagens em relagdo a outros métodos de sintese, com destaque
para as temperaturas moderadas inferiores a 350 °C, diferente de métodos classicos de
decomposi¢do como pirdlise e combustio, que utilizam altas temperaturas elevando o custo
do processo (TITIRICI, 2015). Além disso, podemos destacar outras vantagens tais como:

a) A reacdo ocorre em meio aquoso evitando gastos com secagem;

b) Baixo consumo de energia;

c) Aparato de baixo custo e de facil manuseio;

d) Abundancia de precursores de carbono presentes em residuos do agronegécio e biomassa
em geral,

e) Produtos finais com superficie contendo diversas funcbes quimicas;

f) Os materiais carbonaceos podem ser combinados com outros compostos quimicos
(exemplos: sais, 6xidos, etc.) formando sistemas hibridos, compositos e nanoparticulas.

O processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) tem sido extensivamente
estudado como uma alternativa para a conversdo de biomassa e outros residuos, em um
produto final solido (carbono hidrotérmico), rico em carbono e com alta densidade de energia.
Além disso, outros compostos sdo formados (Figura 1) como os compostos organicos,
refletindo no aumento do teor de organico total (TOC), dgua e gases (CO2, CO, CH4 e H»). As
quantidades de cada um deles sdo influenciadas pelos pardmetros reacionais (concentragao
dos reagentes, temperatura, pressdo ¢ pH) e a natureza da biomassa (FUNKE; ZIEGLER,
2010).

No processo HTC ganha destaque o uso de biomassa lignocelulosica a partir de
residuos agricolas como bagaco de cana-de-agucar, vinhaga, farelo de milho, palhas, etc.
(BOUSSARSAR; ROGE; MATHLOUTHI, 2009; SCHNEIDER et al., 2011; XIAO et al.,

2012). Dependendo das caracteristicas do material, o uso do carbono hidrotérmico tem sido
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bastante diversificado, sendo utilizado para gerar energia, para a remog¢do de contaminantes

organicos e inorganicos, bem como, no condicionamento de solos como biocarvao.

Figura 1- Produtos gerais da carbonizagao hidrotérmica.

CO2, CO,
H: e CH3

Acucares e derivados
de acidos organicos,
compostos furanicos e
compostos fenolicos

Fonte: Adaptado de Funke e Ziegler (FUNKE; ZIEGLER , 2010).

Na literatura dos materiais a base de carbonos ¢ comum encontrarmos o0s termos
biocarvao e carbono hidrotérmico como carbonos obtidos por sintese derivados de diversas
biomassas. Biocarvao ¢ um produto rico em carbono obtido a partir de biomassas, tais como
madeiras, estrume, bagaco de cana e etc. Ele ¢ originado por aquecimento num recipiente
fechado, com pouco ou nenhum ar disponivel. Em termos mais técnico, biocarvdo ¢
produzido por decomposi¢do térmica (pirdlise) onde o material organico ¢ submetido a um
suprimento limitado de oxigénio (O2), e a temperaturas relativamente elevadas (400 a 550 °C)
(KALDERIS et al., 2014). O carbono hidrotérmico diferencia-se de biocarvdo porque ¢
produzido em um ambiente aquoso, em temperaturas mais baixas € com mais tempos de
preparo (MOHAN, 2014).

O método HTC tem algumas vantagens quando comparada com a pirdlise: em
primeiro lugar, ele permite a utilizagdo de biomassa ou residuos imidos (umidade acima de
60%), evitando o gasto de energia na etapa de secagem. Segundo Libra et al. (2011), o
carbono hidrotérmico abre espaco para o uso de uma variedade de matérias-primas a partir de
fontes pouco tradicionais, tais como: estercos umido de animais, residuos humanos, lamas de

depuracdo, residuos solidos urbanos, residuos de algas e da aquicultura (BERGE et al., 2011;
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LIBRA et al., 2011). Em segundo lugar, as temperaturas de trabalho sdo mais moderadas
variando entre 150-350 °C; e em terceiro lugar, porque as condi¢des de reagdo, com a pressao
autogerada num sistema fechado, a maior parte do carbono ¢ incorporada, minimizando a
producao de gases que contribuem com o efeito estufa, tais como o CO2, CHs e bio-6leos
(KAMBO; DUTTA, 2015).

A crise energética, o consumo de matérias-primas finitas e os problemas
ambientais tem levado a busca de novas tecnologias sustentaveis, visando produzir novos
materiais funcionais (REZA et al., 2014). Dentro desse contexto, nesta Tese pretende-se
empregar o método de carbonizagao hidrotérmica (HTC) na preparacao de compositos a partir
de biomassa, pois essa técnica ¢ uma candidata promissora para a preparagdo de novos

materiais, atendendo os pré-requisistos da quimica verde ¢ com uma ampla variedade de

aplicacoes.

1.2 Carbono hidrotérmico (CH)

O carbono hidrotérmico preparado pelo processo HTC tem sido intensivamente
estudado na literatura. Os precursores desse carbono podem ser obtidos a partir de fontes ricas
em carboidratos como acUcares, amido, hemicelulose e celulose. Além destas, uma
diversidade de biomassas também podem ser utilizadas como precursores, as quais incluem
plantas in natura e residuos agricolas como bagaco de cana-de-acUcar, casca de arroz,
madeira, residuos da cultura do milho, casca de coco e etc. (FUNKE; ZIEGLER, 2010; LU et
al., 2013; KALDERIS et al., 2014; GUO et al., 2015).

A obtencdo do carbono hidrotérmico, ocorre por um mecanismo complexo,
incluindo reacdo de desidratacdo, condensagdo, polimerizacdo e aromatizacdo (HU et al.,
2010). Por exemplo, na carbonizacdo hidrotérmica da celulose, esta sofre hidrolise levando a
formacdo da glicose que através da isomerizacdo forma a frutose. Esses agucares sdo
convertidos em &cidos organicos (acético, lactico, propenodico, levulinico, e acido férmico)
que acelera a desidratacdo dos compostos quimico num processo autocatalitico, dando origem
a diversos produtos sollveis, tais como os compostos derivados do furfural (5-
hidroximetilfurfural, 5-metilfurfural), aldeidos e fenois. Posteriormente esses compostos séo
submetidos a processos de desidratacdo intermolecular e intramolecular, reacdo de
condensacdo, polimerizagdo e aromatizacdo formando assim, um nuacleo hidrofébico, que

cresce por difusdo, e em seguida forma-se uma casca hidrofilica rica em grupos OH e C=0
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(SEVILLA; FUERTES, 2009). A Figura 2 mostra o0 mecanismo de formagdo do carbono
hidrotérmico obtido por carbonizacao hidrotérmica da celulose.

Figura 2 - Mecanismo de formacao do carbono hidrotérmico obtido pela carbonizacao

hidrotérmica da celulose.
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Fonte: Adaptado de Sevilla e Fuertes (SEVILLA; FUERTES, 2009).
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Normalmente quando utilizado agUcares como precursor no método HTC, o
carbono hidrotérmico gerado tende a ser constituido de microesferas monodispersas contendo
carbono com hibridizagdo sp? e sp®, apresentando superficialmente grupos funcionais
oxigenados remanescentes dos carboidratos originais ou gerados durante processo de
carbonizacdo hidrotérmica (FALCO; BACCILE; TITIRICI, 2011). Titirici et al. (2012)
analisaram espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de esferas de
carbono obtidas a partir da carbonizacao hidrotérmica da glicose variando as condicdes de
temperatura (160-240 °C) e tempo (2-12 h) da preparacdo. Na analise dos espectros FTIR,
estes pesquisadores mostraram a existéncia de uma superficie hidrofilica nas esferas, a partir
da presenca de grupos polares tais como -OH (3500-3700 cm™) e -C=0 (1700 cm™). Além
disso, sdo observadas bandas em 1620-1680 cm™ correspondente as vibragoes de estiramentos
da ligacdo C=C, indicando a presenca de unidades aromaticas na estrutura final (TITIRICI et
al., 2012). Varios outros autores, tm mostrado a partir de estudos com FTIR além de outras
técnicas como ressonancia magnética nuclear (RMN), que o carbono hidrotérmico derivado
de acucares ou biomassas, contém tanto funcbes polares ricas em oxigénio, quanto dominios
aromaticos (QI et al., 2016). Titirici et al. (2015) utilizou-se a técnica RMN de 3C, no estado
solido CP-MAS, para obter informacdes da estrutura quimica do carbono hidrotérmico obtido
a partir da glicose em 180 °C. Os espectros revelaram trés regides principais (Figura 3), onde
a primeira entre 0 e 80 ppm € a regido alifética, a segunda entre 100 e 160 ppm é a regido
aromaética na qual os carbonos com hibridacdo sp? ligados ao oxigénio sio detectados e na
terceira regido entre 175 e 225 ppm estdo os deslocamentos tipicos de fungdes dos grupos

carbonilas tais como, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos e esteres (BACCILE et al., 2009).

Figura 3 - Espectros de ressonancia magnética nuclear de **C (RMN) usada para estudar a
estrutura quimica do carbono hidrotérmico derivado da glicose preparada em 180 °C:

| — regido alifatica; 1l — regido aromatica; 111 — regido das func¢des dos grupos carbonilas.
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Fonte: Adaptado de Baccile ( BACCILE et al., 2009).
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Nesta Tese, serd relatada a preparagdo de carbono hidrotérmico a partir de glicose
e bagaco de cana na presenca de fons Fe3*, visando obter material carbondceo contendo
nanoparticulas de Oxido de ferro com propriedades magnéticas. Serdo avaliadas as
propriedades fisico-quimicas dos compositos, assim como sua aplicacgdo em remediacédo
ambiental. Além disso, ser& preparado carbono hidrotérmico a partir da mistura de bagaco de
cana-de-agucar e vinhaga na presenca de é&cido fosférico com potencial aplicagdo em
agricultura.

Quanto ao tamanho e a morfologia das particulas do carbono hidrotérmico, alguns
parametros reacionais sao fundamentais para o controle de tais propriedades. Parametros como
concentragdo dos precursores, tempos das reacdes e temperatura sdo relatados na literatura
como fundamentais para isso (LI; LI; LIU, 2011). Ademais, estabilizadores (sufactantes) e
aditivos quimicos organicos ou inorganicos podem ser adicionados a reacdo com 0 mesmo
objetivo. Krstic et al. (2016) investigaram os efeitos da variagcdo de concentracdo do precursor
comparando os tamanhos e a morfologia das microesferas de carbono obtidas a partir da
mistura de frutose comercial com HNO3 pelo método HTC. Nesse estudo observou-se que o
aumento da concentracdo de frutose (0,5-3,0 mol/L) na mistura reacional, levou a um aumento
do didametro médio das particulas (1- 6 um). Porém, percebeu-se uma reducdo na regularidade
das formas esféricas a partir da concentracdo 3,0 mol/L. As esferas comegcaram a perder sua
simetria superficial externa formando aglomerados (KRSTIC et al., 2015).

O estudo de Titirici et al. (2011) investigou o processo de nucleacdo das esferas de
carbono pelo método HTC. Nesse estudo observou-se que o diametro médio e a distribuicdo de
tamanhos aumentam com a elevagdo da temperatura (160-280 °C), 0 mesmo aconteceu com 0
tempo de residéncia (2-12 h), onde o didametro médio de suas esferas variou de 150 a 500 nm.
Esta conclusdo foi suportada por imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
(Figura 4) e por medidas de raio hidrodinamico por espalhamento dindmico de luz (DLS). Isso
demonstra que a temperatura e 0 tempo de residéncia da reagcdo sdo parametros fundamentais,
que permite o controle do didmetro médio e da distribuicdo de tamanho das particulas
(TITIRICI; ANTONIETTI; THOMAS, 2006).
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Figure 4 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do carbono hidrotérmico
obtido a partir da carbonizagdo da glicose em reag6es com duracdo de 12 h: (a) 160 °C; (b) 180
°C; (c) 200 °C; (d) 280 °C.

Fonte: Adaptado de Titirici (TITIRICI; ANTONIETTIL; THOMAS, 2006).

Outra propriedade muito investigada nos materiais carbonaceos ¢ a sua
porosidade. O parametro reacional fundamental para gerar essa propriedade nos materiais
carboniceos ¢ a temperatura. O carbono hidrotérmico, em geral, possui area superficial
inferior ao carvao ativado tradicional (S < 400 m?.g™"). Area superficial influencia diretamente
na capacidade de adsor¢cdo, por exemplo. Etapas adicionais ao processo HTC tem
possibilitado o aumento da area superficial e o volume de poros, tornando a porosidade desse
carbono controlada em escalas nano/micro, aumentando assim as possibilidades de aplicacdes
(FUERTES; SEVILLA, 2015). O tratamento térmico sob atmosfera inerte ou ar estatico, apos
HTC, possibilita o aumento da area superficial, removendo pequenas moleculas organicas da
superficie ultramicroporosa do carbono hidrotérmico (d < 0,5 nm) gerando a microporosidade
e atingindo assim, &rea superficial especifica compardavel aos materiais de carbono
convencionais (TITIRICI et al., 2012; FALCO et al., 2013). Gong et al. (2014), em sua
pesquisa, apresentou uma forma facil para produzir carbonos porosos através da ativacdo em

ar estatico do carbono hidrotérmico. Tais carbonos hidrotérmicos foram preparados a partir de
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divesas fontes de carbono (glicose, sacarose, amido, frutose e celulose) com temperaturas
variando entre 160 e 230°C. Os materiais carbondceos secos foram tratados termicamente em
diferentes temperaturas (600, 700, 800, 900 °C) numa mufla ligada a atmosfera externa. Os
carbonos hidrotérmicos apoOs ativagdo apresentaram excelentes propriedades texturais,

conforme descritas na Tabela 1 (GONG et al., 2014).

Tabela 1: Propriedades texturais do carbono hidrotérmico a partir da variagdo de precursores
de carbono (glicose (Glu), frutose (Fru), sacarose (Suc), amido (Sta) e celulose (Cel)) e da

temperatura do tratamento térmico (600 — 1000°C).

entry  sample (msf’?-') (cx?'?') ‘(’é"n‘{ﬁ?fﬁ’ (cn‘.,i?’-l)
1 Glu-180 <S5 - - 0.01
2 Glu-180-600 5§57 0.256 0.004 0.26
3 Glu-180-700 577 0.24 0.08 0.32
+ Glu-180-800 893 033 0.20 0.53
S Glu-180-900 1156 040 0.32 0.72
6 Glu-180-1000 1704 0.60 0.62 1.22
T Fru-160-900 1043 0.31 0.28 0.59
8 Suc-180-900 1035 0.34 0.25 0.59
9 Sta-200-900 1041 0.36 0.25 0.61
10 Cel-230-900 1357 041 0.50 0.91

Fonte: Adaptado de Gong (Gong et al., 2014).

Uma das metodologias mais comuns e utilizadas para introduzir
(micro)porosidade em materiais a base de carbono ¢ a ativacdo quimica. Li et al. (2011)
produziu esferas de carbono a partir da glicose, com tamanho controlado contendo grande
nimero de grupos funcionais oxigenados na sua superficie usando tratamento hidrotérmico.
ApoOs a carbonizagdo hidrotérmica, as esferas sofreram ativagdo quimica com KOH, obtendo
elevadas édreas superficiais, aumentando de 13,9 para 1.283 m?/g e volumes de poros que
aumentaram de 0,03 para 0,61 m?/g, sem, no entanto, perder a forma esférica ( LI et al.,

2011).
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1.3  Preparacgéo de materiais hibridos e compositos

Os termos compdsitos convencionais € materiais hibridos tém sido empregados na
literatura como sinonimos. Porém, cabe ressaltar aqui as diferencas conceituais entre essas
duas classes de materiais. Segundo José¢ e Sanchez (2005), compdsitos sdo materiais
constituidos por uma mistura de dois ou mais componentes ou fases distintas, usualmente
combinados em escala macroscdpica, os quais devem estar presentes em propor¢des razoaveis
(> 5%) (JOSE; SANCHEZ, 2005). Geralmente uma fase (material de enchimento) ¢ dispersa
numa segunda fase chamada de matriz resultando num material com propriedades de ambas
as fases precursoras somadas. Entretanto, materiais hibridos sdo constituidos pela combinacgao
dos componentes organicos e inorgdnicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um Unico material com propriedades diferenciadas daquelas
que lhe deram origem. Por conseguinte, as propriedades de materiais hibridos nao sdo apenas
a soma das contribuigdes individuais de ambas as fases, ao invés disso, 0os constituintes
combinam-se a nivel molecular ou nanométrico (GOMEZ-ROMERO; SANCHEZ, 2005).

O termo nanocompdsitos foi criado para representar uma classe de compositos
onde a fase dispersa consiste em particulas com pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanométrica (1-100 nm) distribuida em uma fase matriz apresentando propriedades
diferenciadas. Nanocompositos sao materiais hibridos, haja vista que, os grandes blocos de
constru¢do moleculares (clusters) dos materiais hibridos ja podem ser de escala nanométrica
(SANCHEZ et al., 2005; KICKELBICK, 2007).

Um bom exemplo, para distinguir essas categorias de materiais € a combinacdo de
argila com polimeros. As argilas sdo utilizadas na industria de polimeros h4 bastante tempo,
atuando principalmente como modificadoras de viscosidade e como carga inorginica
(BIZETO, 2011). Entretanto, as propriedades diferenciadas dos compdsitos de argila-polimero
s6 sdo observadas em casos especificos. E necessério que a argila esteja presente no material
totalmente dispersa na forma de particulas com dimensdes nanométricas (SANCHEZ, 2005).
Nesses compostos, as cadeias poliméricas interagem de diferentes formas com a matriz
inorganica, conforme mostrado na Figura 5. Nos compositos convencionais as fases estdo
separadas (Figura 5a), havendo dominios inorganicos e organicos bem definidos. Mudangas
significativas nas propriedades passam a ser observadas quando a separacao entre as fases
comeca a ser quebrada e a interacdo entre as unidades passa a ocorrer em uma escala que se

aproxima da escala molecular, caracterizando-se como material hibrido (BIZETO, 2011).
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Figura 5 - Esquema mostrando as possibilidades de arranjos entre polimeros e argilas. (a)
compdsito convencional a argila atua apenas como uma carga do polimero. (b) Material
hibrido, as lamelas com dimensdes nanométricas da argila estdo completamente dispersas na

matriz polimérica.

(&) Compdosito
convencional

Polimero

(b) Material hibrido

Fonte: Adaptado de Bizeto (BIZETO, 2011).

Diversos métodos de sintese sdo utilizados na obtencdo dos materiais com
combinagdes de fases, independente da categoria que eles se enquadrem. Dentre os métodos
de preparacdo de amostras, podemos incluir: coprecipitacao, sol-gel, sintese hidrotérmica,
pirolise, deposicao a vapor e etc.

Fahmi et al. (2009) relatam que diferentes formas de micelas se formam
espontaneamente numa solucdo dos copolimeros poliestireno (PS) e poli(4-vinilpiridina)
(P4VP) em tolueno. A partir da formacdo das micelas de diferentes formas, um conceito
simples foi apresentado para fabricar uma variedade de materiais hibridos metalicos
nanométricos (1D, 2D e 3D) com base na auto-montagem de nanoparticulas (NP) no interior
das micelas (Figura 6). As micelas inicialmente na forma esférica, tem sua forma alterada
devido a adicdo de um co-solvente polar (H>O) que seletivamente aumenta o nucleo das
micelas, resultando numa transi¢do da morfologia esférica para outras formas, tais como,

bastdes, anéis e vesiculas (FAHMI et al., 2009).
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Figura 6 - Controle da morfologia de micelas por meio da adi¢do de um co-solvente (H20O),
que incha seletivamente o nucleo da micela (P4VP). A morfologia ¢ modificada a partir de
micelas esféricas para bastdes, anéis ou vesiculas. As imagens de MET mostram cada uma das
morfologias separadamente, com as nanoparticulas aparecendo como pontos escuros na

matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de Fahmi (FAHMI et al., 2009).

Nos ultimos anos, diversos compdsitos formados por silica surgiram na vanguarda
da ciéncia dos materiais com significativo impacto em diferentes areas cientificas abrindo um
imenso espago para aplicagdes como suporte catalitico, remog¢do de compostos organicos e
inorganicos do ambiente, transporte de drogas, separagdo magnética de enzimas, agente de
contraste, etc. (HAGURA et al., 2010; KOBAYASHI et al., 2005). Beneficiada pela sua
versatilidade sintética, a silica como um material de revestimento tem oportunizado a
valorizagdo das propriedades coloidais. Diversos estudos tém sido realizados sobre o
revestimento homogéneo de nanoparticulas metéalicas com camadas de silica (core-shell),
resultando numa melhoria da estabilidade coloidal e dependendo da técnica de preparagdo a
distancia entre o nucleo ¢ o revestimento pode ser controlada (GILL; PRICE; JONES, 2007;
ZHAO et al., 2008).

Zhang et al. (2013) prepararam esferas compostas de Ag/SiO> com estruturas
nucleo-camada através do método de troca i6nica. Camadas finas de SiO> sdo depositadas
sobre o carbonato de calcio e magnésio [CaMg(COs):], tendo o tetraetoxissilano como

precursor da silica na presenca de nitrato de prata (AgNO3). Os nucleos de CaMg(COs)2 s@o
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posteriormente substituidos por Ag2CO3; com base na diferenca da constante do produto de
solubilidade. Posteriormente, a calcinag¢do dos intermediarios, resultou no composito Ag/SiO»
(Figura 7). A quantidade de nanoparticulas Ag nos compositos pode ser ajustada através da
concentracdo relativa da solucdo de AgNOs3;. O composito Ag/SiO; apresenta excelente

atividade antibacteriana frente a E. coli e S. aureus (ZHANG et al., 2013).

Figura 7 - Diagrama esquematico da sintese do compdsito Ag/SiO,. (a—d) Sintese do

CaMg(CO:s)2; (e) CaMg(CO0s)2/Si02.xH:0; (f) Ag2CO3/S102.xH20; (g) Ag/SiOs.
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Fonte: Adaptado de Zhang (ZHAG et al., 2013).

O uso de polimeros naturais na preparacio de novos materiais
hibridos/compdsitos com o intuito de descobrir novas aplicacdes diversificadas, tém sido de
suma importancia para o avanco da ciéncia e da tecnologia, devido apresentarem vdrias
vantagens em comparacao a outras substancias, tais como, ser abundante na natureza, facil
obtengdo, biocompatibilidade, biodegradavel e superficie funcionalizada. Biopolimeros como
quitina (precursor da quitosana) e celulose sdo encontrados em grandes quantidades na
natureza, apresentando distintos grupos funcionais que possibilitam ligagdes com outros
compostos organicos e inorganicos. Por exemplo, Reddy e Lee (2013) sintetizaram
compositos de quitosana magnética (MCC) pelo método de emulsdo. Segundo o estudo, o
material apresenta um bom comportamento de sor¢do para varios poluentes toxicos em
solugdo aquosa. Estes compositos magnéticos tém uma taxa de adsor¢do rapida e uma elevada
eficiéncia, sendo faceis de recuperar e reutilizar (Figura 8). Tais caracteristicas qualificam o
composito MCC para o tratamento de aguas poluidas com metais e substancias organicas

(REDDY; LEE, 2013). Outros estudos mostraram o biopolimero quitosana recobrindo



37

nanoparticulas de oOxidos de ferro e ouro com aplicagdes interessantes em medicina
(DONADEL et al., 2008; CAO et al., 2014; REGIEL-FUTYRA et al., 2015; BOYLES et al.,
2015).

Figura 8 - Diagrama esquematico do processo de adsor¢ao dos poluentes em meio aquoso

baseado no uso de compoésitos magnéticos de quitosana (MCC).
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Fonte: Adaptado de Reddy e Lee (REDDY; LEE, 2013).

Um capitulo especial na preparagdo de novos materiais € escrito pelos compdsitos
a base de carbono. Suas propriedades como resisténcia ao calor, resisténcia a corrosao,
resisténcia a oxidacdo, boa condutividade térmica e elétrica, resisténcia mecanica dentre
outras, sao qualidades atraentes para combinagdo com outros elementos quimicos na busca
por novas propriedades e, consequentemente, novas aplicacdes tecnologicas. Neste contexto,
os precursores de carbono, podem ser biomassa renovavel presente na biosfera mundial.

Li e Liu (2009) prepararam nanoparticulas de cobre revestida com carbono (C/Cu)
com tamanho variando de 50-80 nm, através da reacdo de reducdo em estado sélido. O
revestimento do cobre com camadas de carbono possibilitou alteragdes nas propriedades
opticas do cobre, onde a banda de ressonancia plasmoénica sofreu deslocamento para o
vermelho saindo de 570 para 605 nm (LI; LIU, 2009). Fei et al. (2014) prepararam

nanoparticulas de o¢xido de ferro revestido por carbono sobre folhas de grafeno
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(Fe203@C@G) pelo método de deposicdo de vapor quimico (CVD) (Figura 9). O grafeno
com sua elevada area superficial atuou como limitador de espaco para evitar a sinterizag¢ao e a
agregacao das nanoparticulas durante as altas temperaturas nos tratamentos térmicos (800 °C).
Os nanocompdsitos resultantes, constituidos por nanoparticulas de Fe;Os com didmetros
variando entre 5-20 nm e camadas de carbono uniformes, foram utilizados como anodo para
baterias de ions de litio, demonstrando excepcional propriedade de armazenamento de Li”,
com grande capacidade especifica reversivel (864 mAh/g apos 100 ciclos), excelente
estabilidade ciclica (120 % retengdo apos 100 ciclos a 100 mA/g) e alta eficiéncia de

Coulomb (~ 99%) (FEI et al., 2014).

Figura 9 - Processo de obtengdo de (Fe203@C@G) por CVD.

Fe30,4 Nanoparticulas de Nanoparticulas de
nanoparticulas Fe’ revestida com C Fe,0: revestida com C

Fonte: Adaptado de Fei (FEI ez al., 2014).

Como citado anteriormente, hd uma diversidade de métodos de preparagdo de
nanocompdsitos. Para os compositos a base de carbono ndo ¢ diferente, porém também se
utiliza a metodologia de carbonizagdo hidrotérmica em tais preparagdes obtendo inumeras
vantagens (vide secao 1.1).

Zhang et al. (2015) prepararam os compositos BaZnyFeis027/carbono
(BZFO/carbono) por carbonizagdo hidrotérmica a partir da solucao de glicose com a ferrita de
bario e zinco (BZFO) em pd, sintetizada previamente pelo método de estado sélido (Figura
10). Os resultados mostraram que a glicose foi carbonizada apos reagdao hidrotérmica, e o
carbono hidrotérmico obtido foi enxertado na superficie da ferrita (BZFO) na forma de flocos.
Medidas magnéticas, dielétricas e de reflexdo dos sinais eletromagnéticos foram realizadas
com um vetor analisador de rede, com o objetivo de testar o desempenho dos compositos
(BaZnoFe16027/carbono) como absorvente de microondas. A variacao de frequéncia de 2 a 18
GHz ocorreu com o aumento do tempo de reagao hidrotérmica, que possibilitou um aumento

da camada de carbono, gerando pequena alteracdo de perda magnética e crescimento da perda
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dielétrica nos compdsitos. Quando o tempo da reagdo HTC foi de 2 h, a perda magnética
atinge o maximo de 0,591 em 9,68 GHz. Ja a perda dielétrica maxima foi de 0,2737 em 11,76
GHz, atingida quando o tempo de reacao hidrotérmica foi 4 h. A perda de reflexao atinge seu
minimo de -27,10 dB em 11,44 GHz quando camada de carbono hidrotérmico foi de 3,2 mm

(ZHANG; WANG, ZHANG, 2015).

Figura 10 - Esquema do processo de preparacdo do composito BZFO/carbono.

Ferrita Tratamento da superficie Fonte de carbono Ferrita/carbono

Carbonizar

Fonte: Adaptado de Zhang (ZHANG; WANG; ZHANG, 2015).

Li et al. (2016) prepararam compositos de carbono/Si0O, utilizando amilose e
ortosilicato de tetraetila (TEOS) como matéria-prima pelo processo de carbonizacdo
hidrotérmica. Verificou-se que os compdsitos eram constituidos de 6xido de silicio (SiO2) e
carbono, ambos amorfos, contendo estruturas porosas. As propor¢des de massa de amilose e
SiO2 e os tempos de carbonizagdo hidrotérmica tiveram efeitos significativos na morfologia
dos compositos que possuia trés formas distintas, tais como, esferas monodispersas, regides
porosas e nanofibras combinadas com nanoesferas. Os compositos foram testados como
adsorvente de Pb>* presente em contaminantes de dguas residuais. Com propor¢do em massa
de amilose e SiO; de 9 para 1, tempo de reagdo de 30 h e a temperatura de carbonizagdo de
180 °C, a capacidade de adsor¢do dos compdsitos atingiu 52 mg/g. Os dados experimentais
mostraram que a cinética de adsor¢cdo dos compositos adaptou-se melhor pelo modelo de
Elovich, enquanto os dados de isotermas de adsor¢ao puderam ser descritos pelos modelos de
adsor¢ao de Langmuir e Freundlich. A capacidade maxima de adsor¢do dos compdsitos

(carbono/Si0») foi de 56,18 mg/g (LI et al., 2016).
1.3.1 Compositos a base de carbono e oxido de ferro e suas aplicagcoes
O ferro é o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa total do

planeta. Por ser um metal de transicéo, o ferro possui diferentes estados de oxidagdo onde os

mais comuns sdo +2 e +3. A combinacdo dos cations Fe*? e Fe™ com oxigénio forma varios
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oxidos onde os principais sdo hematita (a-Fe203), goethita (a-FeOOH), magnetita (FesOa) e
maguemita (y-Fe203). Esses 6xidos representam uma familia de materiais com notével
diversidade de propriedades magnéticas, elétricas, Opticas, quimicas, morfoldgicas, entre
outras, que os tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e tecnologico
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Desde 1852, particulas de 6xidos de ferro tém sido preparadas, pela simples
mistura de solugdo contendo Fe** e Fe*? (razdo molar 1:2) e solucdo alcalina (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003). Esse método pioneiro é conhecido como coprecipitacdo, e as

reacOes simplificadas que ocorrem no processo estdo mostradas nas Equacdes 1 e 2:

Fe** + 2Fe** + 8OH™ & Fe(OH): + 2Fe(OH)s (1)

Fe(OH): + 2Fe(OH)s — Fe304) + 4H20 (2)

Outros métodos de preparagdo de compdsitos e/ou nanoparticulas de 6xido de
ferro também sdo relatados na literatura, tais como, decomposi¢do térmica em alta
temperatura, hidrotérmico, solvotérmico, sol-gel, microemulsdo, etc. Essa variedade de
metodologias justifica-se pelo papel importante que essas estruturas desempenham no mundo
atual, movido pela busca de novas propriedades e aplicagdes dentro do paradigma dos
nanomateriais € das nanotecnologias.

Nesse contexto, as nanoparticulas magnéticas tém despertado grande interesse
devido a suas propriedades quimicas e fisicas particulares, e também pelo grande potencial
em aplicacdes ambientais, bioldgicas, médicas e de tecnologia da informacdo (WU et al.,
2015). Nanoparticulas magnéticas t€ém sido estudadas para fins de armazenamento de dados,
para contraste de imagens em ressonancia magnética, hipertermia magnética, transporte de
farmacos, imas permanentes, catalise, entre outras (SUN et al., 2016; ARRUEBO et al., 2007).

A elevada area superficial e reatividade das nanoparticulas magnéticas pode
limitar potenciais aplicagdes cataliticas e ambientais devido a rdpida oxidacdo e hidrolise
provocada pelo meio ou pelas condigdes experimentais nas quais foram submetidas, além de
sofrerem facilmente agregacdo (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007). Para solucionar limita¢des
como estas e otimizar as aplicagdes das nanoparticulas magnéticas, tem-se utilizado
recobrimentos com o carbono ou a silica. Em geral, esse revestimento tem sido proposto com
0 objetivo de promover a repulsdo eletrostatica entre as superficies (silica ou carbono)

possibilitando a separagao das particulas e assim manter uma estabilidade coloidal da solugao.
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Ma et al. (2006) preparou nanoparticulas de 6xido de ferro superparamagnética, revestida
com camadas de silica pelo método sol-gel com bom controle da espessura da casca e do
diametro do nucleo. Sobre as camadas de silica foram depositadas moléculas de corante com
o intuito de melhorar a luminescéncia (Figura 11). O recobrimento com silica além de
melhorar a estabilidade coloidal, também evitou o contato das moléculas do corante com o

nucleo magnético que poderia extinguir a propriedade de luminescéncia (MA et al., 2006).

Figura 11 - Esquema da nanoarquitetura multifuncional de nanoparticulas de 6xido de ferro

revestidas com silica altamente sensivel ao fendmeno da luminescéncia.

Fonte: Adaptado de Ma (MA et al., 2006).

Viérios trabalhos sdo centrados no revestimento das fases magnéticas com silica
ou polimeros (LEE et al., 2008). No entanto o revestimento das mesmas com carbono esta
recebendo grande atenc¢do na literatura, porque os materiais a base de carbono oferecem mais
vantagens em relagdo aos demais revestimentos, tais como: maior possibilidade de
funcionalizagdo, reducdo de erosdo 4cida, estabilidade térmica, biocompatibilidade, dentre
outras caracteristicas citadas anteriormente (vide se¢do 1.1.2). Nanoparticulas magnéticas de
oxidos de ferro como hematita, magnetita e ferritas tém sido encapsuladas em carbonos e
relatadas em diversos trabalhos (JIANG et al., 2011; CHEN et al., 2014; ZHOU et al., 2014).
Zhang et al. (2016) sintetizaram nanocompositos de Fe/Fe;Os/carbono através de um método
solvotérmico bastante simples. Em primeiro lugar, dissolveu-se 0,2 g de FeCl3.6H>O em 15
mL de etanol. Em seguida, adicionou-se 2 g de sodio e foi colocado numa autoclave de aco
inoxidavel e mantida a 220 °C durante 72 h. Depois de resfriar até temperatura ambiente, o
solido foi recolhido e rapidamente pirolisado a 1000 °C. Durante o processo solvotérmico, o
sodio reage com etanol, formando etéxido de sddio. Uma parte da fase magnética (Fe3Oa, Fe)

¢ incorporada ao carbono formando uma estrutura nicleo-camada (Fe3O4/C, Fe/C) onde a
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mesma fica depositada sobre a superficie de nanofolhas de carbono. Como adnodo de bateria
de litio, 0 nanocomposito exibiu ciclos com desempenho ultra-rapido e boa estabilidade com
tempo de carregamento que pode chegar a aproximadamente 4 min, com capacidade
reversivel de 330 mAh/g e mantém 108 mAh/g apos 3.500 ciclos (ZHANG et al., 2016).

O método de carboniza¢do hidrotérmica também tem sido usado como rota eficaz
para preparagdo de nanoparticulas magnéticas revestida por carbono. Sevilla e Titirici (2012)
relataram em seus estudos que esse procedimento pode ser realizado por dois caminhos
distintos: sintese pos-modificagdo (ex situ) e em unica etapa (in situ). O método de pos-
modificacdo implica no revestimento com carbono hidrotérmico de nanoestruturas pré-
formadas. Ainda segundo os autores, a vantagem desse revestimento com carbono
hidrotérmico ¢ sua superficie rica em grupos funcionais, tais como, hidroxilas, aldeidos e
acidos carboxilicos e, consequentemente, a notavel reatividade, por exemplo, em relagao a
varios precursores inorganico (SEVILLA; FUERTES, 2009).

Yu et al. (2010) por meio de tratamento hidrotérmico em temperatura moderada
de uma solucdo de glicose contendo nitrato de ferro, obteve esferas carbonaceas com 6xidos
de ferro incorporado (FexOy@C) (Figura 12b). O emprego destas nanoparticulas na reacao de
Fischer-Tropsch revelou notavel estabilidade e excelente seletividade. A amostra de FexOy@C
foi moida e caracterizada por microscopia eletronica de transmissdao (MET). As imagens na
Figura 12a mostram que as esferas de FexOy@C sdo constituidas de nanobastdes com
didmetro de ~ 3 nm. A imagem MEV na figura 12b revela particulas microméticas de

morfologia esférica de FexOy@C (YU et al., 2010).

Figura 12 - Imagens (a) MET e (b) MEV das esferas de FexOy@C.

Zhao et al. (2013) preparou nanoesferas de magnetita encapsuladas em carbono
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(Fe304@C) para serem utilizadas como anddo em baterias de litio, visando assim, aproveitar a
grande quantidade de sitios ativos nos oxidos de ferro para inser¢do de ions de litio, bem
como, aproveitar a boa condutividade do carbono. A Figura 13a, mostra uma imagem MEV
onde observam-se nanoparticulas esféricas com uma estreita distribuicdo de tamanhos e
didmetros médio de 50 nm. A fim de revelar a microestrutura dessas nanoesferas, a amostra
foi caracterizada por MET, como mostrada na Figura 13b, exibindo uma nanoestrutura tipo

core-shell, com ntcleo de Fe;O4 apresentando didmetro médio de 9 nm (ZHAO et al., 2013).

Figura 13 - Imagens (a) MEV e (b) MET de nanoesferas de Fe3;04@C.

Fonte: Adaptado de Zhao (ZHAO et al., 2013).

A eficacia do método de carbonizacdo hidrotérmica no processo de
encapsulamento de fases magnética fica evidente diante de varios exemplos com aplicagdes
diferenciadas. Reza et al. (2015) produziram carvao hidrotérmico magnético (CHM) com
tamanho nano/micro, preparado a partir da celulose por simples adi¢do de ferrita durante a
carbonizagdo hidrotérmica. O composito (CHM) foi usado como meio de suporte para
biofilmes anaerobicos na digestdo anaerdbica (REZA et al., 2015). Além desses trabalhos
citados, varios outros descrevem a eficiéncia do recobrimento de fases magnéticas por
carbono (ZHANG et al., 2016; ZHENG et al., 2012). Nesta Tese, foram preparados e
caracterizados compositos magnéticos com 6xido de ferro encapsulado em carbono, visando

aplicagdes na adsor¢do de metais pesados.

1.3.1.1 Aplicag¢do de adsorventes magnéticos em remedia¢do ambiental

Uma aplicacdo interessante dentro do contexto discutido na se¢do anterior tem

sido a utilizacdo de compdsitos magnéticos na resolucdo de problemas ambientais. Tais
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compdsitos sdo preparados a partir da jun¢do de uma fase magnética (6xidos de ferro) com
materiais adsorventes. Os chamados adsorventes magnéticos adsorvem os contaminantes e
como contém particulas magnéticas na sua composicdo podem ser separados do meio por
decanta¢ao magnética, fazendo-se uso de um ima (WANG et al., 2013).

Um bom exemplo de adsorvente magnético pode ser dado usando compositos a
base de silica e fase magnética. Os grupos silandis conferem a silica suas propriedades
polares, os quais sdo considerados sitios de adsor¢do eficientes, podendo ser hidratados
através da adsor¢ao de moléculas de agua. Aroguz e Sayili (2016) prepararam nanoparticulas
de maguemita revestidas por silica (Si-yFe>O3). As nanoparticulas sdo sensiveis ao campo
magnético e foram preparadas com sucesso pelo método sol-gel, sendo utilizada como
adsorvente do corante azul de metileno. Experimentos de adsor¢ao foram realizados em
batelada em fun¢do do tempo de contato, da concentracdo inicial do corante (5-20 mg/L), do
pH da solugao (4,0-9,6) e da temperatura (298-328 K) (AROGUZ; SAYILI, 2016).

Outro material bastante usado como adsorvente conjugado com uma fase
magnética sdo as zeolitas. A capacidade de adsor¢do das zedlitas ¢ resultado da sua alta area
superficial e de sua carga liquida negativa nos canais de sua estrutura que atraem cétions, tais
como metais pesados. Oliveira ef al. (2004) combinou propriedades de adsor¢do das zeolitas
com Oxidos de ferro (magnetita e maguemita) para produzir adsorventes magnéticos. A
preparagdo foi realizada a partir da suspensao das zedlitas em uma solucdo FeCl; e FeSOas.
Utilizou-se hidroxido de sodio para precipitar os 6xidos de ferro. Os compdsitos mostraram
alta capacidade de adsor¢io para diferentes metais como Cu?" e Zn?', em solugdo aquosa
(OLIVEIRA ef al., 2004). A Figura 14 mostra a magnetizagdo espontanea dos adsorventes a
base de zedlitas e 0xidos de ferro.

Zhu et al. (2010) conseguiram uma remogao rapida e seletiva de oleos a partir da
superficie da dgua através de nanoparticulas Fe;O3@C (casca-carogo) sob campo magnético.
As nanoparticulas foram preparadas por decomposicdo térmica. O 6leo pdde ser facilmente
removido das superficies das nanoparticulas por um tratamento de ultrasons simples,
enquanto que as particulas ainda mantinham caracteristicas altamente hidrofobicas. Os
resultados destes ensaios mostraram que as nanoparticulas de Fe:O3@C, altamente
hidrofébicas, podem ser reutilizadas na separacdo de 6leo e agua por varios ciclos (ZHU;

TAO; PAN, 2010).
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Figura 14 - Magnetizagdo espontanea do adsorvente magnético zedlita e 6xidos de ferro.
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Fonte: Adaptado de Oliveira (OLIVEIRA et al., 2004).

Compositos magnéticos a base de carbono oferecem significativa melhoria em
relacdo aos adsorventes convencionais. Além da facil jun¢do entre o revestimento de carbono
e o nucleo representado por uma fase magnética, a superficie do carbono pode ser facilmente
funcionalizada visando melhorias na capacidade de adsor¢do. Estudos tém mostrado que o
aumento do teor de grupos funcionais contendo oxigénio nas amostras tem,
consequentemente, aumentado a capacidade de adsor¢do dos metais pesados (TITIRICI ef al.,
2015). A combinagdo de materiais magnéticos e carbonos, otimizou a aplicacdo destes
materiais como remediadores ambientais por causa da existéncia de alguns efeitos sinérgicos.
Camadas de carbono podem apresentar elevada area superficial, com grandes volumes de
poros. Em comparacdo com polimero e silica, a presenga do carbono como material
adsorvente, exibe maior estabilidade em meios de elevada acidez e basicidade, bem como, em
altas temperaturas e pressoes (a depender da atmosfera) (ZHU et al., 2014).

Zheng et al. (2012) relataram a sintese de nanoparticulas de Fe3;O4@C (casca-
caroco) usando o método solvotérmico. As particulas consistem numa jun¢do entre camadas
uniformes de carbono amorfo e o ntcleo formado por varias nanoparticulas de magnetita
(FesO4) agregadas com didmetro médio variando entre 10-12 nm (Figura 15). As
nanoparticulas possuem um interior oco, alta magnetizacdo, grupos hidroxilas na superficie
além de excelentes propriedades de adsor¢do de Cr(VI) em meio aquoso (ZHENG et al.,

2012).
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Figura 15 - (a) Imagem MET revelando pequenas particulas esféricas com didmetro variando
entre 70-100 nm. (b) Imagem MET de alta resolucdo de aglomerados de magnetita

encapsulados por carbono com diametros entre 10-12 nm.

Carbono

Fonte: Adaptado de Zheng (ZHENG et al., 2012).

Durante os ultimos anos, a tecnologia de separacdo magnética no tratamento de
agua tem atraido muita atencdo devido a facil e rapida separagdo entre o adsorvente e 0 meio
remediado. Neste processo, nem sempre os adsorventes magnéticos formam a estrutura casca-
carogo citada anteriormente. Muitos compdsitos magnéticos sdo preparados através da
precipitacdo da fase inorganica sobre a superficie de um suporte, por exemplo, carbono. Zhu
et al. (2014) estudaram uma nova abordagem de ativagdo e magnetizacdo simultanea a partir
da preparacdo do composito carbono magnético através da metodologia de pirdlise térmica de
um carbono hidrotérmico, que tinha sido pré-tratado com uma mistura de cloreto férrico
(FeClz) e cloreto de zinco (ZnCly) (Figura 16). Nesse estudo apods a ativacdo, o carbono
poroso foi decorado por nanoparticulas de y-Fe>Os, ficando as mesmas bem dispersas sobre a
superficie do carbono. O compésito revelou uma elevada capacidade de adsorcdo (892,9

mg/g) para remover o antisséptico triclosan (ZHU et al., 2014).
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Figura 16 - Processo de ativagdo e magnetizagdo do carbono hidrotérmico por pirdlise.
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Fonte: Adaptado de Zhu (ZHU et al., 2014).

O método da carbonizacdo hidrotérmica (HTC) vem destacando-se como um
processo importante € conveniente tanto no revestimento de nanoparticulas por carbono,
quanto na obten¢do de compdsitos magnéticos com as nanoparticulas distribuidas sobre a
superficie do carbono hidrotérmico (ZHAO et al., 2013). Segundo Titirici (2012), o processo
de revestimento pode ser facilmente controlado e as camadas de carbono hidrotérmicos
podem ser formadas sobre a superficie de diferentes nanoestruturas, tais como, inorganicas,
organicas e poliméricas. Contudo ha forte dependéncia com as propriedades superficiais das
nanoestruturas (TITIRICI, 2012). Como dito anteriormente, a grande vantagem dos materiais
carbonaceos via HTC sdo suas superficies com grupos funcionais como, por exemplo,
hidroxilas e carboxilas, que tem demonstrado notavel reatividade credenciando-se como sitios
ativos favoraveis a adsor¢ao de diversas espécies de adsorvatos.

Zhou et al. (2014) prepararam microesferas de carbono por reagdo hidrotérmica
utilizando glicose como material de partida. Pelo método de coprecipitagdo, nanoparticulas de
oxido de ferro foram imobilizadas sobre a superficie das microesferas, formando o composito
magnético (MCMS). Tal compdsito apresentou efetiva adsorgdo de ions de cddmio (Cd>")
presentes na agua, e foi rapidamente removido do liquido na presenca de um gradiente de
campo magnético (ZHOU et al, 2014). Chen et al. (2014) prepararam compdsitos magnéticos
a partir do recobrimento de 6xidos de ferro com carbono. Os compositos foram preparados
pelo método de carbonizagdo hidrotérmica em uma unica etapa e aplicada como adsorventes
para a remog¢ao de compostos organicos, tais como o corante vermelho do Congo em meio

aquoso. Os mesmos revelaram elevada area superficial especifica com inimeros sitios ativos,
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apresentando alta capacidade de adsor¢do e excelente separagdo magnética ao ser submetido a
um campo magnético externo (CHEN et al., 2014).

Nessa Tese foram obtidos compoésitos magnéticos (CM) constituidos por
nanoparticulas de Fe3;O4 revestidas por carbono. A carbonizagao hidrotérmica foi a metologia
usada no revestimento das nanoparticulas de 6xido de ferro, tendo a glicose (CsH1206.6H20)
como fonte precursora de carbono e o nitrato de ferro III nonohidratado [Fe(NO3)3.9H>O]
como fonte dos ions ferro para a formagdo da fase magnética. Um dos principais objetivos
desse trabalho, foi avaliar a capacidade de adsor¢cdo desse compdsito magnético para a

adsorcdo do cromo VI na forma de CrO4>/Cr07* de meios aquosos.

1.3.2 Carbono hidrotérmico a base de macronutrientes visando aplicacoes em agricultura

Varios estudos tém sido realizados visando avaliar o uso de carbono hidrotérmico
ou biocarvéo, na agricultura (CUNHA et al., 2009; LEHMANN et al., 2011; BARGMANN et
al., 2014). Sua presenca favorece a melhoria das propriedades fisico-quimicas e bioldgicas
dos solos. Propriedades peculiares presentes no carbono, tais como: porosidade, estabilidade
em meios acidos e basicos, resisténcia a decomposicao, entre outras, oferecem possibilidades
de aplicacdes em solos para retencdo de agua, adsorcdo de substancias toxicas, reducao das
emissdes de gases de efeito estufa, como 6xido nitroso (N20) e metano (CH4), aumento do pH
e da capacidade de troca cationica, retencdo e entrega de nutrientes (SINGH et al., 2015;
UCHIMIYA et al., 2010).

O uso de biocarvao nos solos surgiu ao se estudar as caracteristicas quimicas das
“Terra Preta de Indio (TPI)” amazénicas, as quais possuem elevados teores de matéria
organica, nitrogénio, fosforo, célcio e potassio, maior capacidade de retencao de nutrientes e
valores pH entre 5,1 e 5,4 indicativo de solo altamente fértil. Nessas terras sdo observadas
grandes quantidades de carvdo vegetal, até 70 vezes maiores do que nos solos vizinhos. A
existéncia das Terras Pretas sugere que solos de baixa fertilidade, como os latossolos da
Amazonia, podem ser transformados em solos férteis, ndo apenas pela adicdo de fontes
minerais de nutrientes, mas pela adicdo de compostos organicos estaveis na forma de carvao
vegetal (CUNHA et al., 2009).

Um precursor inesgotavel para o biocarvao ¢ a biomassa em geral, que
desempenha papel fundamental na busca por novas estratégias para um consumo sustentavel.
Estima-se que o potencial mundial de uso do biocarvdo no sequestro de carbono para

aumentar a fertilidade do solo, seria de 1 GtC por ano, equivalente a um oitavo das emissdes
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de CO2 no mundo a partir de combustiveis fosseis, em 2006 (LIBRA et al., 2011).

O processo de carbonizagdo hidrotérmica (HTC) tem sido extensivamente
estudado como uma alternativa para a conversdo de biomassa, e outros residuos, em um
produto final s6lido (chamado carbono hidrotérmico), rico em carbono e com alta densidade
de energia. Dependendo das caracteristicas do material, o uso do carbono hidrotérmico tem
sido bastante diversificado, sendo utilizado para gerar energia, para a remocdo de
contaminantes organicos e inorganicos, bem como, no condicionamento de solos (como
biocarvao produzido a partir de biomassa por pirolise) (XU et al., 2012). O carbono
hidrotérmico assim como o biocarvao, possui a capacidade de reter nutrientes que podem ser
liberados lentamente para as plantas. Durante os ultimos anos, a aplicagdo de biocarvao e
carbono hidrotérmico em solos agricolas tornou-se o centro das atencdes como uma op¢ao
para armazenar carbono atmosférico (C) no solo, com o nobre proposito de mitigar o
aquecimento global (ZHENG, 2010).

A estrutura fisica e as propriedades quimicas do carbono hidrotérmico resultam
numa menor resisténcia a degradagdo microbiana em comparacdo com biocarvao.
Temperaturas elevadas na obtencdo de biocarvao a partir do processo de pirdlise pode levar a
reducdo drastica do nitrogénio, comprometendo seu uso nos solos, pois implicard numa menor
pespectiva de crescimento dos vegetais. Por outro lado carbono hidrotérmico libera uma
maior quantidade de carbono organico dissolvido, que pode ser facilmente mineralizado, ou
seja, solos tratados com carbono hidrotérmico aumentam a imobilizagdo de nitrogénio mineral
e consequentemente um crescimento da nitrificagdo, processo bioquimico no qual NH4"
transforma-se em NO3™ que € conduzido as raizes das plantas (LEHMANN et al., 2011).

Bargmann ef al. (2014) avaliaram os resultados de trés experimentos de incubagao
para investigar dos efeitos da aplicagdo de carbono hidrotérmico sobre as concentracdes de
nitrogénio (N) no solo, com trés espécies diferentes de culturas (cevada, feijao e alho). Os
carbonos hidrotérmicos promoveram o crescimento de cevada e feijao, atribuido a um
aumento no pH do solo apds a incorporagdo do mesmo. Porém, o rendimento da matéria seca
do alho tendeu a diminuir apos a aplicagdo do carbono hidrotérmico. Mesmo com alta razao
C/N, nesse caso houve uma diminui¢@o do teor de Nitrogénio na planta (BARGMANN et al.,
2014).

Analisando a literatura, observa-se uma maior quantidade de trabalhos sobre os
efeitos do biocarvio em detrimento do carbono hidrotérmico. Embora, tenha sido
demonstrado que o carbono hidrotérmico apresente vantagens relativas as aplicagdes em

solos, como minimizar os efeitos da lixiviagdo e nutrir os solos, s3o necessarios mais estudos
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para entendermos melhor os efeitos benéficos que o carbono hidrotérmico pode oferecer para
melhoria de diversos cultivos. De acordo com a biomassa ou cultura a ser testada, novas
estratégias de adaptagdo serdo exigidas para melhor performance do uso do carbono
hidrotérmico.

Nesta Tese, sera investigado o preparo de carbono hidrotérmico, produzidos a
partir de uma mistura de bagago de cana-de-acucar e de vinhaga usando o processo HTC, sob
diferentes condicdes de temperatura, tempo de reagdao e concentracao de acido fosforico, para
avaliar as propriedades quimicas e estruturais, focando nos principais nutrientes essenciais

para possiveis aplicagdes como fertilizante de solos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar sistemas inorganicos-carbono: compdsitos magnéticos e carbono

hidrotérmico contendo nutrientes, empregando a metodologia de carbonizagdo hidrotérmica,

visando aplicagdes ambientais e em agricultura, respectivamente.

2.2 Objetivos especificos

Vi.

Vii.

viii.

Preparar compositos de oOxidos de ferro encapsulados em carbono, através da
metodologia de carbonizacao hidrotérmica (HTC);

Preparar carbonos hidrotérmicos (CH) a partir da mistura de bagaco de cana-de-agticar
e vinhaga na presenga de acido fosforico;

Caracterizar os sistemas inorganicos-carbonos quanto a composi¢do, estrutura,
morfologia e textura;

Avaliar glicose e bagago de cana como fontes de carbono na obtengao dos compositos
magnéticos;

Estudar as propriedades magnéticas dos compdsitos a base de ferro e carbono a partir
da técnica de magnetometria de amostra vibrante (VSM);

Avaliar os compositos a base de ferro e carbono como adsorventes magnéticos;

Avaliar os teores de nutrientes e as propriedades estruturais dos carbonos
hidrotérmicos produzidos a partir da mistura de bagago de cana-de-agucar e vinhaga.
Comparar as propriedades estruturais dos carbonos hidrotérmicos produzidos a partir
da mistura de bagaco de cana-de-aglicar e vinhaca na presenca e auséncia de acido

fosforico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacoes dos compositos magnéticos a partir da solucio aquosa de glicose e

nitrato de ferro (I1II)

3.1.1 Preparacdo do compésito a-Fe:03@C

As amostras de oxidos de ferro (III) encapsulada em carbono (a-Fe.O3;@C),
foram preparadas pelo método de carbonizagdo hidrotérmica (HTC), tendo a glicose (0,9 g)
(Vetec, 99,98 %) como precursora de carbono e diferentes massas (1,2 g, 0,6 g e 0,3 g) de
nitrato férrico nonohidratado [Fe(NOs3)3.9H>O] (Sigma-Aldrich, 96 %), perfazendo
aproximadamente 46%, 23% e 11% de ferro em relacdo a massa de carbono. Para tanto,
dissolveu-se 0,9 g de glicose (C¢H1206) (Vetec) em 40 mL de dgua deionizada (solugao 1).
Dissolveu-se a massa de nitrato férrico nonohidratado [Fe(NO3)3-9H>0] em 2 mL de agua
deionizada (solugdo 2). Apos isso, misturou-se as solugdes deixando-as em ultrassom (Cole-
Parmer, modelo EW 08895-49) por 15 min e em seguida foi medido o pH da solugdo (pH
aproximadamente 2). A solucdo final foi levada para um copo de teflon de 60 ml e este foi
colocado num reator de aco fechado (autoclave). A autoclave foi levada ao forno, do tipo
mufla por 9h a temperatura de 190°C, atingida com rampa de aquecimento com taxa de
10 °C/min (Figura 17). Ap6s a carbonizagdo hidrotérmica, a “agua mae” apresentou pH entre
3,2 e 3,5. O so6lido obtido foi isolado por centrifugag¢do a 3.200 rpm em centrifuga (Excelsa II
da Fanem, modelo 206 BL) e intervalos de centrifugacdo de 10 min. Este foi lavado com 4gua
deionizada até¢ pH do sobrenadante de aproximadamente ~5. O produto foi seco em estufa a

temperatura de 70 °C por 24 h, obtendo-se assim, um p6 (marrom).

3.1.2 Preparacdo do compdsito Fe3;04@C

Os compositos obtidos na etapa anterior, foram submetidos ao tratamento térmico
num forno tubular, sob fluxo constante de N> com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A
temperatura final foi de 500°C que perdurou por 2 h. Esse tratamento térmico promoveu a
reducdo do Fe** para Fe** possibilitando a formagio de particulas de magnetita encapsulada
em carbono (FesOs@C). A Figura 17 resume as principais etapas da preparagdo dos

compositos de 6xido de ferro e carbono.
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Figura 17 — Representagdo esquematica das etapas envolvendo a preparacdo das amostras

Fex03@C e Fe;04@C.
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Fonte: Autor.

3.1.3 Avaliacio do compdsito Fe;0,@C como adsorvente de Cr(VI)

Para avaliar a capacidade de adsorcao dos compositos a base de ferro e carbono,

foram realizados experimentos de adsor¢do de Cr(VI) utilizando o composito Fez;O4@C como

adsorvente em virtude de seu potencial magnético. As solugdes de Cr(VI) foram preparadas a

partir de dicromato de potassio (K2Cr207) e os ensaios foram realizados em bateladas.

O tempo de equilibrio de adsorcdo foi avaliado adicionando-se 15 mg do

composito magnetico em 30 mL de solucdo Cr(VI) com concentracdo de 1000 pg/L em

Erlenmeyer até 24 h. A solucdo foi agitada em shaker a 100 rpm. Nos tempos pré-

determinados, as aliquotas foram centrifugadas a 3000 rpm e a concentra¢do de Cr(VI) foi

determinada no sobrenadante.
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As isotermas de adsor¢do foram medidas com concentragdes crescentes de Cr(VI)
variando de 300-1100 pg/L para os trés compositos magnéticos (11, 23 e 46% de Fe). Nestes
experimentos 15 mg de compdsito magnético e 30 mL de solugdo de Cr(VI) foram
empregadas. As solu¢des foram agitadas em shaker a 100 rpm por 10 h, em seguida,
centrifugadas a 3000rpm e o Cr(VI) foi analisado no sobrenadante obtendo-se a concentragao
final. Aliquotas foram analisadas antes da adi¢do do material para determinacao da

concentragao inicial.

3.2 Preparacio de compdsitos magnéticos a partir do bagaco de cana-de-acicar e nitrato
de ferro (I1I)

Compositos magnéticos a partir do bagaco de cana-de-acucar e nitrato de ferro
(IlI) (BCMH - bagaco de cana magnético hidrotérmico) foram preparados em uma uUnica
etapa pelo método de carbonizagao hidrotérmica (HTC). A preparagao ¢ similar aos
compositos de oxido de ferro e carbono relatados anteriormente (vide secdo 3.1.1). Porém,
nesta preparagao, trés diferentes massas (2,4 g, 1,2 g ¢ 0,6 g) de nitrato férrico nonohidratado
[Fe(NO3)3.9H-O] (Sigma-Aldrich, 96 %), foram dissolvidas em 40 ml de 4gua contendo 1,0 g
de bagago de cana-de-aguicar suspenso. O bagaco foi previamente seco a temperatura
ambiente, peneirado e homogeinizado com granulometria menor que 0,5 mm. A mistura foi
agitada durante 20 min num agitador magnético e em seguida foi medido o pH da suspensao
resultante (pH~1,6). A suspensdo final foi levada para um reator comercial de aco inox (Parr,
modelo 4848). As reagdes foram conduzidas a 190 e 230 °C com intervalos de tempos de 9,
24 e 48 h e e velocidade de agitacio de 160 rpm. Tais variacdes de temperatura
condicionaram mudancas na pressdo autogerada que variou entre 6 e 38 atm e o pH final da
solucdo ficou entre 4 e 6,2. O solido obtido foi isolado por centrifuga¢do a 3.200 rpm ecom
tempo de 10 min em cada ciclo de separagdo. O solido final foi lavado com 4gua deionizada
até atingir pH ~ 5. O produto foi seco em estufa a temperatura de 70 °C por 24 h, obtendo-se
assim, um pd escuro (marrom, vermelho ou preto). A Figura 18 mostra as etapas de

preparacdo desses compositos.
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Figura 18 — Representacdo esquematica das etapas da preparagdo das amostras BCMH.
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Fonte: Autor.

3.3 Preparacio de carbono hidrotérmico (CH) a partir da mistura de bagaco de cana-de-

acucar e vinhaca

Vinhaga, ap6s passar por uma etapa de evaporagdo e concentracdo na usina, foi
acondicionada em galdes plasticos. Essa matéria-prima foi homogeneizada por agitagdo antes
da utilizagdo. O bagago de cana, previamente seco a temperatura ambiente, foi esmagado,
peneirado e homogeneizado (< 0,5 mm). O acido fosforico (Merck, 85%) foi utilizado nas
reacoes de carbonizagdo hidrotérmica.

O processo de carbonizagao hidrotérmica foi realizado num reator constituido por
um copo de Teflon®, com capacidade méxima de 80 mL, inserido em uma autoclave de ago
inoxidavel capaz de suportar as temperaturas e pressdes aplicadas. A mistura dos dois
precursores foi realizada numa razdo de 1:20 (m/v). Num procedimento tipico, 3,0 g de
bagaco de cana-de-agucar e 60 mL de vinhaga pura ou vinhaga com acido fosforico, com
concentracdo variando de 1 a 4 % (v/v), foram transferidos para o copo de teflon, em seguida
a mistura foi agitada durante 15 min para a homogeneizagao.

O pH inicial das misturas foi medido utilizando um pHmetro de bancada calibrado
da marca Quimis (modelo Q400AS). Em seguida, o copo de teflon foi transferido para um
reator de aco inoxidavel, que foi fechado e colocado num forno mufla (Marconi, MA200),
com a temperatura estabilizada em 180 ou 230 + 10 °C. As reagdes foram realizadas sem

qualquer agitacdo adicional durante 13 e 40 h. Apds o tempo de reagdo ser atingido, o reator



56

foi retirado do forno mufla e resfriado num banho de gelo. Em seguida, o pH foi novamente
medido. O carbono hidrotérmico foi separado da fase liquida por filtracao a vacuo e lavou-se
com agua deionizada até o sobrenadante atingir um valor de pH constante (3,3-5,0). Em
seguida, o carbono hidrotérmico foi seco a 50 °C até atingir peso constante. A preparagao do

carbono hidrotérmico estd resumida na Figura 19.

Figura 19 — Representacdo esquematica da preparacao do carbono hidrotérmico (CH) a partir

da mistura de bagago de cana-de-agucar e vinhaga.
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Fonte: Adaptado de Melo (Melo et al., 2016).

As amostras secas dos carbonos hidrotérmicos foram pesadas para avaliar o
rendimento (base seca). O rendimento ¢ uma variavel importante para avaliar a eficiéncia do
processo HTC. O rendimento foi calculado usando a Equacdo 3. A analise estatistica dos
dados foi realizada com repeti¢des no laboratorio e a andlise da variancia amostral (ANOVA)

possui um nivel de confianca de 95 % (p < 0,05) de significancia estatistica.

Rendimento (%) _ Massa do Carbono hidrotérmico . 100% (3)

massa da matéria-prima

A massa de matéria-prima foi obtida a partir da soma de 3,0 g de bagago de cana-
de-agucar e 60 mL de vinhaca ou a soma de 3,0 g de bagaco de cana-de-agticar e 60 mL de
vinhaca e 4cido fosforico, seca numa estufa a 105 °C, até atingir peso constante.

Para avaliar o pH dos carbonos hidrotérmicos, uma suspensao contendo 0,5 g do
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solido e 50 mL de agua deionizada foi agitada durante 24 h, e, em seguida, o pH foi medido
(metodologia baseada no procedimento EPA 9045D) (EPA, 2004). Estas medidas sdo
importantes para aplicagdes agricolas. Os carbonos hidrotérmicos foram denominados da
seguinte forma: R1 (180 °C;13 h;1 %), R2 (180 °C;13 h;4 %) , R3 (180 °C;40 h;1 %), R4
(180 °C;40 h;4 %), R5 (230 °C;13 h;1 %), R6 (230 °C;13 h;4 %), R7 (230 °C;40 h;1 %) e R8
(230 °C;40 h;4 %), RI(180 °C;13 h;0 %), RII (180 °C;40 h;0 %), RIII (230 °C;13 h;0 %) e
RIV (230 °C;40 h;0 %).

3.4 Métodos de caracterizacao
As caracterizagdes fisico-quimicas dos produtos das reagdes foram realizadas a
partir de diversas técnicas de andlise, visando a determinagdo da composicdo, estrutura,

morfologia e textura.

3.4.1 Determinagdo do pH
As determinacgdes de pH foram realizadas em aparelho pHmetro da marca Quimis
(modelo Q400AS), constituido de um eletrodo de vidro combinado e circuito

potenciométrico.

3.4.2 Analise elementar CHNS

A composicao elementar de C, H, N e S foi determinada utilizando analisador
elementar EA1108 (Fisons, EUA). O teor de O foi calculado pela diferenca entre as cinzas e
as composigoes elementares conforme descrito pela Equagdo 4. (REZA et al., 2014; BASSO
etal. 2016; KANG et al., 2012)

(%)0 =100 — (%)C — (%)N — (%)H — (%)S ()

3.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um equipamento
STA 449 F3, da Netzsch, com aproximadamente 10 mg da amostra acondicionada em cadinho
de alumina (Al203). As analises foram realizadas no intervalo de temperatura de 35 °C a 900

°C, com uma taxa de aquecimento de 10 “C/min sob fluxo de ar sintético (20 ml/min).

3.4.4 Difratometria de raios X (DRX)

Parte dos difratogramas de raios X foram obtidos num equipamento Rigaku
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modelo miniflex II, usando para andlises a radiagdo Kai do Cu (A = 0,154 nm). As analises
foram obtidas sob corrente de 15 mA e tensdo de 30 kV. Foram feitas varreduras entre os
angulos 5° <26 < 85° com velocidade angular de 0,02°/s.

A outra parte dos difratogramas de raios X foi obtida em um equipamento Bruker
modelo D8 Advanced, usando radiacdoes Ka; do Cu (A = 0,154 nm). As medidas foram
realizadas sob corrente de 40 mA e tensdo de 40 kV. A varredura foi realizada entre os angulos
de 5° <20 < 85° com velocidade angular de 0,02°/s.

A 1identificagdo das fases foi realizada utilizando o programa X’pert Highscore
Plus, licenciado pela Rigaku. Além disso, nesta Tese aplicamos o método Rietveld para refinar
as estruturas de oOxido de ferro usando o programa MAUD (Material Analysis Using
Diffraction), escrito em Java, que foi desenvolvido por Luca Lutterotti. O MAUD possui
cddigo aberto. Os refinamentos foram iniciados inserindo as fichas cristalograficas das fases
cristalinas. Estas fichas possuem as informacdes necessarias para o refinamento tais como:

grupo espacial, simetria, parametros de rede, posi¢cao dos atomos/ions na célula unitaria, etc.

3.4.5 Quantificagdo dos elementos Ca, K, Mg e P

Para quantificar os nutrientes Ca, K, Mg e P, as amostras de carbono hidrotérmico
obtidas a partir da mistura de vinhaca e bagaco-de-cana-de-actcar foram digeridas (segundo
método adaptado de US EPA 3050B) numa placa quente a 95 °C com HNO3 concentrado
(Synth, 65%) e H20 (Vetec, 30%). O potéssio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg) foram
quantificados por espectroscopia de absor¢do atdmica de chama (FAAS) utilizando um
equipamento AA240FS (Varian, EUA). Adicionalmente, a concentragdo de fésforo (P), foi
determinada pelo método de vanadomolibdato amarelo utilizando um espectrofotometro 700

Plus.

3.4.6 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
na faixa espectral de 4000 a 400 cm™'. As amostras em po dos compdsitos magnéticos foram
medidas pela técnica de espectroscopia de Refletancia Total Atenuada (ATR). Seus espectros
foram convertidos para 0 modo de transmitincia com resolugdo de 2 cm™ e 128 scans. O
equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo Vertex 70. Os espectros dos carbonos
hidrotérmicos a partir da mistura de vinhaca e bagaco de cana-de-aglicar foram obtidos no
modo de transmitincia com resolucdo de 4 cm™ e 20 scans, utilizando um equipamento da
marca Perkin Elmer (USA), modelo UATR-TWO.
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3.4.7 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

O magnetometro de amostra vibrante ¢ mostrado na Figura 20. O magnetometro ¢é
composto por varios dispositivos com fungdes diferentes que contribui para a seguranga do
sistema e assegura a realizagdo de medidas de natureza diferenciada. Os componentes mais
importantes sdo: gerador de fungdes (marca Perron, modelo MT 4070), amplificador Lock-in
(marca Signal Recovery, modelo 7265), gaussimetro (marca LakeShore), controlador de
temperatura (marca LakeShore), fonte de tensao DC (marca Agilent techologies, modelo
N8736A), compressor, criostato (marca Cryogenics), bomba de vacuo turbo molecular (marca
Pfeiffer vacuum), eletroima (marca LakeShore), auto falante de 14” (marca Sellenium), haste
de fibra de carbono ¢ um computador.

As medidas de magnetizagdo foram feitas em funcdo do campo magnético
aplicado, com valor maximo de 1,2 T. Tais medidas sdo lidas e interpretadas graficamente

pelo programa Labview 8.5 e mostradas no computador.

Figura 20 - Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM).
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Fonte: Autor.

3.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens por microscopia eletronica de varredura foram realizadas em dois
equipamentos da marca FEI (Republica Tcheca), modelos Inspec S50 e FEG Quanta 450. Na
analise morfologica foi utilizado um detector de elétrons secundario (SE). Com o intuito de
melhorar o contraste entre os constituintes das amostras também foi utilizado um detector de
elétrons retroespalhados (BSE). As amostras dos compositos magnéticos em po foram

depositadas sobre uma fita de carbono e metalizadas com camada de ouro 10 nm.
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Adicionalmente, os carbonos hidrotérmicos também foram misturados com agua e suspensos
num ultrassom, sendo em seguida, gotejados diretamente na superficie dos porta-amostras

(stubs). As imagens foram obtidas sob tensodes aceleracao variadas entre 10 kV a 20 kV.

3.4.9 Microanadlise EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios X)

A composi¢ao das amostras foi estimada por espectroscopia de energia dispersiva
por raios X, através de espectros EDS ponto a ponto e mapeamento elementar, utilizando um
detector da Oxford acoplado ao microscopio eletronico de varredura FEG Quanta 450, sob
tensdo de aceleracdo de 20 kV. Parte das amostras em p6 foi depositada sobre uma fita de
carbono e metalizada com alvo de ouro com camada de 10 nm. A outra parcela foi colocada

diretamente na superficie dos porta-amostras (stubs).

3.4.10 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As 1magens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas
utilizando um equipamento da marca JEOL, modelo JEM-2100, operado a 200 kV equipado
com unidade de varredura (MEVT) e um detector de energia dispersiva EDS da marca
Thermo. As amostras em po foram dispersas em alcool isopropilico em banho ultrassom e

gotejadas sobre grade de Cu (mesh 400) recobertas com filme collodion.

3.4.11 Potencial zeta
A densidade de carga superficial foi estimada a partir das medidas de potencial
zeta obtidas por equipamento Zetasizer Nano ZS, da Malvern. As dispersdes medidas foram

preparadas com concentracao 1 mg/ml e submetidas 3 min em ultrassom.

3.4.12 Area superficial

A area superficial das amostras foi medida usando um analisador de area
superficial da marca BELSORP Mini II (Japao), através da adsor¢ao-dessorcao de N», usando
para célculo da area superficial a equagdo BET (Brunauer, Emmett e Teller). A distribuicao de
diametros de poros e o volume de poros foram calculados pelo método BJH (Barret, Joyner e

Halenda).

3.4.13 Concentracdo de Cr(VI)

A concentracao de Cr (VI) foi determinada por espectrofotometria (equipamento
Fenton, Brasil) utilizando o método de difenilcarbazida. As leituras foram realizadas a 540
nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo de Resultados e Discussdes desta Tese foi dividida em 3 se¢des a saber:
1) Compdsitos magnéticos FesO4@C; i) Compositos magnéticos BCMH a partir de bagaco de
cana-de-agucar e nitrato de ferro (III); iii) Carbono hidrotérmico (CH) a partir da mistura de

vinhaca e bagac¢o de cana-de-acucar.

4.1. Preparacao e caracterizacao de compositos magnéticos Fe3Qs@C

A combinacdo do carbono com fase magnética tem levado a obtengdo de novos
compodsitos com diversas aplicagdes tais como: baterias de litio, sensores GMR
(magnetorresisténcia gigante), gravacdo magnética, toners magnéticos em xerografia, agentes
de contrastes em imagens de ressonancia magnética, carreadores de farmacos, catalise e em
remediacdo ambiental (LIU et al., 2014; JIA et al., 2011; GU et al., 2011). As camadas de
carbono sdo importantes para o combate a oxidagao do ferro, otimizagao da condugao elétrica
e funcionalizagdo da superficie. Além disso, em aplicagdes como adsorventes em residuos
liquidos, o carbono dificulta a dissolugao do ferro em meios acidos, protegendo o adsorvente
por mais tempo. Além disso, a presenga da fase magnética pode auxiliar na separacao solido-
liquido através da decantagdo magnética. As espécies diferentes de ferro sdo fundamentais na
determinag¢do de uma fase magnética para que tenha boa magnetizagdo de saturacdo frente a
um campo de inducdo magnética. Tal fato, ¢ essencial para o processo de separacdo
magnética.

Diversos métodos tém sido utilizados na preparagdo dos compoésitos de carbono
com fase magnética, como coprecipitagdo, descarga elétrica por plasma, microondas
calcinagdo, pirdlise, sol-gel e carbonizacdo hidrotérmica. Recentemente, a preparagdo de
nanoparticulas magnéticas revestidas de carbono tem sido realizada por métodos rapidos, mas
que nem sempre representam uma boa relacdo custo-beneficio. Zhu et al. (2014) preparou
nanocompdsitos de carbono magnético via aquecimento assistido por microondas com
aplicagdo na remocdo de Cr(VI) de aguas residuais ( ZHU et al., 2014). Varios métodos se
aplicam a partir de aparatos de alto custo, com excessivo consumo de energia e aplicacao
desfavoravel considerando a escala industrial.

Como descrito anteriormente (vide secdo 3.1) nesta Tese foram preparados
compositos de oxidos de ferro, encapsuladas em carbono (FeoO3@C) pelo método de

carbonizacdo hidrotérmica, variando as concentragdes do precursor metalico. Em seguida foi
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realizado tratamento térmico a 500 °C sob fluxo de N>, resultando na mudanga de fase Fe>O3
— Fe304, com a respectiva formagdo do composito magnético FesOs@C. As amostras
preparadas na forma de p6, com cores marrom escura (ap6s HTC) (Fig. 21a) e preta (apos
tratamento térmico) (Fig. 21b), foram caracterizadas quanto a sua estrutura, morfologia e
propriedades magnéticas. Além disso, foram realizados experimentos de adsor¢do com
objetivo de testar os compoésitos quanto a sua capacidade de remogao de Cr(VI) em meios

aquosos.

Figura 21- Amostras preparadas por HTC: (a) Compdsito Fe:O3@C ndo apresenta resposta
magnética; (b) Composito Fe;O4@C, obtido apds tratamento térmico sob fluxo de nitrogénio

(N2), com resposta magnética.

Fonte: Autor.

4.1.1 Propriedades estruturais e texturais dos compositos Fe:03@C e Fe3;04@C

As caracteristicas estruturais dos compositos FerO3@C e Fe3;O4@C foram
primeiramente avaliadas por difratometria de raios X (Figura 22). A Figura 22a mostra os
difratograma da amostra Fe,O3@C onde podem ser identificados os picos em 35,6, 40,8, 43,5,
50, 53, 61 e 63° (20) correspondentes, respectivamente, aos planos (110), (113), (202), (024),
(116), (214) e (300) da fase da a-Fe;Os- hematita - (ICDS n° 024791). A identificagdo das

fases foi realizada utilizando o programa X’pert Highscore Plus. Os picos largos referentes a
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hematita sdo caracteristicos de particulas com tamanho nanométrico. Além disso, observa-se
um pico largo no intervalo de 5-35° (26) que pode ser atribuido a presenga do carbono
hidrotérmico com baixo ordenamento estrutural, haja vista que a reflexdo mais intensa para o
carbono grafitico hexagonal, referente ao plano (002) deveria aparecer em 26,8° (20) ( ZHAO
etal.,2013).

Figure 22 — Difratogramas de raios X das amostras: (a) Fe2O3@C 46 %; (b) Fes04@C 11 %;
(c) Fe;04@C 23 %; (d) Fe304@C 46 %.
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Fonte: Autor.

Apos o tratamento térmico (vide secdo 3.1), observam-se mudancas significativas

no padrdo de difragdo. Ainda se observa melhor definicdo dos picos, indicando maior
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ordenamento estrutural das amostras, consequéncia, possivelmente, do tratamento térmico
realizado. Os novos picos indicam mudanca da fase do a-Fe>Os para Fe;O4 (Figura 22b-d).
Os picos em 18,3, 30,1, 35,5, 43,1, 53,5, 56,9, 62,5 ¢ 74,1° (20) sdo correspondentes,
respectivamente, aos planos (111), (220), (311), (4 00), (422), (511), (440) e (533) da fase
Fe304 — magnetita (ICDS 020596). Contudo, na Figura 22d o pico de baixa intensidade em
33,2° (20) pode ser indexado a hematita, sugerindo entdo uma pequena mistura de fase. O
pico largo no intervalo entre 5 e 30° (20), destacado, principalmente, na amostra com 11 % de
Fe em relagdo ao carbono (Fig. 22b), pode ser atribuido a presenga do carbono. A
transformagao de fase observada envolvendo os oxidos de ferro poderia estar associada a
Reacdo (5) descrita a seguir:

A
3Fe:03) + CO @ — 2Fe3O4) + CO2 (g 5)

o reagente CO da Reagdo 5 seria oriundo da decomposi¢do térmica incompleta no interior das
particulas de carbono hidrotérmico.

Para averigurar as atribui¢des realizadas para os picos dos difratogramas também
foi feito o refinamento a partir do método Rietveld. Existem diferentes indices para se julgar a
qualidade do ajuste, dentre eles destacam-se: indice estatistico, que indica a convergéncia do
refinamento (Rwyp), € valor estatistico esperado (Rexp) (vide Tabela 2). A razdo entre esses
parametros ¢ a chamada adequacdo do ajuste (goodness of fit) representado por Scor (Equacao

6) e deve estar proximo de 1,0 (1< Scor < 1,5) (YOUNG et al., 1995).

SGof = (6)

Rexp

A Tabela 2 resume os principais dados estruturais do refinamento. Tal refinamento
revelou um bom ajuste entre os parametros (1,32 < Scor < 1,44). A fase cristalina das trés
amostras possuiu simetria ctibica, grupo espacial Fd3m e parametros de rede compativeis com
o padrao da magnetita. Além disso, a Tabela 2 mostra que o didmetro médio (dm) de cristalito
varia entre 8 ¢ 11 nm e a porcentagem de magnetita ¢ praticamente 100 % . Porém, como
citado no paragrafo anterior, ha uma pequena quantidade de hematita no compdsito Fe;O4@C
46 % que segundo o refinamento responde por 1 % do total das nanoparticulas, explicando,

deste modo, a presenca do pico em 33,2° (20) no difratograma da Figura 22d.
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Tabela 2 — Dados estruturais do refinamento da fase Fe3Oa.

Parametros do
Parametros dm Fase
Amostra . refinamento

de rede (A) (nm) (%)

pr Rexp SGot

Fe304@C 46% 8,38 11 99 1,74 1,24 1,40

Fe304@C 23% 8,41 8,0 100 1,87 1,29 1,44

Fes04@C 11% 8,38 9,0 100 1,95 1,47 1,32

Fonte: Autor.

Embora os estudos descritos na literatura ainda ndo tenham esclarecido com total
éxito o mecanismo detalhado da carbonizagdo hidrotérmica, algumas hipdteses quanto a
formagao de fases inorgénicas juntamente com o carbono hidrotérmico tem sido propostas
(KLUCHOVA et al., 2009; WANG et al., 2014). Durante a etapa inicial da carbonizagdo
hidrotérmica, a desidratacdo da glicose resulta em coloides carbonaceos muito pequenos e
com baixo grau de polimerizagdo (ZHAO et al., 2013). A precipitacio dos ions Fe** leva a
formagao da fase FeOOH, que posteriormente evolui para a-Fe;Os; devido ao processo de
tratamento hidrotérmico. Com dimensdes nanométricas, as fases de ferro combinam-se entao
com coloides carbondceos muito pequenos através de interagdes coulombianas e se
condensam para gerar nanoesferas de carbono com nanoparticulas de oxido de ferro
encapsuladas (ZHAO et al., 2013; YU et al., 2010).

A espectroscopia no infravermelho foi usada para fornecer evidéncias dos grupos
funcionais presentes nos compositos. As ligacdes quimicas presentes nos materiais estio em
constantes movimentos axiais e angulares, possibilitando vibragdes caracteristica de
determinadas entidades quimicas.

A Figura 23 apresenta os espectros na regido do infravermelho para a glicose
(C6H120¢), carbono hidrotérmico (CH), e compdsitos FeoO3@C e FesOs@C. A Figura 23b
apresenta o espectro no infravermelho para o carbono hidrotérmico (CH) obtido a partir da
carbonizagdo da glicose usando os mesmos parametros (de temperatura e tempo) do que
aqueles utilizados para obtencdo dos compdsitos a base de ferro. Comparando os espectros
FTIR da glicose (Figura 23a) com aquele do carbono hidrotérmico (Figura 23b), observa-se
que grande parte dos constituintes da glicose foi eliminada durante o processo de
carbonizagdo hidrotérmica, pois se observam alteragdes nas intensidades das bandas
relacionadas as vibragdes O-H (3600-3000 cm™), C-H (2900-2850, 1500-1200, abaixo de 800
cm™), C-O-C (1200-950 cm™).
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J& para os compositos, tomando como referéncia a banda larga entre 3500 e 3000
cm’! atribuida aos estiramentos O-H, observa-se que no espectro na amostra Fe;O3@C esta
banda apresenta menor intensidade se comparada aquela do carbono hidrotérmico (CH). Nas
amostras Fe;O4@C, tal banda nao pode ser observada, provavelmente devido a eliminagdo
total dos grupos O-H, na forma de agua “estrutural” durante o processo de tratamento térmico

sob fluxo de Nz a 500 °C.

Figura 23 - Espectros FTIR das amostras (a) Glicose; (b) CH; (¢) Fe2O3@C 46 %; (d)
Fe;04@C 11 %; (e) Fes04@C 23 %; (f) Fes04@C 46 %.
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A presenca da banda em 1704 cm’! no carbono hidrotérmico e no compoésito
Fe>O3@C (Figuras 23b e 23c) pode ser atribuida as vibracdes C=0O de acidos carboxilicos,
gerados devido carbonizagdao da glicose durante o tratamento hidrotérmico. A fungdo acido
carboxilico pode ter papel importante para a estabilizagdo dos compositos Fe:O3@C, pois
poderia potencializar as interagdes do carbono hidrotérmico com as nanoparticulas de 6xido
de ferro. Essa mesma banda (1704 cm™) persiste nos compésitos Fe;Os@C (Figuras 23d-f),
porém com menor intensidade, se comparada aquelas observadas nos espectros FTIR dos
compésitos Fe:O3@C e carbono hidrotérmico (Figuras 23c e 23b, respectivamente). A
reducdo da intensidade desta banda nos compésitos Fe3;O4@C seria devido ao efeito do
tratamento térmico a 500 °C em atmosfera de N> que decompde o carbono hidrotérmico,
principalmente, através da formagao de agua e libera¢do de COo.

A banda em 1630 cm™! presente no carbono hidrotérmico (Figura 23b) é atribuida
a ligacdo C=C de grupos aromaticos gerados no processo HTC. Essa banda apresenta-se
deslocada (1594 cm™) nos compésitos Fe.Os;@C (Fig. 23c) e Fe;0s@C (Figuras 23d-f),
denotando, possivelmente, maior grau de carbonizacdo nestas amostras. Adicionalmente, a
intensidade dessa banda (C=C) ¢ aumentada nos compositos Fe3Os4@C (Figuras 23d-f),
sugerindo aumento do numero de dominios aromatizados promovido pelo tratamento térmico
em No.

As bandas em torno de 560 cm™ nos espectros dos compoésitos Fe3;04@C (Figuras
23d-f) sdo atribuidas aos estiramentos da ligacdo Fe-O nos sitios tetraédricos e octaédricos em
sua estrutura tipo espinélio (JIA et al., 2014; ZHAO et al., 2013). Estas bandas aumentam a
intensidade com o aumento do percentual de ferro nos compositos (Figuras 23d-f),
corroborando com os difratogramas usados na identificagao das fases 6xidos de ferro.

Andlises termogravimétricas foram realizadas visando, principalmente, quantificar
a porcentagem de fase inorganica presente nos compositos (Figuras 24 e 25). A Figura 24
mostra as curvas TGA dos compdsitos Fe,O3@C obtidos a partir do processo HTC. Estas
curvas revelaram eventos térmicos caracteristicos, onde o primeiro ocorre entre 30 e 150 °C
esta relacionado com a remocgdo de dgua adsorvida nos compdsitos. O segundo evento térmico
esta relacionado com a liberagao de matéria volatil (na forma de 4gua estrutural e didxido de
carbono) entre 200 e 470 °C. A curva TGA do composito FexO3@C 11 % (Figura 24a) mostra
perda de massa maior, em virtude da maior quantidade de carbono hidrotérmico presente
nesta amostra. Acima 470 °C a massa permanece praticamente constante e os residuos finais

foram de 15,8, 39,4 ¢ 51,8 %, atribuidos a fase da hematita (a-Fe;O3), para as amostras
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Fex03@C 11 %, Fe2O3@C 23 % Fe:O3@C 46%, respectivamente. Quantificando o teor ferro
presente nos compositos Fe:O3@C obtemos, 11, 27,6 e 36,3%, respectivamente, em relacao
ao carbono. O crescimento dos percentuais dos residuos desses compésitos (FexO3@C) ¢
devido ao aumento da concentragao de nitrato de ferro (III) na preparacao das amostras. Esses
resultados mostram a eficicia do processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) na

precipitagdo de 6xidos/hidroxidos de ferro.

Figura 24 - Curvas de TGA medidas em fluxo de ar sintético para as amostras: (a) Fe>O3@C

11 %; (b) Fe20:@C 23 %; (c) Fex0s@C 46 %.
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Fonte: Autor.

A Figura 25 mostra as curvas TGA dos compositos Fe;O4@C. O primeiro evento
térmico ocorre entre 30 e 180 °C e estd relacionado com a remog¢do de dgua adsorvida nos
compositos. O segundo evento térmico entre 270 e 400 °C, referente a perda intensa de massa,
esta relacionado a eliminagdo do carbono amorfo na forma de CO; restando a magnetita
(FesO4). Acima da temperatura de 400 °C percebe-se uma leve inclinagdo nas curvas.
Possivelmente, isso esta relacionado com a oxidagdo do eclemento ferro, resultando na
mudanca de fase de Fe3O4 para y-FeoO3 (maguemita) que ¢ metaestavel e logo em seguida
converte-se em a-Fe;O3 que ¢ estdvel em temperaturas até¢ 1000 °C (JIA et al., 2011; ZHAO

et al., 2013). A eliminagao do carbono revela um excelente percentual de 6xido de ferro, 68,
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48 e 23 % para as amostras Fe;Os@C 46 %, Fe;04@C 23 %, Fe3s04@C 11%, respectivamente
(Figura 25a-c). Desta forma, pode-se quantificar o teor ferro presente nos compdsitos
Fe304@C como sendo, 49, 34 e 16%, respectivamente, em relagdo ao carbono, para as
amostras Fe3s04@C 46 %, Fe3s04@C 23 %, Fe;04@C 11 %, garantindo assim aos compositos,

provavelmente, uma boa resposta magnética.

Figura 25 - Curvas de TGA medidas em fluxo de ar sintético para as amostras: (a) FesOs@C

11 %; (b) Fes04@C 23 %; () Fe;04@C 46 %.
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Fonte: Autor.
A Tabela 3 mostra os valores de analise elementar CHNS das amostras Fe,O3@C
46 % e Fe3;04@C 46 %. Relativamente os percentuais em massa de oxigénio e hidrogénio
reduziram na amostra Fe;O4@C 46 % em virtude do tratamento térmico a 500 °C em
atmosfera de N». O percentual de nitrogénio permanece praticamente inalterado. O teor de
oxigénio foi determinado a partir da diferenca entre o percentual total em massa dos
compositos (Fe203@C 46 % ou FesO4@C 46 %) e a soma dos percentuais de C, H, N e o
residuo de o6xido de ferro obtido pelo TGA (Figuras 24 e 25). O percentual em massa do
material carbondceo presente nos compositos (Fe2O3@C 46 % e Fes04@C 46 %) foi obtido a
partir da soma C + H + N +O (%). Tal percentual foi reduzido de 48,2 para 35,1 % apds o

tratamento térmico.
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Tabela 3: Composi¢do em massa dos compositos Fe2O3@C 46 % e Fes04@C 46 %.

Composito C H N 0 czlt\l/‘ll?(t):;il(lao Fe:0;
P (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%)
0
Fe:O3@C 46 % 28,6 | 2.4 0,7 | 16,5 48,2 51,8
Fe304@C 46 % 264 | 1,1 0,8 6,8 35,1 64,9

Fonte: Autor.

As propriedades texturais dos compodsitos foram determinadas através das
isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N». A Figura 26 mostra as isotermas de adsorcio-
dessor¢do dos compositos de FesO4@C. Observando as curvas percebe-se uma ampla regido
na qual a pressdo relativa varia pouco, seguida de uma regido na qual o volume adsorvido
aumenta bruscamente, caracterizando-se como isotermas do tipo II (YANG et al., 2015). Tais
isotermas sdo caracteristicas de estruturas mesoporosas, onde os poros possuem diametros
variando entre 2 ¢ 50 nm.

Os resultados das medidas de area superficial especifica (BET) estdo resumidos
na Tabela 4. A érea superficial BET mostrou relacdo inversamente proporcional ao percentual
de oxido de ferro presente no composito. Esse fato, provavelmente, estd associado ao
preenchimento parcial dos poros do carbono pelos 6xidos de ferro. Tais valores sdo bem
superiores aos da darea superficial BET da magnetita e do carbono hidrotérmico
individualmente. Valores de éarea registrados na literatura para a magnetita obtida por
tratamento hidrotérmico ¢ da ordem de 2 a 25 m?/g (ZHAO et al., 2013; CHEN et al., 2014).
Para o carbono hidrotérmico (CH) obtido nas mesmas condigdes reacionais dos compositos
Fe>O3@C, a area superficial BET foi de 31,1 m?/g. O aumento de 4rea superficial observado
para os compdsitos trata-se de um ganho importante considerando a aplicagdo vislumbrada
para estes sistemas como adsorventes em remedi¢cdo ambiental.

Contudo, os valores de darea superficial dos compositos (FesOs@C) foram
superiores aqueles dos carbonos hidrotérmico obtidos usando a glicose como precursora de
carbono. Porém, vale salientar que os compositos preparados nesta Tese foram obtidos sob
fluxo continuo de nitrogénio com temperatura de 500 °C, o que promoveria aumento de area
superficial. Corroborando com esta avaliacdo, o carbono hidrotérmico tratado termicamente
(CHTT) a 500 °C em fluxo de N> também apresentou elevacio da area superficial especifica

(Tabela 4). Na literatura, encontra-se outros compdsitos com areas maiores, porém passaram
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por ativagdio com COz ou KOH e, subsequente, tratamento térmico a 700°C. Tais
metodologias de ativacdo ampliam o tamanho dos poros, porém compromete a morfologia
dos compésitos (TITIRICI et al., 2012). Além disso, a amostra Fe;O4@C 11 % apresenta
maior quantidade de carbono e, consequentemente, apresenta maior area superficial mantendo
ainda boa resposta magnética (vide se¢do 4.1.3), oferecendo condigdes para aumento da area

por ativagao fisica ou quimica.

Figura 26 - Isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de N> para os compositos: (a) FesO4@C 11 %;

(b) Fe304@C 23 %; (c) Fe;04@C 46%.
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Fonte: Autor.

Os valores de volume total e didmetros dos poros dos carbonos hidrotérmico, sem
(CH) e com tratamento térmico (CHTT), e dos compdsitos Fe;O4@C também estdo
apresentados na Tabela 4. Tais valores foram obtidos pelo método BJH a partir dos
experimentos de adsorcao-dessorcdo de N> (Figura 27). Os valores de volume de poros
variaram de 0,244 a 0,508 cm?/g, sendo o maior valor encontrado para o compdsito Fe;04@C
11 %. Tal parametro textural apresenta a tendéncia de diminuir nos compoésitos com o
aumento da quantidade de oxido de ferro. Por outro lado, os diametros de poros dos

compositos Fe3O4@C possuem a mesma ordem de grandeza, com valores variando entre
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12,49 < dporo < 19,9 nm (Tabela 4). Este resultado confirma a caracteristica mesoporosas das
amostras, conforme indicado pelas isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N> (Figura 26). Vale
destacar o aumento da area superficial e a redu¢do do volume de poros e didmetro médio
poros quando o carbono hidrotérmico ¢ tratado termicamente sem a presenca de 6xido de
ferro (CHTT). Tal fato deve estar relacionado com a presenca da particula de 6xido de ferro,
que ocupa parte da area superficial do carbono tratado, porém, onde ele esta presente abre os
poros tanto na superficie como no interior aumentando o volume e o didmetro dos mesmos.
Esse fato ¢ relevante no sentido de indicar que a particula de oxido de ferro estaria

posicionada dentro da estrutura carbonacea.

Figura 27 - Distribuicdo de tamanho de poros dos compositos obtida pelo método BJH:
(a) FesOs@C 11 %; (b) FesOs@C 23  %; (¢) FesOs@C  46%.
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Na Tabela 4 também estdo descritos os resultados das medidas de potencial zeta
para os compositos. Para todos os compositos (FesO4@C) os valores medidos encontram-se
entre -32,9 e -36,2 mV. E comum as medidas de potencial zeta serem realizadas em fungao do
pH, uma vez que tal parametros influencia no valor das cargas superficiais (LIU et al., 2014).
Desta forma, neste Trabalho as medidas foram realizadas no pH (aproximadamente 5,0) da

suspensao de 1 mg/mL do compoésito em agua ultrapura.

Tabela 4: Propriedades texturais e potencial zeta do carbono hidrotérmico (CH), carbono
hidrotérmico tratado termicamente (CHTT) e dos compositos FesOs@C.

. (CH) (CHTT) Fe304@C Fe304@C Fe304@C
Propriedades 11 % 23 9%, 46 %
Area
superficial 31,1 322,09 162,63 90,10 71,54
BET (m%g)
Didmetros
dos poros 63,3 3,03 12,49 19,90 17,47
(nm)
Volume de 0,493 0,244 0,508 0,447 0,313
poro (cm’/g)
Potencial
zeta (mV) -32,9 -34,80 -36,2

Fonte: Autor.

4.1.2 Morfologia dos compdsitos magnéticos

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para observar o
tamanho e a morfologia das particulas dos compositos. As Figuras 28a-c mostram imagens
MEYV dos compésitos a-FeO3@C. Estas imagens indicam que os compoOsitos precursores sao
formados por particulas com morfologia esférica, caracteristicas da carbonizacdo hidrotérmica
a partir de carboidratos, com didmetros variando entre 1 a 5 um. As reagdes de carbonizagao
da glicose foram realizadas em temperatura moderada (190°C) em apenas 9 h. Tal fato deve-
se a capacidade catalitica do nitrato de ferro (III), que além da redugdo do tempo e da
temperatura, tem possibilitado a obtencao de esferas carbondceas com didmetros superiores

aos encontrados nas carbonizagdes realizadas apenas glicose no meio reacional (CUI, X.;

ANTONIETTL M.; YU, S. H., 2006; YU et al., 2010).
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As Figuras 28d-f apresentam as imagens MEV dos compositos Fe;04@C onde
podem ser observadas a manuten¢do da morfologia das particulas (esferas) apds o tratamento
térmico. Adicionalmente, em todas as amostras verificam-se nanoestruturas depositadas na
superficie destas esferas, sendo que a quantidade de nanoparticulas aumenta com o aumento
do teor de ferro nas amostras. Tais nanoestruturas, ja eram observadas nos compositos
precursores (a-Fe:O3@C) (Figuras 28a-c) indicando ser advindo da carbonizacio

hidrotérmica.

Figura 28 - Imagens MEV revelando a morfologia dos compositos: (a) Fe2O3;@C 11 %; (b)
Fex03@C 23 %; (c) FexO3@C 46 %; (d) FesOs@C 11 %; (e) FesOs@C 23 %; (f) Fes;Os@C
46 %.

Fonte: Autor.
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A Figura 29 mostra imagens MEV evidenciado as nanoparticulas aderidas a
superficie das esferas do composito precursor a-Fe:O3@C 46 % e da amostra Fe;O4@C 46 %
obtida apds o tratamento térmico. Verifica-se que as nanoparticulas possuem morfologia
esférica ou quase esférica e que em sua maior parte estdo conectadas a superficie das esferas
maiores. Além disso, ndo foram constatadas diferengas significativas tanto na quantidade

quanto no diametro destas nanoparticulas antes e depois do tratamento térmico.

Figura 29 - Imagens MEV evidenciando nanoparticulas aderidas a superficie das esferas de

carbono nos compositos: (a) a-Fe203@C 46 %; (b) FesO4@C 46 %.

Fonte: Autor.

Na Figura 30a, foi obtida imagem MEV por elétrons retroespalhados (BSE) da
amostra o-Fe;O3@C 46 % com o objetivo de observar a existéncia de contraste, devido
composicdes diferentes, entre as particulas carbonaceas maiores e as nanoparticulas, haja vista
que os elétrons retroespalhados penetram mais no interior das amostras. Sendo assim,
observou-se 4reas bastante distintas na amostra o-Fe:O3@C 46 %, onde uma grande
quantidade de aglomerados localiza-se na superficie (regido clara) e a regido escura
possivelmente representa o carbono hidrotérmico. Nessa mesma regido da amostra, foi
também realizado mapeamento elementar (Figura 30b-d) utilizando o detector de energia
dispersiva de raios X (EDS). As concentragdes encontradas para os elementos na
semiquantificagdo a partir dos espectros EDS foram de 27,5 % de ferro, 50 % de carbono e
21,8 % de oxigénio.

O mapeamento elementar da amostra Fe>O3@C possibilitou distinguir regides nas

quais apresentam maior concentracdao de C e Fe, sendo que O esté distribuido uniformemente
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por toda a amostra. Analisando o contraste das regides presentes na Figura 30a e o
mapeamento elementar, verifica-se que as particulas de 6xido de ferro estdo presentes em
abundancia nas nanoestruturas depositadas na superficie das microparticulas esféricas. No
entanto, fazem-se necessarias medidas complementares para investigar em detalhe o interior

das esferas maiores.

Figura 30 - Particula esférica presente na amostra a-Fe2O3@C 46 %. (a) imagem MEV obtido
a partir por BSE; (b-d) Mapeamento elementar da particula.

Carbono Oxigénio Ferro

Fonte: Autor.

Nas amostras Fe3;O4@C também foi realizado mapeamento elementar (Figuras
31a, 31c e 3le). Observa-se distribuicdo uniforme de carbono nas particulas esféricas
micrométricas contrastando com maior concentracao de ferro nas nanoestruturas aderidas na
superficie externa destas particulas. Os resultados da semiquantificacdo obtidas pelos
espectros EDS mostraram percentuais de ferro de 32, 21,8 e 6,6 % para os compositos
Fe;04@C 46 %, Fe304@C 23 % e Fes04@C 11 %, respectivamente (Figuras 31b, 31d e 31f).
Comparando os teores de Fe para as amostras FecO3@C 46 % e FesO4@C 46 %, verifica-se

um aumento relativo na concentragdo de ferro de 27 para 32 %, provavelmente, devido o
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aumento da “grafitizacdo” do carbono hidrotérmico com o aquecimento e, consequente,

eliminagdo de “agua estrutural” e carbono, na forma de CO»/CO.

Figura 31 - Mapeamento elementar e espectros EDS para os compositos: (a-b) FesOs@C
46 %; (c-d) FesO4@C 23 %; (e-f) Fes04@C 11 %.
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A Figura 32a mostra imagem MET do composito Fe:O3@C 23 % revelando
nanoparticulas circundando as particulas esféricas micrométricas, corroborando com as
imagens MEV obtidas a partir de SE (Figura 29a) e BSE (Figura 30a). A Figura 32b mostra a
imagem MET das nanoestruturas desse mesmo compdsito, onde observa-se diferentes
contrastes entre o interior ¢ a regido externa das nanoparticulas. A Figura 32c-d mostra
imagens do compdsito Fe3Os@C 23 % que foram obtidos a partir de tratamento térmico de
500 °C em fluxo de N». Tais imagens comparadas com as da Figura 32a-b ndo revelam
mudangas morfolégicas importantes entre os compositos antes € apds o tratamento térmico,

mantendo o mesmo perfil morfologico das particulas presentes na amostra.

Figura 32 — Imagens MET das amostras: (a-b) Fe2O3@C 23 %; (c-d; h-j) FesOs@C 23 %; (e-
2) Fes04@C 11 %;(1-n) FesO4@C 46 %.

v

Fonte: Autor.

As imagens MET dos compositos Fe;O4@C 11 % (Figura 32e-f), e Fe;04@C
46 % (Figura 321-n) também ndo revelaram mudancas significativas quanto a morfologia das
particulas micro/nanométricas, sugerindo que essas morfologias ndo sao influenciadas pela
variacdo da concentracao de ferro e do tratamento térmico.

A Figura 33a mostra imagem MET das nanoparticulas presentes na amostra
Fe304@C 46 %, revelando uma casca externa de carbono com um nucleo mais escuro
formado por nanoparticulas de magnetita com didmetro médio de 10,5 nm como indica o
histograma (Figura 33b). Esse resultado ¢ concordante com aquele obtido a partir do DRX.

No entanto, o sistema ndo pode ser definido como um core-shell, haja vista, que ndo temos
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uma unica particula (caroco) revestida por carbono (casca) e sim um aglomerado de particulas

(Fe304) recoberto por camadas de carbono.

Figura 33 - (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (MET) das nanoparticulas
presentes na amostra Fe;O4@C 46 %; (b) histograma de tamanho gerado a partir das imagens
MET da amostra Fe;04@C 46 %; (c¢) Imagem de microscopia eletronica de varredura por
transmissdo (MEVT) da amostra Fe304@C 11 %; (d) Mapeamento elementar de Fe para a

particula presente em (c).

b)
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Fonte: Autor.

Na Figura 33c, ¢ mostrada a morfologia esférica de uma particula presente na
amostra Fe;O4@C 11%, fato esse ja demonstrado através das imagens MEV. Nessa particula
foi realizado mapeamento elementar por espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDS)
(Fig. 33d), indicando a presenca do elemento “Fe” distribuido por toda a particula esférica.
Avaliando os resultados obtidos a partir das medidas de adsor¢ao-dessor¢ao em No, MEV e

MET podemos afirmar que as particulas de o6xido de ferro estdo presentes no interior das
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micro/nanoparticulas carboniceas. A presenca do 6xidos de ferro distribuido por todas as
particulas somado a porosidade das mesmas sdo pré-requisitos favoraveis a aplicacdes destes

(nano)materiais como adsorventes.

4.1.3 Medidas magnéticas

A andlise da curva de magnetizagdo em funcdo do campo magnético mostrada na
Figura 34 indica que o composito FexO3@C ¢ um misto entre material paramagnético € um
material com baixa resposta magnética. De forma geral, este resultado indica predominancia
do paramagnetismo, devido ao fato que esse composito foi formado por dois materiais
paramagnéticos, carbono e hematita e sua representagdo cldssica na curva de magnetizacao
versus campo magnético ¢ uma reta. Porém, a simetria e os lacos presentes nas extremidades
sugerem que essa amostra possui particulas ferrimagnéticas que poderiam dar uma resposta
magnética melhor frente a um campo externo mais intenso e com intervalos de aplicacao
maiores. Assim, essa amostra ndo apresenta magnetizagdo espontanea na presenca de um ima

tal qual mostrado na Figura 21a, excluindo assim sua utilizagdo como adsorvente magnético.

Figura 34 - Medidas de magnetizagdao em fung¢do do campo magnético em temperatura

ambiente (300 K) para o compdsito Fe.O3@C 46 %.
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Na Figura 35a-c, sdo mostrados os lacos de histereses magnéticas, com boa
simetria, medidos para as amostras Fe304@C em temperatura ambiente. Pode ser observado
que as amostras com maior teor de ferro exibem um comportamento ferrimagnético com
magnetizacao crescente variando de 13,1 emu/g para 34,3 emu/g. Observa-se que ndo ha uma
saturagcdo da curva de histerese, esse fato deriva-se da presenca de camadas de carbono, que ¢
um material paramagnético, sobre a magnetita gerando um efeito de blindagem (CHEN et al.,
2014). Além disso, as amostras foram suspensas em meio aquoso € mostraram uma rapida

resposta no processo de separagdo magnética na presenca de um ima (Figura 36a-b).

Figura 35 - Medidas de magnetizagdo em fun¢ao do campo magnético em temperatura
ambiente (300 K) dos compositos: (a) Fes;Os@C 46%; (b) FesOs@C 23%; (c) Fes04@C 11%.
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Fonte: Autor.

E conhecido que nanoparticulas de magnetita (Fe304) com tamanho inferior a 30
nm apresentam um comportamento superparamagnético (LEE et al., 2004; ARRUEBO et al.,
2007). As nanoparticulas superparamagnéticas podem inverter aleatoriamente sua
magnetizacdo influenciado pela energia térmica, estas flutuagdes tendem a randomizar os
momentos das nanoparticulas a menos que um campo magnético seja aplicado. Nesta

condigdo a coercividade (Hc) ¢ nula (ALIAHMAD; NASIRI MOGHADDAM, 2013).
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Figura 36 — (a) Composito FesOs@C 11 % disperso em agua; (b) Separagdo magnética do

composito Fe;04@C 11 % ao aproximar um ima.

(a

Fonte: Autor.

Embora os resultados a partir das medidas de DRX e MET revelaram
nanoparticulas (Fe3O4) com diametro entre 10 e 11 nm, as histereses dos compositos
Fe304@C 11 %, Fes04@C 23 % e FesOs@C 46 % revelou pequenas coercividades de 0,17,
0,17 e 0,20 kOe, respectivamente. Sendo assim, essas nanoparticulas ndo sdo
superparamagnéticas, pois para serem classificadas como tal deveriam possuir coercividade
praticamente nula (Hc ~0).

A coercividade ou campo coercitivo (Hc¢) de um material representa a resisténcia
que este apresenta quando submetido a um campo desmagnetizante (Hq) (FARIA, 2005).
Quanto maior a coercividade, mais dificil serd para desmagnetiza-lo. A coercividade pode
surgir devida a dificuldade de movimentagdo pelas paredes de dominio e, desta forma,
aprisionando defeitos. Em sistemas que possuem atomos de carbono, a difusdo dos atomos
deste elemento pode ocupar sitios intersticiais, produzindo deformagdes que mudam a energia
das paredes dos dominios e, assim, podem retardar seu deslocamento (GUIMARAES, 2009).
Uma outra explicagdo pode estar relacionada com uma distribuicdo de tamanhos nao
homogénea, onde particulas maiores acima do didmetro critico superparamagnético

compromete essa propriedade.
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4.1.4 Avaliacdo do compdsito magnético Fe3;0,@C como adsorvente de Cr (VI)

Os problemas ambientais relacionados a poluicdo do solo, ar e agua vém
aumentando significativamente com a industrializagdo, devido a falta de tratamento e a
destina¢do inadequada dos diversos residuos, sejam eles solidos, liquidos ou gasosos. A
crescente preocupacdo com a qualidade da agua, além de uma legislacdo ambiental mais
rigorosa, tem impulsionado a pesquisa no desenvolvimento de materiais eficazes para o
tratamento de efluentes liquidos.

Um elemento sempre presente nas principais listas nacionais e internacionais de
contaminantes de elevada toxicidade ¢ o cromo hexavalente, Cr(VI). Tal elemento é o
vigésimo primeiro mais abundante na Terra e o sexto entre os metais de transicdo. Pode ser
encontrado na natureza, principalmente, nos estados de oxidag¢ao 3+ e 6+. Produtos quimicos
contendo cromo estdo presentes em processos industriais como: cortume de couro, mineragao,
limpeza de metal (cromagdo), galvanoplastia, producdo de ago e ligas (MIRETZKY;
CIRELLI, 2010).

O Cr(VI) ¢ bastante solivel em agua e por isso contamina com facilidade as
fontes aquaticas (QIU et al., 2015). Entretanto, o Cr(IIl) apresenta menor toxicidade ao ser
humano. Diversos estudos tem relatado o potencial danoso que o Cr(VI) pode levar a satde
humana, sendo classificado pela Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) dos EUA como
cancerigeno pertencente ao grupo A. Diante destes efeitos nocivos a vida, a EPA recomenda
concentracdes inferiores 100 pug.L™! e a Organizagio Mundial de Saude (OMS) recomenda
concentragdes inferiores 50 pg. L' ( QIU et al., 2014).

Uma aplicag@o que vem sendo bastante difundida na literatura para remediacdo de
efluentes liquidos € o uso de compdsitos magnéticos como adsorventes. Estes sistemas podem
ser preparados a partir da juncdo de uma fase magnética (Fe2Os, Fe3Ou, Fe’) e materiais de
alta capacidade de adsor¢dao como, por exemplo, o carbono (ZHENG et al., 2012; CHEN et
al., 2014). Os compositos magnéticos apresentam propriedades de adsor¢do caracterizadas
pela condigdo de imobilizar em sua superficie as espécies contaminantes presentes na agua,
bem como a facilidade de separacdo do adsorvente do meio por decantagcdo magnética.

Nesta Tese, avaliou-se os compositos Fe3O4@C como adsorventes magnéticos
para a remocao de Cr(VI) de meios aquosos. Foram realizados ensaios de cinética de adsor¢ao
e isotermas de adsor¢@o. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e com pH
de aproximadamente 5. Neste valor de pH a principal espécie de Cr(VI) presente ¢ o ion

Cr207? (dicromato).
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A Figura 37 mostra o efeito do tempo na adsor¢ao de Cr(VI) para o composito
Fe304@C 23%. Verifica-se que a maior parte do cromo foi adsorvida nas primeiras horas de
contato, permanecendo, praticamente constante com aumento do tempo. Desta forma,
utilizou-se o tempo de 10 h, de forma a garantir o completo equilibrio entre adsorvente e

adsorbato nos ensaios de isotermas de adsorgao.

Figura 37 - Efeito do tempo na adsor¢ao de Cr(VI) na amostra Fe304@C 23%. Concentracao
inicial do Cr(V]) foi de 1,1 pg/L; Dosagem: 15 mg de Fes04@C 23% em 30 mL de solugdo
de Cr(VI).

1000 -
—e—Fe304@C 23 %
800 -

600 -

400 -

Concentracédo Cr (VI) (mg/g)

200 -

Tempo (h)

Fonte: Autor.

Na Figura 38 sdo mostradas as isotermas de adsor¢do para os trés compositos.
Observa-se claramente uma tendéncia do aumento da quantidade cromo adsorvido em fungao
do aumento da concentracdo de FesO4 nos compositos. Outra caracteristica importante destas
isotermas ¢ atingirem um patamar para concentragdes maiores, sugerindo saturacdo dos sitios
de adsor¢do. Tal comportamento ¢ tipico de formagdo de monocamadas do adsorbato sobre o
adsorvente. Desta forma, aplicou-se o modelo de Langmuir para avaliar a quantidade maxima

de cromo removida.
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Figura 38 - Isotermas de adsor¢do para os compositos: (a) FesOs@C 11 %, (b) Fe;Os@C
23 % e (c) Fes04@C 46 %.
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Fonte: Autor.

A Figura 39, mostra as isotermas linearizadas, ajustadas a partir do modelo de

Langmuir (Equagdes 7 e 8).

C 1
° C. +

Qi ¢

1
Kp. C; (8)

(7

KL . Qméx

RL =
Onde:

Qe - capacidade de adsor¢do do adsorvente no equilibrio (mg /g);
Ce - concentracdo final de soluto em equilibrio na solugdo (ng/L);
Qmax - capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvente (mg/g);

K}, - constante de intera¢do adsorvato/adsorvente (L/mg);

Ci - concentrag¢ao inicial.

Os dados referentes a aplicacdo do modelo de Langmuir nas isotermas estao

resumidos na Tabela 5.
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Figura 39 - Isotermas de adsor¢do linearizada ajustadas pelo modelo de Langmuir para os

compodsitos: (a) Fes04@C 11 %; (b) FesOs@C 23 %:; (c) FesOs@C 46 %.
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Fonte: Autor.

Tabela 5: Parametros das isotermas de Langmuir.

Amostra Q. (ng/g) K, RL R?
Fe3:04@C 11 % 826,5 0,009 0,99 0,97
Fe304@C 23 % 1075,5 0,012 0,99 0,94
Fe304@C 46 % 1508,6 0,015 0,98 0,97

Fonte: Autor.

Os resultados da Tabela 5 revelam o potencial de adsor¢cdo dos compdsitos. A
partir do fator de separacdo (Ry) inferior a 1, adsorcdo ¢ classificada como favoravel para os
trés adsorventes. O fator de correlagdo (R?) varia entre 0,94 e 0,97, demonstrando que as
isotermas se ajustam muito bem ao modelo de Langmuir. Além disso, verifica excelente
correlacdo entre as capacidades maxima de adsorcdo experimental e calculada através do
modelo, sendo estes valores compreendem-se entre 826 a 1.508 pg/g. Essa capacidade de
adsorcao cresce de acordo com o aumento da concentracdo de Fe3O4 presente nos compositos.

Considerando os valores do potencial Zeta para os compositos Fe3Os@C
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registrados na Tabela 4, a adsor¢do do cromo ndo poderia ser atribuida as interagdes
eletrostaticas entre a superficie negativa do adsorvente (aproximadamente -30 mV) e os ions
dicromato também de cargas negativas. Desta forma, sugere-se que uma reacdo de oxi-
redugio entre o anion Cr.072 e o ferro divalente presente na magnetita pode ter ocorrido,
conforme Equagdo 9. Outros trabalhos também relataram a reduc¢ao do Cr (VI) para Cr(II)

quando na presenca de magnetita (HU et al., 2010; ZHU et al., 2014).

Cr*¢ + Fe*? —» Cr* + Fe®3 9)

Desta forma, a principal espécie adsorvida seria o cromo Cr**. A ocorréncia da
reacdo de oxi-redugdo também justificaria aumento da capacidade de adsor¢do em funcdo do
aumento do teor de Fe3O4 nos compdsitos.

Os resultados obtidos nesta Tese sugerem que os compdsitos Fe3Os@C apresenta
grande potencial de uso como adsorventes magnéticos, devido a agrupar um conjunto de
propriedades, tais como, porosidade média e boa resposta magnética. Contudo, outros
processos visando intensificar propriedades texturais e funcionalizagdo dos poros poderia
expandir as possibilidades de uso desses materiais como adsorventes, bem como, em outras

areas de aplicacao.

4.2. Preparacao e caracterizacio de compositos magnéticos BCMH a partir de bagaco de

cana-de-acgucar e nitrato de ferro (I1I)

O bagaco de cana-de-agtiicar ¢ um abundante residuo lignoceluldsico encontrado
em paises tropicais tais como Brasil, India, Cuba, China e Nigéria, nos quais utilizam a cana-
de-agticar como matéria-prima para a producdo de etanol e agucar. Ele ¢ um subproduto
fibroso constituido basicamente de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas (WALFORD,
2008). Essa variedade de constituintes tem proporcionado diversas aplicacdes para o bagaco
de cana-de-agucar na producao de embalagens, fabricagdo de blocos de concreto, fabricagao
de papel, geracdo de energia através de sua queima e etanol de segunda geragdo, entre outras
(CARRIER et al., 2012; LOH et al., 2013).

Dadas as suas caracteristicas fisico-quimicas e abundancia, o bagaco de cana-de-
acucar também tem chamado a atengcdo como precursores na obtencdo de novos materiais,
principalmente, relacionados a preparacdo de materiais carbonaceos como, por exemplo,

carvao ativado e compositos a base de carbono (LOH et al., 2013). Pehlivan et al. (2013),
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obteve um adsorvente formado por bagago de cana e 6xido de ferro hidratado (SCB-HFO)
para remocdo de arsénio (V). A preparacdo do adsorvente ocorreu a partir da mistura de
bagaco de cana-de-agucar com nitrato férrico Fe(NO3)3. Tal mistura foi deixada num béquer
sob agitacao continua de 48 h com pH entre 2,8 e 3,5, ajustado com NaOH. A capacidade de
adsor¢dao do SCB-HFO em relagdo ao As (V) foi de 22,1 mg/g, num tempo de contato de 3 h
(PEHLIVAN et al., 2013). Zhu et al. (2012) preparou compositos de hematita e carbono
através do tratamento térmico do bagago de cana e cloreto férrico em forno mufla a 500°C por
4 h em atmosfera de ar sintético. O p6 formado foi usado na remog¢do de cromo (VI) com
capacidade de adsorcdo variando entre 4,15 e 13,72 mg/g (ZHU et al., 2012).

Desta forma, o bagaco de cana-de-agucar credencia-se como precursor para a
preparagao de novos materiais funcionais. Como descrito na se¢do 3.2, nesta Tese utilizou-se
o bagago de cana de cana-de-actcar juntamente com nitrato de ferro (III) para a preparagao de
compdsitos oxidos de ferro@carbono (BCMH), em tnica etapa (one pot), pelo método de
carbonizagdo hidrotérmica (HTC), com o objetivo de serem avaliados quanto a resposta
magnética. Os pardmetros reacionais utilizados foram: massa de bagago: 1,0 g; massa de
nitrato de ferro (III) nonaidratado (2,4 g, 1,2 g e 0,6 g), temperatura da reacdao: 190 °C e
230 °C e tempo de residéncia: 9, 24 e 48 h. Vale salientar que ainda ndo foram descritos na
literatura compositos magnéticos a base de carbono obtidos pela carbonizagdo hidrotérmica
do bagaco de cana-de-acgtcar. Sendo assim, essa Tese traz uma novidade em termos de novos

materiais funcionais.

4.2.1 Propriedades estruturais, composicionais e texturais dos compdositos BCMH

As Figuras 40, 41 e 42 mostram os difratogramas de raios X dos compositos
preparados. Tais medidas foram realizadas com o proposito de identificar as fases formadas e
estimar o tamanho das nanoparticulas supostamente presentes nos compoésitos. Todos os
difratogramas possuem a caracteristica comum, picos finos de elevada intensidade

superpostos a um pico largo de baixa intensidade.



Figura 40 - Difratogramas de raios X (DRX) das amostras: (a) BCMH9h2,4g190°C; (b)
BCMH24h2,4g190°C; (c) BCMH48h2,42190°C; (d) BCMH9h2,4g230°C;
(e) BCMH24h2,4¢230°C; (f) BCMH48h2,4g230°C.

* a-Fe203 - ICSD n° 024791 @ «
@ y-Fe203 - ICSD n° 070048 -
0 SiO2 — ICSD n° 034925
A Celulose

0 @

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (grau)

Fonte: Autor.
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As temperaturas de 190 e 230 °C estdo acima da temperatura de degradacdo da
hemicelulose, que ¢ de 180 °C (LIU; GUO, 2015). Porém, para promover a carboniza¢ao
hidrotérmica da celulose ¢ necessaria temperatura inicial em torno de 220 °C (SEVILLA;
FUERTES, 2009). Nos difratogramas dos compositos preparados em 190 °C observam-se
picos largos centrados em 15 e 22° (20) que podem ser atribuidos a celulose parcialmente
decomposta no processo de carboniza¢dao hidrotérmica (SEVILLA; FUERTES, 2009). Por
outro lado, os difratogramas dos compositos preparados a 230 °C ndo apresenta os picos da
celulose, sugerindo entdo que este precursor presente no bagaco de cana-de-agucar foi
completamente carbonizado do tratamento hidrotérmico. Excecao a discussao colocada acima
foi constatada na amostra BCMH48h2,4g190°C (Figura 40c). No difratograma deste
compdsito nao foi observado os picos caracteristicos da celulose. Esse fato pode ser explicado
pela capacidade catalitica que os sais de ferro possuem, atrelada a um maior tempo de
residéncia da reacdo (YU et al., 2010).

O pico largo identificado em algumas amostras dos compdsitos na regido entre 5 e
30° (20) pode ser atribuido ao carbono de baixo ordenamento estrutural (similar a carbono
amorfo) que, possivelmente, faz parte da constituicdo dos compdsitos. A identificacdo das
fases cristalinas foi realizada utilizando o programa X’pert Highscore Plus, licenciado pela
Rigaku. Em todos os difratogramas dos compdsitos (Figuras 40, 41 e 42) foram identificados
picos em 24,2, 30,2, 33,2, 40,9, 49,5, 54,1, 62,7, 63,0 e 64,2° (20) que podem ser indexados a
fase a-Fe2O3 (hematita) (ICSD n° 024791). A preparagdo da hematita através da metodologia
de tratamento hidrotérmico ¢ frequentemente relatada na literatura (RANJITHKUMAR;
SANGEETHA; VAIRAM, 2014; ZHAO et al., 2013; YU et al., 2010). Esse fato ¢ explicado
pela presenca de apenas Fe*' na estrutura desse oxido, que pode ser precipitado em meios
acidos, at¢ mesmo com pH < 1, em temperaturas acima de 80 °C (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2004).

Os picos em 9,8, 21 e 26° (20) foram atribuidos a silica (SiO2) (ICSD n° 034925).
A presenca da silica no bagaco de cana ¢ algo comum. Ensaios fisico-quimicos tém mostrado
que as cinzas restantes ap6s queima do bagaco de cana-de-agucar a 700°C representam 10%
da matéria original. Destas cinzas, aproximadamente, 85 % da constituicao ¢ de SiO> (PAULA

et al.,2009).
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Figura 41 - Difratogramas de raios X (DRX) das amostras: (a) BCMH9h1,2g190°C; (b)
BCMH24h1,2¢190°C;  (¢) BCMH48h1,2g190°C; (d) BCMH9h1,2g230°C; ()
BCMH24h1,2g230°C; (f) BCMH48h1,2g230°C.

* o-Fe203 - ICSD n° 024791 @

@ y-Fe203 - ICSD n° 070048 - *

0 SiO2 — ICSD n° 034925 @ %

A Celulose * . @@ % «

%S

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (grau)

Fonte: Autor.



Figura 42 - Difratogramas de raios X (DRX) das amostras: (a) BCMH9h0,6g190°C; (b)
BCMH24h0,6g190°C; (¢) BCMH48h0,6g190°C; (d) BCMH9h0,62230°C; (¢)
BCMH24h0,6g230°C; (f) BCMH48h0,6g230°C.

% 0 « * a-Fe203 - ICSD n° 024791

@ @v-Fe;03- ICSD n° 070048
* 9 Si0,—ICSD n° 034925
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10 20 30 40 50 60
20 (grau)

Fonte: Autor.
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Os difratogramas indicaram que os compo6sitos seriam constituidos por duas fases
de oxido de ferro: hematita ¢ maguemita. A presenca da maguemita (Figura 43) esclarece a
resposta magnética que boa parte das amostras revelou (vide secdo 3.2). Vale comentar
também, que o aumento da concentracdo de nitrato de ferro (III) possibilitou formagdo de
maior quantidade das fases dos 6xidos de ferro, uma vez que as amostras preparadas com 2,4
g e 1,2 g (Figuras 40 e 41) possuem picos mais bem definidos em comparacdo com as

amostras contendo 0,6 g de nitrato de ferro (III).

Figura 43 - Estrutura cubica da maguemita com os ions ferro ocupando a regido central dos

sitios (tetraédrico e octaédrico) com os oxigénios nos vértices.

Fonte: adaptado de Oliveira (OLIVEIRA et al., 2013).

Para melhor analise estrutural também se utilizou do método Rietveld para refinar
as estruturas de oxido de ferro. Para tal, utilizou-se o programa MAUD (Material Analysis
Using Diffraction) de codigo aberto. O refinamento foi realizado considerando a variagdo
angular no intervalo de 20 a 65°, com o objetivo de selecionar regides com melhor perfil de
linha. Para a realizacdo dos refinamentos inseriu-se as fichas cristalograficas das fases
cristalinas. Para fase a-Fe,Os foi utilizada a ficha (ICSD n° 024791): grupo espacial R3ce
simetria trigonal; parametros de rede, « = b = 5,024 A e ¢ = 13,72 A. Ja para y-Fe>O; utilizou-
se a ficha cristalografica (ICSD n° 070048): grupo espacial P4332 e simetria ctbica; parametro
derede,a=b=c=28,34 A. Da mesma forma que na secao 4.1.1, foram obtidos os parametros
de qualidade do refinamento (Rwp, Rexp € Scor). Em geral, os valores de Scor < 1 indicam ajuste

inadequado da radiacdo de fundo, tempo insuficiente de contagem ou utilizagdo de maior
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nimero de pardmetros do que o necessario. Ja valores de Sgor > 1,5 indicam inadequagao do
modelo (YOUNG, et al, 1995). A Tabela 6 resume os pardmetros obtidos a partir dos

refinamentos de parte das amostras BCHM.

Tabela 6: Dados estruturais das fases a-Fe O3 e y-FexOs; e parametros de qualidade dos

refinamentos Rietveld de algumas amostras BCMH.

Parametros de Parametros do
Amostra . dm (nm) Fases (%)
rede (A) refinamento

BCMH a-Fe;03 | y-Fe;03 | a-Fe;03 | y-Fe203 | a-Fe 03 | v-Fe203 | Rwe | Rexp | Scof
a = 5,02

Oh1,2g190°C 8,36 34,8 80,0 79,5 20,5 1,53 | 1,35 | 1,13
c=13,75
a = 503

48h1,2g190°C 8,34 21,3 72,2 78,0 22,0 2,13 | 1,44 | 1,48
c=13,71
a = 5,02

Oh1,2g230°C 8,36 46,0 96,5 79,4 20,6 1,5 | 1,35 | 1,11
c=13,74
a = 503

24h1,2g230°C 8,38 23,0 79,0 39,9 60,1 1,74 | 1,47 | 1,18
c=13,73
a = 5,02

48h1,2g230°C 8,38 21,4 50,0 57,3 42,7 1,66 | 1,35 | 1,23
c=13,75
a = 5,02

9h2,4g190°C - 21,6 - 100,0 - 1,99 | 1,41 | 1,41
c=13,70
a = 503

24h2,4g190°C 8,36 21,9 80,6 95,0 5,0 1,80 | 1,38 | 1,30
c=13,75
a = 5,02

48h2,4g190°C 8,36 25,9 79,7 91,0 9,0 1,92 | 1,51 | 1,27
c=13,72
a = 5,02

9h2,4g230°C 8,36 36,5 56,5 76,0 24,0 1,64 | 1,34 | 1,22
c=13,73
a = 5,02

24h2,4¢230°C 8,37 35,0 56,3 41,0 59,0 1,87 | 1,41 | 1,32
c=13,75
a=5,025

48h2,4g230°C 1373 8,36 20,1 38,9 74,4 25,6 1,91 | 1,39 | 1,37

c=15,

Fonte: Autor.
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Verifica-se a partir da Tabela 6 que os parametros de rede encontrados para as
amostras BCMH sdo compativeis com os padroes da hematita e maguemita. Além disso, os
valores dos parametros de qualidade do refinamento estao de acordo com os indices esperados
para um bom ajuste do refinamento. Os didmetros dos cristalitos de hematita variam entre 20
e 46 nm. Observa-se uma tendéncia de reducdo do tamanho do cristalito com o aumento do
tempo de reacdo. Por sua vez, a fase maguemita apresenta particulas com tamanhos de
cristalitos superiores ao das particulas de hematita, e variando entre 50 ¢ 96 nm. Esse fato
pode estar relacionado com a capacidade de aglomeragcao maguemita. Em comparagao com as
amostras preparadas em 230°C, aquelas produzidas a 190 °C, com maior concentragdo de
nitrato de ferro (III), ndo formou a fase maguiemita em quantidades que fossem detectadas
pela difratometria de raios X.

Como hipotese, as fases FeoOs seriam originadas do oxi/hidroxido de ferro (III)
(FEOOH) que sofre desidratagdo completa em temperaturas proximas de 200 °C
(HAMMOND, 1999). Adicionalmente, a carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de cana-de-
acucar na presenga do nitrato de ferro (III), diferente da carbonizacao utilizando glicose como
precursora, também levou a formagdo do 6xido ndo estequiométrico — maguemita. O
difratograma da maguemita (y-Fe2O3) ¢ similar ao da magnetita (Fe3O4), com alguma
mudanca no perfil de difragdo para angulos mais altos. Porém, a fase magnetita tem em sua
composi¢do Fe’" e Fe?* esse ultimo é mais instivel e normalmente ¢ precipitado em pH > 8
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2004). As reacdes de carbonizagdo realizadas para a
obtencdo dos compositos tém pH’s iniciais e finais 4acidos, abaixo de 3,5 e 6,2
respectivamente. Normalmente a transformagdo de fase Fe2Os; em Fe3;O4 ocorre a partir do
processo de reducdo do Fe*" via tratamento térmico em atmosfera redutora. No capitulo
anterior foi discutido que tal atmosfera redutora foi promovida pela presenca de CO, oriundo
da decomposicao térmica do carbono hidrotérmico. Assim, para confirmar hipotese de que a
fase magnética presente nos compositos ¢ a maguemita, faz-se necessario o uso de outras
técnicas mais especificas (vide se¢ao 3.4.7).

Nas Figuras 44, 45 e 46 sdo apresentados os espectros FTIR das amostras dos
compositos. Tais espectros foram medidos em modo ATR e convertidos para transmitancia.
Além disso, para comparagdo, também foram medidos os espectros ATR-FTIR das amostras
de BCMH obtidas a partir da carbonizagdo hidrotérmica do bagaco de cana-de-aglicar na

auséncia do sal de ferro (BCMH9h0g230°C).
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O bagago de cana ¢ uma matriz linocelulésica, com diferentes grupos funcionais,
incluindo carbonilas (C=0) e hidroxilas (-OH). Tal precursor possui uma complexa mistura
de substancias tornando muito dificil a atribui¢do exata de todas as bandas presentes nos
espectros. De forma geral, a banda larga e intensa em 3340 cm™ pode ser atribuida aos grupos
hidroxila (-OH) presentes na celulose, hemicelulose e lignina. As bandas de baixa intensidade
na regido de 2990 a 2820 cm’! seriam devido as vibragdes do estiramento simétrico e
assimétrico da ligagio C-H em grupos CHs e CH, da biomassa. A banda em 1735 cm™ ¢
atribuida ao estiramento C=0 dos grupos aldeido e cetona da lignina. As bandas em 1600 e
1511 cm™' estio relacionadas as vibragdes C=C dos anéis arométicos, presentes,
principalmente na lignina. Bandas em 1462 e 1377 cm™ sdo resultado das vibragdes de
deformagdo da ligacdo C-H presentes nos radicais -CH3 e —CHa. A banda larga e intensa,
entre 1200 e 950 cm’, caracterizada pela superposicdo de varias bandas, ¢ atribuida,
principalmente, as vibragdes C-O-C de cadeias de polissacarideos da celulose, hemicelulose
e lignina. Adicionalmente, tal regido pode apresentar bandas devido ao estiramento C-O e/ou
deformagdes O-H de grupos alcoois (PARSHETTI, KENT HOEKMAN;
BALASUBRAMANIAN, 2013). Ainda, nesta mesma regido, pode haver contribuigdes dos
modos Si-O-Si, de SiO, presente no bagago (YUAN; XU; ZHANG, 2011); (HANDKE;
MOZGAWA, 1993). A banda em torno de 898 cm™ pode ser atribuida as vibragdes de
deformacao da ligacdo C-H presente na regido da celulose. Estas bandas também indicam a
presenca da vibracdo angular da ligagdo C-H fora do plano pertencente a nucleos aromaticos
(POLETTO; PISTOR; ZATTERA, 2013).

Comparando o perfil espectral das amostras obtidas pelos diferentes tratamentos
hidrotérmicos com aquele do bagaco de cana-de-agucar, verificam-se alteragdes drasticas.
Para o espectro da BCMHO9h0g230°C, observa-se reducdo na intensidade dos modos
vibracionais relacionados aos grupos O-H, C-H, C-O e C-O-C. Ainda, observa-se reducao
acentuada na intensidade da banda larga em 1033 cm’!, possivelmente, devido as reacdes de
desidratacao e desoxigenagdo ocorridas no processo HTC.

O processo de carbonizagdo hidrotérmica da biomassa, dependendo da
temperatura em que foi realizado, promove a carbonizagdo da hemicelulose, celulose e
lignina. Na temperatura de 230 °C, provavelmente, tanto a hemicelulose quanto a celulose
devem sofrer completa carbonizacao. Por outro lado, a lignina que possui maior temperatura
de degradagdo, deve sofrer apenas carbonizagdo parcial (PEREIRA; CARNEIRO, 2013). Vale

a pena ressaltar, que a as bandas em aproximadamente 1600 e 1511 cm™, referente as ligagdes

C=C de dominios aromaticos, presentes no carbono hidrotérmico, ganharam intensidade
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evidenciando o processo de carbonizagdo hidrotérmica.

Figura 45 - Espectros FTIR das amostras: Espectros FTIR das amostras: (a) BC; (b)
BCMH9h0g190°C; (¢c)  BCMHY%h1,2g190°C; (d) BCMH24h1,2g190°C; (e)
BCMH48h1,2g190°C; () BCMH9h1,2g230°C; (g BCMH24h1,2g230°C;  (h)
BCMH48h1,2g230°C.
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Figura 46 - Espectros FTIR das amostras: (a) BC; (b) BCMHO9h0g190°C; (c)
BCMH9h0,6g190°C;  (d) BCMH24h0,6g190°C; (¢) BCMH48h0,6g190°C; (f)
BCMH9h0,62230°C; (g) BCMH24h0,62230°C; (h) BCMH48h0,62230°C.
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Fonte: Autor.
Nos espectros das amostras dos compdsitos preparados a 190 °C observa-se
redu¢do de intensidade das vibragdes relacionados aos grupos O-H, C-H, C-O e C-O-C.

Contudo, ainda pode ser constatada bandas caracteristicas da matéria-prima de partida
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atribuidas a lignina e celulose, mesmo que em menor intensidade, principalmente, na regido
de 1200 a 950 cm’'. Tais observagdes corroboram com os resultados obtidos por difratometria
de raios X.

Para os compositos preparados a 230 °C, os espectros ATR-FTIR mostraram-se
com menor nimero de bandas, com destaque para aqueles obtidos com maior massa de nitrato
de ferro (III) em sua preparagdo. Esta observacao ratifica a hipotese de que o ferro atua como
catalisador nas reagdoes HTC promovendo maior grau de carbonizacdo. A banda por volta de
1700 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=0O de 4cidos carboxilicos, sendo que a
formagao destes grupos funcionais, no carbono hidrotérmico, poderia ter sua origem e/ou
intensificagdo na oxidagdo do carbono devido ao tratamento hidrotérmico em meio acido. A
banda em torno de 1604 cm™!, presente em todos os compdsitos, também pode ser atribuida as
ligagdes C=C, dos dominios aromaticos do carbono hidrotérmico.

Bandas bem definidas e intensas entre 550 e 440 cm’! foram observadas nas
amostras dos compoésitos BCMH. Tais bandas foram atribuidas aos estiramentos da liga¢ao
Fe-O e observa-se aumento da intensidade destas bandas com o aumento da concentragao de
ferro. Esta informagdo corrobora com os resultados de DRX, indicam a presenca das fases dos
oxidos de ferro hematita e maguemita.

Nas Figuras 47, 48 e 49 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TGA) dos
compositos BCMH, na faixa de temperatura de 30 a 900 °C em atmosfera de ar sintético. Tais
curvas fornecem informagdes a respeito da perda de massa (em porcentagem) em fungdo da
temperatura. Na legenda das figuras estdo presentes os percentuais dos residuos de cada
amostra.

A Figura 47 mostra as curvas TGA das amostras BCMH preparadas com 2,4 g de
nitrato de ferro (III). Tais curvas apresentaram perfis de perda de massa semelhantes,
indicando que os eventos térmicos sofridos pelas amostras tém caracteristicas comuns. Porém,
as massas residuais finais sao distintas para cada amostra, sugerindo, desta forma, os teores de
oxidos de ferro sao distintos nos compositos.

O primeiro evento térmico ocorre entre 30 e 150 °C. Tal evento esta relacionado
com a remog¢ao de 4gua adsorvida nas amostras. Um segundo evento ocorre aproximadamente
entre 240 e 460 °C, onde tém perdas acentuadas de massa que variaram de 20 a 41 %. Esse
fato ocorre, provavelmente, em virtude da combustdo do carbono hidrotérmico, restando ao
final, como residuos, os 6xidos de ferro e, possivelmente, a silica, conforme apontado pelas
analises EDS. A observacao descrita acima ¢ suportada pela pequena variagdo de massa no

intervalo de 460 a 900 °C.
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Figura 47 - Curvas de TGA em ar sintético das amostras: (a) BCMH48h2,4g230°C (98,4%);
(b) BCMH9h2,42230°C (79 %); (¢) BCMH48h2,42190°C (62 %); (d) BCMH24h2,4g190°C
(59,6 %); () BCMH9h2,4g190°C (59,4%);(f) BCMH24h2,4g230°C (57,2 %).
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Fonte: Autor.

Nas amostras BCMH48h2,4g230°C e BCMH9h2,4g230°C observa-se que o
residuo final foi de 98 e 79 %, respectivamente, indicando que pouco carbono permanece no
composito. Estudos mais detalhados da preparagdo ainda sdo necessarios para determinar as
causas exatas desta baixa fixacdo de carbono, contudo, uma hipotese que poderia ser
levantada seria a partir do pH do meio reacional e da temperatura. Praticamente todas as
reacoes com 2,4 g de nitrato de ferro possuem pH inicial entre 1,3 e 1,75. No entanto, durante
o processo de carbonizagdo verifica-se uma tendéncia de aumento do pH final do meio
reacional, sendo encontrado valores entre 4,3 e 6,2. Especificamente, para a reacao
BCMH9h2,4g230°C o pH final foi de 4,9, enquanto para a reagado BCMH48h2,4g230°C o pH
final foi de pH 6,2. As maiores porcentagens de residuos também estdo relacionadas as
maiores temperaturas. Reza et al. (2015) relataram em seu trabalho sobre carbonizacdo
hidrotérmica de palha de trigo, que o aumento do pH em processos HTC reduz o teor de
carbono fixo (REZA et al., 2015). Com isso, esse aumento de pH pode estar relacionado com
a reducgdo do teor de carbono fixo nessas duas amostras. Por sua vez, o aumento do pH leva a
um aumento na quantidade FeOOH precipitado (YU et al., 2015).

O baixo teor de carbono nestas amostras as inviabilizaria de futuras aplicacdes

como adsorventes, pois a presenca do carbono e caracteristicas especificas como, por
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exemplo, superficie funcionalizada e porosidade foram prejudicadas. No entanto, a amostra
BCMH24h2,4g230°C apresenta pH final de 5,5, porém, com menor residuo em relacdo as
demais na mesma concentragao. Desta forma, novos estudos devem ser realizados para
esclarecer o alto residuo.

A Figura 48 mostra as curvas TGA para as amostras BCMH obtidas com 1,2 g de
nitrato de ferro (III). Os eventos térmicos sdo semelhantes as dos compoésitos BCMH com
2,4g de nitrato de ferro (III) (Figura 47). Contudo, em algumas curvas fica evidente um
evento térmico entre 280 e 350 °C. Conforme descrito anteriormente, o bagaco de cana-de-
acucar ¢ constituido, principalmente, por celulose, hemicelulose e lignina. Os dois primeiros
possuem temperaturas de decomposi¢io proximas (190 e 230 °C, respectivamente). Contudo,
a lignina ¢ mais estavel termicamente. Estas diferencas nas temperaturas de decomposi¢ao
podem levar a carbonos hidrotérmicos com constitui¢ao quimica distintas, refletindo, deste
modo, em seu comportamento térmico. Os residuos variaram entre 17 ¢ 87,2 %, sendo que
esses maiores residuos podem ser fruto do efeito combinado do aumento de pH e da
temperatura, haja vista que, as amostras BCMHO9h1,2g230°C ¢ BCMH48h1,2g230°C que
detém maiores residuos, 87,2 e 70 %, respectivamente, possuem os maiores pH’s finais (4,8 e
5,10).

Figura 48 - Curvas de TGA em ar sintético das amostras: (a) BCMH9h1,2g230°C (87 %); (b)
BCMH48h1,22230°C (65 %); (c) BCMH48h1,2g190°C (43 %); (d) BCMH24h1,2g230°C
(37 %); () BCMH9h1,2g190°C (36 %); (f) BCMH24h1,2g190°C (17 %).
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Na Figura 49 estdo apresentadas as curvas TGA das amostras com concentragao
de 0,6 g de nitrato ferro III. Os principais eventos térmicos se repetem, sendo similares aos ja
analisados nas Figuras 47 e 48. Porém, para este conjunto de amostras, nao foram encontrados
valores de residuos tdo altos quanto para os conjuntos analisados anteriormente. Para as
amostras BMCH com 0,6g de nitrato de ferro (III) o pH final do meio reacional ficou
praticamente constante em 4,4 (£ 0,1). Isso reforca a ideia de que maiores quantidades de
nitrato de ferro (III) juntamente com o aumento da temperatura, influencia no aumento do pH

final e, consequentemente, na obten¢do de elevados residuos de 6xidos de ferro.

Figura 49 - Curvas de TGA em ar sintético das amostras: (a) BCMH24h0,6g230°C (47%); (b)
BCMH9h0,62230°C (34 %); (¢) BCMH48h0,6g190°C (23 %); (d) BCMH9h0,6g190°C
(16,2 %); (e) BCMH24h0,62190°C (12,5 %).
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Fonte: Autor.

As propriedades texturais dos compositos foram determinadas através das isotermas de
adsor¢ao-dessor¢ao de N». As Figuras 50 e 51 mostram as isotermas de adsor¢do-dessor¢ao
dos compdsitos de BCMH com 1,2 g de nitrato de ferro (III). Observa-se nas curvas uma

ampla regido na qual a pressao relativa varia pouco, seguida de uma regiao na qual o volume
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adsorvido aumenta bruscamente, caracterizando-se como isotermas do tipo IV (JIA et al.,
2011; CHEN et al., 2014). Tais isotermas indicam que os compdsitos possuem caracteristicas
mesoporosas, onde seus poros possuem didmetros variando entre 2 ¢ 50 nm. Nessa categoria
de isoterma, observa-se a formagao de monocamadas podendo existir a adsor¢ao de outras
camadas de acordo com o tamanho dos poros. Observando as histereses (Figuras 50 e 51)
percebe-se que o volume adsorvido aumenta suavemente gerando assim uma pequena
inclinacao, esse fato esta relacionado com uma distribui¢ao de tamanho de poros homogénea,
que por sua vez, pode ser influenciada pela presenca de Fe(NOs3); no meio reacional,
contribuindo para a formagdo dos poros (GUO et al, 2015). A Tabela 7 resume as

propriedades texturais referentes as amostras com 1,2 g de nitrato de ferro (III).

Figura 50 - Isotermas de adsor¢@o-dessorcao de N> das amostras: (a) BCMHO9h1,2g190°C; (b)
BCMH24h1,2g190°C; (c) BCMH48h1,2g190°C.
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Figura 51 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N> das amostras: (a) BCMHO9h1,2g230°C; (b)
BCMH24h1,2¢230°C; (c) BCMH48h1,2g230°C.
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Analisando os dados da Tabela 7, verifica-se o aumento da area superficial dos
compodsitos com aumento da temperatura e do tempo de reagdo. No entanto, diversos
trabalhos tem mostrado que o aumento da temperatura e do tempo de reagao no processo HTC
tem levado a redugdo da porosidade dos carbonos hidrotérmicos. Zhu ef al. (2015) estudou a
carbonizagdo hidrotérmica de uma planta nativa (Salix psammophila), revelando que o
aumento do tempo de residéncia e da temperatura de reagdo, produz carbono hidrotérmico
com menor porosidade (ZHU et al., 2015). Assim, os resultados encontrados nessa Tese,
apontam na direcdo contrdria a encontrada na literatura, cabendo entdo estudos mais
aprofundados para melhor entendimento.

Os valores de volume total e didmetros dos poros apresentados na Tabela 7 foram
obtidos pelo método BJH (Barret, Joyner and Halenda). Os valores do volume de poros
cresceram com a elevagdo da temperatura e do tempo de carbonizacdo, efeito também
discordante com a literatura (ZHU et al., 2015). A distribuicdo de diametros dos poros possui
a mesma ordem de grandeza, entre 11,5 e 12,9 nm, com valores praticamente uniformes

independente das condi¢des reacionais, confirmando assim, a caracteristica mesoporosas das
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amostras.

Tabela 7: Propriedades texturais e potencial zeta dos compdsitos BCMH preparados com 1,2
g de nitrato de ferro (III).

Area Distribuicao Volume Carga
Propriedades sup;;zi:iflal ded(llil(r)l:(:zos ((;il [3);1:(1)) su[zflfg;lal
(m’.g™) (nm)
BCMHYh1,2g190°C 36,8 11,7 0,11 -31,2
BCMH24h1,2g190°C 41,6 12,6 0,13 -32,4
BCMH48h1,2g190°C 54,4 11,5 0,156 -30,8
BCMH9h1,2g230°C 51,1 11,7 0,15 -33,3
BCMH24h1,2g230°C 70,6 12,9 0,23 -30.3
BCMH48h1,2g230°C 78,2 12,3 0,24 -32,6

Fonte: Autor.

Uma das principais desvantagens dos carbonos hidrotérmicos produzidos a partir
de biomassa ¢ a baixa porosidade. Porém, estas amostras BCMH apresentaram areas
superficiais superiores aquelas de outros carbonos hidrotérmicos. Zhu et al. (2012)
prepararam um adsorvente denominado de ferro (III)-impregnado, a partir da mistura de
cloreto de ferro hexahidratado (FeCl3-6H20), bagago de cana-de-agucar e brometo cetil-
trimetil amonio, seguido de tratamento térmico em forno mufla a 500 °C por 4 h. Sua area
superficial obtida pelo método BET foi de 32,5 m?.g”!, com volume de poro de 0,02 cm’.g" e
diametro de poro de 12,2 nm. Em contato com solugdo aquosa contendo cromo (VI), a
adsor¢do maxima obtida foi de 13,3 mg.g”! (ZHU et al., 2012). Chen et al. (2014) prepararam
nanoparticulas magnéticas (carbono@Fe;O4) realizando a carbonizagdo hidrotérmica da
glicose, na presenga FeCls.6H>O, FeSO4.7H>O e NH4OH, a 180 °C. Estes nanocompdsitos
apresentaram area superficial BET de 51,6 m?/g e foram usadas como adsorvente do corante
congo vermelho com alta capacidade de adsor¢cao (CHEN et al., 2014). Diante do exposto,
nesta Tese produziu-se materiais com propriedades texturais superiores podendo ser aplicados
como adsorvente para metais pesados, corantes e outros poluentes em meios aquosos e/ou
catalisadores.

Ainda na Tabela 7 também estao descritos os resultados das medidas de potencial

zeta. Todos os compositos revelaram potenciais negativos no intervalo entre - 30,8 e -33,3
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mV, sugerindo que nas condi¢des de medida (pH 5 e concentragdo de Img/ml) a superficie é
carregada negativamente. Embora, os resultados de potencial zeta das amostras BCMH com
concentragdes diferentes de nitrato de ferro ndo estejam na Tabela 7, estas possuem valores
similares aos descritos. O conhecimento das cargas superficiais dos materiais ¢ de

fundamental importancia para aplicagdes em adsor¢ao.

4.2.2 Morfologia dos compdositos BCMH

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para avaliar o
tamanho e a morfologia das particulas presente nas amostras BCMH. E importante destacar
que sob a incidéncia do feixe de elétrons, mesmo com o recobrimento de 10 nm de ouro, as
amostras apresentaram superficies bastante carregada. A Figura 52(a-d) mostra as imagens

MEYV das amostras BCMH obtidas com 1,2 g de nitrato de ferro.

Figura 52 - Imagens MEV revelando a morfologia das amostras: (a) BCMH24h1,2g190°C;
(b) BCMH48h1,2g190°C; (¢) BCMH24h1,2g230°C; (d) BCMH48h1,2g230°C;

Fonte: Autor.

Em todas as imagens foi possivel observar aglomerados irregulares constituidos

de nanoparticulas. Tais nanoparticulas possuem tamanho da ordem de 50 nm. As morfologias
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aqui descritas foram similares as observadas por outros autores que prepararam amostras de
carbono magnético usando nitrato de ferro (III) e celulose, porém utilizando o método de
pirdlise. Nestes trabalhos foram usadas elevadas temperaturas (700 — 800 °C) para pirolisar a
celulose e, adicionalmente, decompor os ions nitrato em NOx com consequente, auxilio na
formagao dos poros (GUO et al., 2015; SUN et al., 2015).

A Figura 53 mostra as imagens MEV dos compositos preparados a partir das
massas de nitrato de ferro (III) de 0,6 e 2,4 g. Na Figura 53a, também observa-se a formacao
de aglomerados irregulares (e formacao de placas) de nanoparticulas. Isso pode ser resultado
da menor quantidade de nitrato de ferro na reagcdo com, consequentemente, reducao do grau
de carbonizagdo destas amostras, ou seja, material carbonidceo ainda com elevada
concentracdo de O e Fe, conforme indicado nas andlises de TGA. Figura 53c-d, mostra a
morfologia das particulas das amostras com maior quantidade de nitrato (2,4 g), revelando
superficie similar as obtidas com 1,2 g de nitrato de ferro (III), ou seja, aglomerados formados

por nanoparticulas.

Figura 53 - Imagens MEV revelando a morfologia das amostras: (a) BCMH9h0,6g230°C; (b)
BCMH%h0,62230°C; (¢c) BCMH24h2,42230°C; (d) BCMH48h2,4g230°C.

Fonte: Autor.

Em algumas regides da amostra BCMH24h0,6g230°C, também observa-se
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aglomerados com morfologia esférica. Servilla et al. (2009) obteve esferas de carbono
hidrotérmico a partir da celulose sem a presenca de sal metalico, com temperatura e tempo de
reacao de 230 °C e 4 h, respectivamente (SEVILLA; FUERTES et al., 2009).

As medidas de EDS foram realizadas em algumas amostras BCMH com o
objetivo de avaliar a composi¢do das mesmas. Os espectros EDS mostrados nas Figuras 54 e

55 foram obtidos a partir do mapeamento elementar.

Figura 54 — Espectros EDS obtidos a partir de mapa elementar das amostras: (a)
BCMH48h1,2g230°C; (b) BCMH24h1,2g230°C; (c) BCMH9h1,2g230°C.
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Figura 55 - Espectros EDS obtidos a partir de mapa elementar das amostras:
(a) BCMH48h2,4g230°C; (b) BCMH24h2,4g230°C; (c¢) BCMH9h2,4g230°C.
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Fonte: Autor.

Os espectros de EDS indicaram a presenca dos elementos basicos para a formacao
do composito BCMH, que sdo Fe, O e C. O elemento Si também foi detectado pelo EDS
corroborando com os resultados de DRX, que identificaram picos atribuidos a fase SiO» (vide
secdo 4.2.1).

Vale ressaltar que na preparacdo da amostra para o MEV ¢ colocado fita de
carbono para fixar a amostra no stub e isso pode gerar discrepancias nos percentuais do
elemento carbono e, consequentemente, nos demais teores. Sendo assim, os percentuais dos
elementos foram omitidos exigindo que para efeito de comparagdo mais rigorosa dos referidos
resultados com os de TGA sdo necessdrios estudos mais aprofundados com a técnica de
medida EDS, como a analise da razdo entre os elementos observados. Para otimizar a

caracterizacdo dos compdsitos quanto a localizagdo do 6xido de ferro e o seu didmetro médio,
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imagens MET foram obtidas.

A Figura 56 mostra as imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET)
das amostras BCMH. Para as imagens MET as amostras foram escolhidas priorizando a
resposta magnética e a variacdo de temperatura. A Figura 56a, mostra imagem MET das
nanoestruturas presentes na amostra BCMH24h1,2g190°C, revelando uma casca externa,
provavelmente, de carbono com um nlcleo mais escuro formado, possivelmente, por
nanoparticulas de hematita ou maguemita, com didmetro médio de 5 nm como indica o
histograma (Figura 56b). A Figura 56¢ revela que a amostra BCMH24h1,2g230°C possui
nucleos escuros com diametros médios variando entre 7 ¢ 11 nm (Fig. 56d), com camadas
mais claras recobrindo, sugerindo que o carbono estd encapsulando o 6xido de ferro. A
imagem de MET da amostra BCMHO9h2,4g230°C retrata particulas com as mesmas
caracterisitcas das duas primeiras, ou seja, nanoparticulas de 6xido de ferro com didmetro
médio em torno de 10,5 nm (Figura 56f) encapsuladas em carbono.

No geral, as imagens MET mostram nanoparticulas com nticleos de o6xido
metalicos (6xido de ferro) revestidos com camadas de carbono assemelhando-se a um sistema
“core-shell” (casca-carogo). O didmetro das particulas obtido por MET difere daquele obtido
pelo refinamento. O refinamento a partir dos DRX revelaram diametros médios dos cristalitos
entre 23 e 79 nm para os compodsitos BCMH24h1,2g230°C e entre 36,5 ¢ 56,5 nm para os
compositos BCMHO9h2,4g230°C. Nao houve éxito no refinamento do composito
BCMH24h1,2g190°C. Esses resultados discrepantes entre os didmetros médios dos cristalitos
obtidos por refinamento Rietveld e microscopia eletronica de transmissdo (MET) pode estar
relacionado ao fato do background dos difratogramas estar muito alto e influenciando na
largura dos picos. Além disso, observa-se uma fase amorfa que se sobrepde a alguns picos
importantes dificultando a melhoria do refinamento. Os resultados das medidas de diametros
obtidos por MET sdo mais precisos por se tratar de uma medida direta. Tais didmetros médios
indicam o material como superparamagnético, podendo esta propriedade propiciar inimeras
aplicagdes tecnologicas para estes compositos. Porém as medidas magnéticas sdo necessarias

para confirmar ou ndo essa caracteristica.
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Figura 56 - Imagens MET e histograma da distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de 6xido

de ferro: (a-b) BCMH24h1,2g190°C; (c-d) BCMH24h1,22230°C; (e-f) BCMH9h2,4230°C.
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4.2.3 Medidas magnéticas dos compdositos BCMH

Na presenca de um ima, boa parte das amostras BCMH possui resposta
magnética, sendo atraidas. As propriedades magnéticas foram estudadas por magnetometria
de amostra vibrante (VSM). As Figuras 57, 58 e 59 mostram as curvas de magnetizagdo em
funcao do campo magnético aplicado. Tais medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
Os lagos estreitos simétricos sugerem boa resposta magnética na presenga de um campo

externo e na retirada desse campo.

Figura 57 - Medidas de magnetizagio em fungdo do campo magnético aplicado na
temperatura ambiente (300 K) das amostras: (a) BCMH9h2,4g230°C; (b)
BCMH24h2,4g230°C; (¢) BCMH48h2,4g230°C; (d) BCMH48h2,4g190°C; (e)
BCMH24h2,4g190°C; (f) BCMH9h2,4g190°C.
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Fonte: Autor.

Na Figura 57 pode-se observar que a magnetiza¢ao satura nas amostras BCMH
com 2,4 g de nitrato de ferro (III). Porém, a magnetizacdo de saturagcdo (Ms) cujo o valor
varia entre 2,5 e 13 emu/g, estd abaixo da obtida com a maguemita pura (y-Fe2O3), com
intervalo entre 50 ¢ 76 emu/g (JIA et al., 2011; NADEEM et al., 2012; NAZARI et al.,

2014). Essa redugdo pode ser devido a presenca de componentes paramagnéticos na
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constitui¢do dos compositos, tais como, a hematita e o carbono, onde esse ultimo promove
efeito de blindagem (CHEN et al., 2014). As amostras preparadas com maior temperatura
apresentam maiores valores para magnetizacdes. Tal fato poderia estar relacionado com a
maior quantidade da fase y-FeoO3 que € uma substancia ferrimagnética, onde o alinhamento
dos momentos magnéticos antiparalelos fornece o momento magnético resultante diferente de
zero, responsavel pela resposta magnética (CULLITY; GRAHAM, 1972). Esta maior
presenca de maguemita indicada a partir das curvas de histereses, estd de acordo com o maior

percentual dessa fase obtida a partir do refinamento Rietveld (Tabela 6).

Figura 58 - Medidas de magnetizacio em fungdo do campo magnético aplicado na
temperatura ambiente (300 K) das amostras: (a) BCMH48h1,2g230°C; (b)
BCMHO9h1,2g230°C;  (c) BCMH24h1,2g230°C; (d) BCMH24h1,2g190°C; (e)
BCMH48h1,2g190°C; (f) BCMH9h1,2g190°C.
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Fonte: Autor.

As amostras BCMH preparadas com 2,4 g de nitrato e temperatura de 190 °C
apresentaram menores magnetizacdes. Este comportamento sugere menor quantidade da fase
v-Fe203 nos compdsitos e, consequentemente, maiores quantidades de hematita. Os resultados
mostrados na Tabela 6 e maior teor de carbono como indicado nas curvas TGA da Figura 47
corroboram com a observacao supramencionada. A amostra BCMH9h2,4g190°C possui

comportamento magnético tipico de material paramagnético onde a curva M x H ¢



115

representada por uma reta. Tal comportamento também sugere a formacao apenas da hematita,
conforme indicado na Tabela 6.

As amostras BCMH com 1,2 g de nitrato apresentaram curvas de magnetizagao
similares as obtidas com 2,4 g de nitrato de ferro (Figura 58), ou seja, a magnetizagdo (M)
cresce com o aumento da temperatura de preparagdo das amostras. A elevacdo da temperatura
pode provocar uma realocacdo dos cations nos sitios, devido ao fornecimento de energia,
interferindo nas propriedades magnéticas das amostras. A maguemita possui estrutura cubica
tipo espinélio similar a magnetita. Porém, a diferenca estd em que apenas o cation Fe*"
encontra-se na estrutura na maguemita. Nesse caso, as propriedades magnéticas surgem
devido ao aparecimento das vacancias (defeitos pontuais). Tais defeitos podem ser criados

pelo movimento dos atomos ou ions, quando ha um aquecimento durante o processamento do

material (ASKELAND; WRIGHT, 2015).

Figura 59 - Medidas de magnetizagdio em fungdo do campo magnético aplicado na
temperatura ambiente (300 K) das amostras: (a) BCMHA48h0,6g230°C; (b)
BCMH24h0,6g230°C;  (¢) BCMH9h0,62230°C; (d) BCMH24h0,6g190°C; (e)
BCMH48h0,6g190°C; (f) BCMH9h0,6g190°C.
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Fonte: Autor.

As curvas de magnetizacdo das amostras BCMH com 0,6 g de nitrato de ferro

(IIT) (Figura 59) revelaram a necessidade de campos externos (H) mais elevados para superar
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a forte presenca das fases paramagnéticas e apresentar melhor magnetiza¢dao. As curvas das
amostras preparadas a 190 °C ndo tem caracteristica de um material ferrimagnético,
evidenciando auséncia ou pequena quantidade de maguemita. Tal fato corrobora com a
auséncia de atragdo dessas amostras na presenca de um ima. Por sua vez, as amostras
preparadas a 230 °C apresentaram uma timida resposta magnética, reforcando a influéncia
que a temperatura possui na transformagao da fase a-Fe,O3 para y-FeoO3. Em virtude da baixa
magnetizacdo ou do carater paramagnético dessas amostras, assim como, de outras amostras
com baixa resposta magnética, suas caracteristicas ndo foram inseridas na Tabela 8 que trata

das propriedades magnéticas.

Tabela 8: Valores obtidos para a coercividade (Hc), remanéncia (M;) e magnetizacdo (M) das

amostras BCMH com 1,2 e 2,4 g de nitrato de ferro (III).

Amostras Hc M; M
(kOe) (emu/g) (emu/g)

BCMH48h2,4g230°C 0,09 0,40 3,7
BCMH24h2,4g230°C 0,10 1,1 7,7
BCMH9h2,4g230°C 0,98 1,72 13
BCMH48h2,4g190°C 0,06 0,2 3,3
BCMH24h2,4g190°C 0,07 0,15 2,5
BCMH48h1,2g230°C 0,10 1,75 11,5
BCMH24h1,2g230°C 0,10 0,75 6
BCMH9h1,2g230°C 0,10 1,45 11
BCMH48h1,2g190°C 0,08 0,38 3,8
BCMH24h1,2g190°C 0,065 0,38 4,8

Fonte: Autor.

Embora os resultados de microscopia eletronica de transmissdo tenham revelado
nanoparticulas com diametro entre 5 ¢ 11 nm, as histereses das amostras BCMH revelaram
pequenas coercividades variando entre 0,06 ¢ 0,98 kOe (Tabela 8). Apesar de serem valores
reduzidos, sdo suficientes para determinar que as nanoparticulas de 6xido de ferro (y-Fe203)

ndo possuem carater predominantemente superparamagnético, pois para tal deveriam possuir



117

coercividade praticamente nula (Hc ~0). Esse fato pode ser explicado por uma distribui¢ao
ndo homogénea de tamanhos, onde particulas maiores acima do didmetro critico
superparamagnético compromete essa propriedade. No entanto, isso ndo invalida o uso deste
material em aplicagdes como catalise, remediacdo ambiental, gravacdo magnética, etc.
(OLIVEIRA et al., 2013; JIA et al., 2011).

A remanéncia (M;) ¢ o valor da magnetizacdo remanescente quando o campo
externo (H) retorna da magnetizacdo de saturagio para H = 0 (GUIMARAES, 2009). A
remanéncia também ¢ chamada de magnetizagdo residual e no caso das amostras BCMH
apresentam valores variando de 0,38 a 1,75 emu/g, que juntamente com os baixos valores de
coercividade, caracteriza esse material como magneticamente mole ou macio. Isto significa
que o material rapidamente se magnetiza na presenga de um campo magnético externo e
desmagnetiza na auséncia desse campo.

Medidas de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético (H) foram realizadas
em baixa temperatura para algumas amostras, com o propdsito de observar o comportamento
magnético nestas condigdes. A amostra BCMH9h2,4g230°C, que apresentou maior
magnetizacdo, foi resfriada em campo H = 0 (sem campo magnético externo) até a
temperatura de 10 K e realizada a medida M x H (Figura 60). Em seguida, a mesma foi
aquecida com campo zero até as temperaturas de 100, 200 e 300 K e realizadas a medida de
M x H em cada temperatura.

Na Figura 60, nenhuma alteracdo foi observada nas histereses formadas a partir
das medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra BCMH9h2,42230°C, pois
as curvas apresentam-se completamente sobrepostas. Tais histereses estreitas indicam que
esse material ¢ de rapida magnetizacdo (material mole), boa magnetizacdo (M), boa
remanéncia (Mr) e baixa coercividade (Hc). Estes resultados apontam que as propriedades
magnéticas do material sdo estdveis e propicias para uso como adsorvente em ambientes
aquaticos em diferentes temperaturas. Além disso, a temperatura de Curie para a maguemita
(intervalo entre 470 e 700 °C), temperatura esta que indica quando um material
ferrimagnético perde suas propriedades magnéticas (spins desordenados), confirma a ampla
margem de temperaturas que um composito com este 6xido ferro em sua composicdo pode ser

usado (CULLITY; GRAHAM, 1972).
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Figura 60 - Medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado em diferentes
temperaturas (10 K, 100 K, 200 K e 300 K) para a amostra BCMH9h2,4g230°C.
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Fonte: Autor.

Tanto as medidas de DRX quanto das propriedades magnéticas tém apontado para
uma mistura de fase de 6xidos de ferro (III) na composi¢io dos compositos. E possivel
observar acoplamentos magnéticos entre fases diferentes dos metais de transicdo que possuem
orbitais do subnivel “d” incompletos. Os acoplamentos magnéticos através de interface
nucleo-camada podem alterar drasticamente as propriedades magnéticas das nanoparticulas
tais como magnetiza¢ao (M), coercividade (Hc), remanéncia (M;), dentre outras. Entre os
oxidos de ferro pode haver forte acoplamento devido as suas propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas. Por exemplo, a hematita (a-Fe>O3) apresenta comportamento
antiferromagnético (AF) abaixo de 260 K (transi¢do de Morin) (DAR; SHIVASHANKAR,
2014) e pode se acoplar através de interagcdes de troca a outra fase ferrimagnética como a
maguemita (y-Fe203). Para verificar essa possibilidade foi realizada medidas de magnetizagao
em baixa temperatura com algumas amostras resfriadas com campo de 5 kOe (0,5 T) (Figura
61).

No entanto, como para amostra resfriada em H = 0 (Figura 60), ndo se observa
mudancas significativas nas curvas de histereses da Figura 61, a ndo ser por uma ligeira

melhora na magnetizagdo em virtude dos momentos magnéticos estarem orientados desde o



119

inicio, devido ao resfriamento ser realizado com campo de 5 kOe e, desta forma, ocasionando
um magnetismo residual. Um sinal claro do acoplamento entre fases seria um aumento da
coercividade (alargamento da histerese) devido as interagdes de troca entre os atomos de ferro
(IIT), onde a resisténcia a inversao da magnetizagao do material antiferromagnético (hematita)
segure os momentos magnéticos do material magneticamente macio (maguemita). Porém, isso

ndo ocorreu levando a conclusdo que as fases ndo estdo acopladas.

Figura 61 - Medidas de magnetizagdao em funcdo do campo magnético realizada em baixa
temperatura (10 K) onde as amostras foram resfriadas com campo de 5 kOe.

(a) BCMH9h2,4g230°C; (b) BCMH48h1,2¢230°C; (c) BCMH24h2,4¢230°C.
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Fonte: Autor.

As Figuras 62, 63 e 64 mostram as medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-
Cooling (FC) que tratam a variagdo da magnetizacdo em funcao da temperatura das mesmas
amostras cujos resultados estdo dispostos na Figura 61. Na medida de ZFC, as amostras foram
resfriadas a campo zero até a temperatura de 10 K, em seguida foram aquecidas, executando a
medida sob a influéncia de um campo magnético externo de 100 Oe até a temperatura
ambiente. Para medida de FC as amostras foram resfriadas com campo de 100 Oe até a

temperatura de 10 K, em seguida foram aquecidas executando a medida sob a influéncia deste
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mesmo campo até a temperatura ambiente.

Figura 62 - Curvas de ZFC e FC da amostra BCMH9h2,4g230°C medidas com H = 100 Oe.
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Fonte: Autor.

As curvas ZFC e FC mostram alteragdes da magnetizagdo em funcao da variagao
de temperatura. Nestas medidas podem ser obtidas informagdes importantes das amostras, tais
como, caracteristicas das nanoparticulas, mudanca de fase, transi¢do magnética, entre outras.
A Figura 62 mostra as curvas ZFC e FC da amostra BCMH9h2,42230°C. Observa-se uma
alteragdo acentuada da curva como ponto méaximo em aproximadamente 59 K. Essa
temperatura ¢ definida como a temperatura de bloqueio (Tg), onde valores abaixo indicam que
os momentos magnéticos das particulas estdo fixos (bloqueados) numa dire¢do. Abaixo da
temperatura de bloqueio, as particulas comportam-se como particulas com um tnico dominio
magnético (monodominio) e acima dela o sistema apresenta comportamento
superparamagnético (SPM) (CULLITY; GRAHAM, 1972). Para a maguemita, a literatura
mostra que essa temperatura de bloqueio (Tg) varia entre 50 K e 130 K. Tal variagdo ¢ devida

a distribuicao de diferentes tamanhos de particulas (NADEEM et al., 2012; LEE et al., 2004).
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Figura 63 - Curvas de ZFC e FC da amostra BCMH24h2,42230°C medidas com
H =100 Oe.
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Fonte: Autor.

Figura 64 - Curvas de ZFC e FC da amostra BCMH48h1,2g230°C medidas com H = 100 Oe.
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Fonte: Autor.

Nas Figuras 63 e 64 estdo dispostas as curvas ZFC/FC das amostras
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BCMH24h2,4g230°C ¢ BCMH48h1,2g230°C, respectivamente. Elas sdo similares as
encontradas para a amostra BCMH9h2,4g230°C, com temperatura de bloqueio em torno de
100 K e 55 K. A amostra BCMH48h1,2g230°C apresenta temperatura de bloqueio muito
proxima da amostra BCMH9h2,4g230°C. No entanto, a amostra BCMH24h2,4g230°C possui
Tr muito superior as demais. Esse fato pode estar relacionado com o tamanho de particula
destas amostras, o valor da temperatura de bloqueio da maguemita é proporcional ao didmetro
da particula (MERCANTE et al., 2012), ou seja, particulas com tamanhos maiores tendem a
deslocar a temperatura de bloqueio para valores maiores, conforme Equagao 10.
nKd3

= 1
B ™ 150kg (10)

Onde K ¢ a constante de anisotropia, kg a constante de Boltzmann e “d” ¢ o didmetro da
particula.

Usando a equagdo 10, pode-se estimar os valores dos diametros das particulas
dessas amostras. Substituindo na equacio acima, os valores de K =1 x 10° J/m’e kg = 1,38 x
102 J/K (MERCANTE et al., 2012) e as temperaturas de bloqueio das amostras (Figuras 62,
63 e 64) encontramos os didmetros 7,4 nm (BCMHOYh2,4¢230°C), 8,7 nm
(BCMH24h2,4g230°C) e 7,1 nm (BCMH48h1,2g230°C). Estes tamanhos de particulas estao
de acordo com a média de tamanhos observados pelas imagens TEM. Vale ressaltar, que
nanoparticulas de maguemita com didmetro abaixo de 10 nm comportam-se como
superparamagnéticas (NAZARI et al, 2014; NADEEM et al.,, 2012). No entanto, a
coercividade (Hc) apresentada e as mudancgas na temperatura de bloqueio (Tg) sugerem
distribuicao de tamanhos ndo homogéneas, levando assim o sistema a possuir uma quantidade
das particulas dentro do regime superparamagnético e outra parte nao.

Observando as curvas de magnetizagdo (Figuras 57, 58 e 59) verifica-se que a
grande maioria das amostras BCMH apresenta resposta magnética. Tal fato ¢ algo novo na
literatura dos compoésitos magnéticos preparados por uma unica etapa a partir do método
HTC, pois o que encontramos nos trabalhos at¢ o0 momento foi a carbonizagdo hidrotérmica
como uma das etapas para a formacdo da fase magnética.

A Figura 65 estao dispostas fotografias das as amostras BCMH9h2,4g230°C e
BCMH48h1,2g230°C dispersas em agua e, posteriormente, sendo atraido por um ima num
processo de separa¢do magnética. O processo de separacdo magnética tem boa performance,
recuperando a maior parte do material magnético instantaneamente e separando os compositos

da 4gua num intervalo de tempo de 40 minutos.
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Figura 65 - (a e ¢) Amostras BCMH9h2,4¢230°C e BCMH48h1,2g230°C dispersas em agua;
(b e d) Separacdo magnética das amostras BCMH9h2,4g230°C e BCMH48h1,2g230°C ao

aproximar um ima.

)

Fonte: Autor.

As amostras BCMH preparadas a partir de bagago de cana-de-agicar com
diferentes concentracdes de nitrato de ferro (III) a partir do método de carbonizagdo
hidrotérmica (HTC), sdo constituidas em sua maioria de uma mistura de fase de 6xidos de
ferro III (a-Fe2O3 e y-Fe»03) com carbono hidrotérmico recobrindo-as. As propriedades tais
como, porosidade, hidrofilicidade e resposta magnética, candidatam estes compoésitos
magnéticos como novos adsorventes de poluentes de 4guas residuais e catalisadores para

diferentes processos cataliticos.
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4.3 Preparacio de carbono hidrotérmico (CH) a partir da mistura de vinhaca e bagaco

de cana-de-agucar

Como um dos maiores produtores mundiais de etanol a partir da cana-de-agtcar, a
industria sucroenergética do Brasil enfrenta grande problema ambiental devido a geragdo de
milhdes de litros de vinhaca (aproximadamente 13 L de vinhaga para cada litro de etanol) e
toneladas de bagago de cana (aproximadamente 280 kg de bagago de cana para cada tonelada
de cana) (KARP et al., 2013). A vinhaca ¢ um efluente liquido rico em matéria organica
(carbono organico 42 - 85 g.L'! g) e contém grandes quantidades de cations e anions, tais
como nitrato (0,1-1,2 g.L'"), sulfato (1,1- 4,2 g.L'!) e potassio (2,3 - 5,1 g.L'!), dentre outros
(MORAES et al., 2015).

Atualmente, a vinhaca ¢ empregada em uma prética chamada fertiirrigacao
(vinhaga aplicada aos solos). Tal pratica pode causar, ao longo do tempo, problemas de
contaminagdo em aguas subterraneas e superficiais, caso seja amplamente aplicada no mesmo
local, em virtude da rdpida disponibilidade de nutrientes (MARONEZE et al., 2014).
Contudo, mesmo com a fertiirrigacdo, o volume armazenado de vinhaga ¢ enorme, e os
tratamentos bioldgicos e quimicos sdo economicamente inviaveis. Em alguns casos, a vinhaga
pode ser concentrada na indistria por um processo de evaporacdo para reutilizar a agua e
reduzir volume facilitando sua aplicagdo como fertilizante.

O bagago de cana gerado apdés o processo de moagem ¢ essencialmente
constituido de celulose (26,6-54,3%), hemicelulose (14,3-24,4%) e lignina (22,7-29,7%)
(LOH et al., 2013). Este residuo ¢ usado para cogeracdo de energia através da queima em
caldeiras, sendo que essa energia ¢ consumida pela propria indastria e, em alguns casos,
vendida para as empresas concessionarias de distribui¢do de energia. No entanto, ainda existe
quantidade substancial de bagaco de cana armazenado nas usinas. Assim, os residuos da
industria sugroenergética (bagago de cana e da vinhaca) poderiam ser submetidos a
tratamentos mais favoraveis ao ambiente, em comparacdo aos tratamentos tradicionais, além
de economicamente vidvel, promovendo usos mais nobres.

O processo de carbonizag¢do hidrotérmica (HTC) tem sido estudado como uma
alternativa ambientalmente sustentavel e para a conversdao de diferentes tipos de biomassa e
outros residuos (secos ou imidos) para um produto sélido que € rico em carbono — carbono
hidrotérmico (LIBRA et al., 2011; TITIRICI et al., 2012). Como dito anteriormente (vide
secdo 1.3.1) dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do carbono hidrotérmico, a sua

aplicacdo tem sido diversificada, por exemplo, para gerar energia (combustivel), para remover
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contaminantes organicos e inorganicos e para usar como condicionador de solo (ROMAN et
al.,2012; XUE et al., 2012; BARGMANN et al., 2014; CERNANSKY et al., 2015).

Varios estudos sobre HTC utilizando diferentes tipos de biomassas tém sido
conduzidos para compreender as propriedades fisico-quimicas e os mecanismos envolvidos
nos processos de conversdo (TITIRICI et al., 2012; SABIO et al., 2016). H4 um consenso em
todos os estudos sobre HTC, apontando o grande potencial que o método possui para agregar
valor a biomassa ou residuos de biomassa. Contudo, poucos estudos tém abordado na
preparagao de carbono hidrotérmico a partir da biomassa da industria da cana (CHEN et al.,
2012; HOEKMAN et al., 2013). Chen et al. (2012) utilizaram o bagaco de cana, com 39 %
(% em peso) de C (homogeneizado em agua e acido sulfurico diluido) num processo
hidrotérmico associado com o aquecimento por microondas. Estes autores observaram
mudangas significativas no valor calorifico do carbono hidrotérmico produzido (aumento de
20%), agregando valor ao residuo de bagaco de cana para aplicacdes como combustivel
(CHEN et al., 2012). Hoekman et al. (2013) usaram trés matérias-primas lenhosas e
herbaceas, incluindo o bagaco de cana, numa reagdo HTC e concluiu que os carbonos
hidrotérmicos so6lidos produzidos por HTC tém um maior contetido de energia, que ¢ de 20-
40% maior do que obtido com as matérias-primas brutas (HOEKMAN et al., 2013). Em
ambos os estudos, a temperatura ¢ uma varidvel importante para carbonizacdo da matéria-
prima lignoceluldsica.

A motivacdo deste estudo foi empregar uma mistura dos residuos bagaco de cana
e vinhaga (contendo altas concentracdes de matéria organica e macronutrientes tais como, N,
Ca, K, entre outros), juntamente com o dacido fosfoérico, visando avaliar o acido como
catalisador no processo HTC e imobilizar fosforo e os demais nutrientes presentes na vinhaga
no material carbonéceo final.

Além disso, a novidade desta investigacdo foi o uso de vinhaca, que permite a
substituicdo da dgua pura no processo HTC. Portanto, propds-se um tratamento
ambientalmente adequado para ambos os residuos, agregando valor aos produtos finais com

uma possivel aplicagdo futura aos solos para melhorar a fertilidade.
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4.3.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos carbonos hidrotérmicos (CH)

Os carbonos hidrotérmicos (CH) obtidos apresentaram cores diferentes,
dependendo das temperaturas do tratamento hidrotérmico. Material carbonaceo de cor
marrom foi obtido a 180 °C e de cor preta quando o tratamento hidrotérmico foi realizado a
230 °C (Figura 66). Em todas as reagdes, quando o reator foi aberto, um odor caracteristico de
café queimado com actcar caramelizado foi sentido. Outros autores também descreveram
esse odor caracteristico na carbonizagdo hidrotérmica de biomassa e também observaram

diferentes cores para o carbono hidrotérmico em funcao da temperatura (HE et al., 2013).

Figura 66 - Fotografias digitais mostrando as cores dos carbonos hidrotérmicos.

RI: 180°C, 13h, 0% RII: 180°C, 40h, 0% RIII: 230°C, 13h, 0% RIV: 230°C, 40h, 0%

R1: 180°C, 13h, 1% R3: 180°C, 40h, 1% RS: 230°C, 13h, 1% R7: 230°C, 40h, 1%

N

ik P B
R2: 180°C, 13h, 4% R4: 180°C, 40h, 4% R6: 230°C, 13h, 4% R8: 230°C, 40h, 1%

Fonte: Autor.

A Figura 67 apresenta os rendimentos dos carbonos hidrotérmicos obtidos no
processo HTC a partir da mistura bagago de cana-de-agucar e vinhaga na presenca de acido
fosforico. Os rendimentos aumentaram ligeiramente com o aumento percentual de éacido

fosforico variando entre 40 e 48 %. O acido fosfoérico pode precipitar fosfatos inorganicos
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(vide a analise de DRX, secdo 4.3.2.2), aumentando a massa final do produto reacional
quantificada como carbono hidrotérmico e, consequentemente, aumentando o rendimento

(Figura 67b). Por outro lado, o rendimento diminui com o aumento de temperatura e reducao

do tempo de reacao.

Figura 67 - Rendimentos dos carbonos hidrotérmicos produzidos a partir da mistura de

bagaco de cana e vinhaga em funcao dos parametros reacionais: (a) temperatura versus tempo

de reagdo; (b) temperatura versus acidez.
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Fonte: autor.

A Tabela 9 lista os valores de pH dos carbonos hidrotérmicos, as concentragdes de
C, H, N, S e O, assim como os teores de cinzas para os precursores € os produtos da
carbonizac¢do hidrotérmica (HTC). O pH dos carbonos hidrotérmicos ficou entre 5,11 e 3,27.
No entanto, em todos os casos, o pH dos carbonos hidrotérmicos produzidos a partir de 4 %
(v/v) de acido fosforico foi menor do que os valores obtidos a partir de 1 %. Além disso, os
carbonos hidrotérmicos preparados com acido fosforico mostraram valores de pH mais baixos

do que os obtidos na auséncia de 4cido.
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Tabela 9: Os valores de pH, analise elementar CHNS e teor de cinzas dos carbonos

hidrotérmicos produzido por HTC a partir da mistura bagago de cana e vinhaca.

Amostras pH Umidade| Cinzas C H N S 02
(“o) (%) | (%) | () ()| (o) | (%)
Vinhaca (seca) 4,61 10,0 19,40 | 3521 | 6,1 | 2,99 | 0,94 | 39,33
Bagaco de cana | 5,05 4,65 6,49 | 37,20 | 5,75 50,8
RI
(180 °C;13 h;0 %) 497 2,59 10,18 | 60,53 | 6,06 | 4,6 |24 | 16,23
R1
(180 °C;13 h;1 %) 4,29 1,97 1538 |54,35|6,27/3,3 023 |21,19
R2
(180°C; 13 hs 4 %) 3,27 2,26 11,40 | 57,02 | 6,77| 3,15 | 023 |22,73
313 h; 4 %
RII
(180 °C; 40 h; 0 %) | 4,62 1,77 10,81 | 64,72| 6,12| 4,97 | 1,98 | 11,40
R3
asoecsdoms 1oy | | M 17,04 | 56,58 6,51 3,21 | 0,22 | 17,37
R4
(180 °C: 40 h: 4 %) 3,29 1,90 14,74 | 60,71| 6,25| 3,31 | 0,26 | 14,61
RIII
(230 °C; 13 h: 0 %) 5,11 1,39 11,68 | 66,47 64| 511 | 2,19 | 8,15
R5
(230°°C; 13h: 1 %) 4,83 1,82 2248 | 61,2 | 7,25/ 3,99 | 0,19 | 9,27
;13h;1 %
R6
@30°C; 13 avey| o4 | V83| 2439 ) 5821 705 3541 017 | 14,64
;13 h; 4 %
RIV
(230 °C; 40 h: 0 %) 479 | 372 8,45 | 684 | 6,89 493 | 1,52 | 9,81
5 507
R7
@0°C;dons 1oy | PN | 1 26,72 | 62,23| 7,16/ 4,04 | 0,18 | 75
5 5 °
RS
@30°C;doms 4| o | 0 22,75 | 59,15| 5,51| 3,04 | 0,23 | 11,14
5 5 °

a: O=100-(C+H+ N + S + cinzas); c: ndo detectavel;
Os resultados médios sdo apresentados para experiéncias replicadas (n = 2) e andlise
(n = 3); O desvio padrao relativo = 5%.

Fonte: Autor.
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Estes valores de pH poderiam ser atribuidos a dissociagdo parcial dos grupos de
acidos carboxilicos na superficie externa e/ou nos poros dos carbonos hidrotérmicos, o que
lhes daria caracteristica ligeiramente acida. De acordo com os espectros FTIR, grupos acidos
carboxilicos estdo presentes nos carbonos hidrotérmicos produzidos, principalmente na
presenca de acido fosforico. Assim, os valores inferiores de pH dos carbonos hidrotérmicos
obtidos a partir de acido fosfoérico 4%, deve-se a um maior grau de oxidagdo nestes materiais
com consequente aumento do numero de grupos de acidos carboxilicos. As caracteristicas
acidas dos carbonos hidrotérmicos sdo de certa forma importantes, porque os principais
nutrientes sdo soluveis em pH mais baixos, incluindo o fosforo (P) que ¢ disponivel em
argissolo, por exemplo, num pH de cerca de 4,5 e quando esse pH aumenta para 6,0, a sor¢ao

diminui em até 34 % (SATO; COMERFORD, 2005).

4.3.1.1 Comparagdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos carbonos hidrotérmicos

(CH) preparados com e sem dcido fosforico

Tipicamente, no processo HTC, quando a biomassa ¢ convertida para carbono
hidrotérmico, o teor de matéria volatil diminui devido a reacdes de desidratagao e de
desoxigenacdo, enquanto que o teor de cinzas se mantém constante ou aumenta (FUNKE;
ZIEGLER, 2010). Os carbonos hidrotérmicos produzidos sem éacido fosforico tém teor de
umidade menor do que no bagago de cana-de-acticar. Porém, em todos os carbonos
hidrotérmicos o teor de umidade foi da mesma ordem de grandeza. Por outro lado, o teor de
cinzas aumentou na presenca de acido fosforico em relagdo ao carbono hidrotérmico
produzidos sem o acido. Este resultado indica que fosfatos inorganicos foram precipitados
(confirmado por DRX e analise EDS).

As elevadas porcentagens de cinzas observadas nestes carbonos hidrotérmicos sdo
altamente significativas e interessantes para a direcdo de futuras aplicagdes, por exemplo,
como um fertilizante. A elevada fragdo inorganica presente nos carbonos hidrotérmicos foi
uma das principais vantagens de utilizar vinhaca neste estudo.

O processo de carbonizagdo hidrotérmica de biomassas leva a um soélido rico em
carbono e com baixos niveis de oxigénio e hidrogénio (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Quando a
celulose pura, lignina ou madeira foram usadas em HTC, os produtos obtidos foram
observados com um grau superior de carbonizacdo, consequentemente, com uma diferenca
mais evidente entre os teores de C, H e O em comparacdo com os precursores (KANG et al.,

2012). Entretanto, quando os residuos, tais como lamas de esgotos e residuos agricolas foram
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usados em HTC a diferenga entre os teores de C, O e H foram menores, sugerindo um menor
grau de carbonizagdo (DANSO-BOATENG et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2013). Assim, a
biomassa utilizada no processo de HTC pode influenciar diretamente o grau de carbonizagao,
representada pela composigao final de C, H e O.

Para carbonos hidrotérmicos (CH) produzidos sem o acido fosfoérico, o teor de
carbono foi mais elevado e os teores de hidrogénio e oxigénio foram menores do que aqueles
para os carbonos hidrotérmicos produzidos na presenca de acido fosforico (Tabela 9). Este
comportamento sugere que o acido fosforico atua principalmente para precipitar compostos
inorgénicos e nao efetivamente converter ou carbonizar a biomassa, sendo assim, os valores
de cinzas s3o maiores para carbonos hidrotérmicos (CH) produzidos sob estas condicdes.

Os teores de nitrogénio e enxofre nos carbonos hidrotérmicos tendem a diminuir
quando a carbonizagcdo hidrotérmica foi realizada na presenca do acido fosforico. O
Nitrogénio parece se dissolver na fase aquosa na presenga do acido. Por sua vez, o teor de
enxofre nos carbonos hidrotérmicos sem &acido fosforico possui um valor expressivo em
compara¢do com carbonos hidrotérmicos com 4cido fosforico. O enxofre provém da vinhaga e
permanece apenas em carbonos hidrotérmicos sem acido fosforico, muito provavelmente na
forma de sulfatos inorganicos sélidos. Ao que parece, o sulfato se mantém na fase aquosa nas
reacdes com acido fosforico, possivelmente, devido a formagdo de outros sélidos inorganicos
como fosfatos, que geralmente t€ém produtos de solubilidades menores do que os sulfatos.

A concentracdo de carbono aumenta a medida que, o tempo e a temperatura de
reacdo aumentam, em contraste, o teor de oxigénio diminuiu. Assim, o aumento da
temperatura e do tempo de reacdo promoveu maior grau de carbonizagdo. O teor de nitrogénio
aumenta ligeiramente e a concentragdo de enxofre diminuiu a medida que a temperatura
aumenta. He et al (2013) observaram que 2,2 % de nitrogénio e 3,9 % de enxofre
permaneceram em carbonos hidrotérmicos obtidos a partir das lamas de esgoto que foram
carbonizadas hidrotermicamente a 200 °C com tempo de residéncia variando entre 4 e 12 h
(HE et al., 2013). Outros autores descobriram que tanto a concentracdo de N quanto de S
decresceram em altas temperaturas (INOUE et al., 1997, RAMSURN et al., 2011). Quando as
lamas de esgoto foram sujeitas a liquefagdo entre 100-300 °C durante 1 h, a concentragdo de
N diminuiu devido a degradacao das proteinas acima de 150 °C (INOUE et al., 1997). No que
diz respeito ao enxofre, a dessulfuracao foi observada quando foram carbonizadas gramineas
hidrotermicamente a 300 °C durante 30 min (RAMSURN et al., 2011). Em nosso estudo, N
estd presente principalmente como NO;3™ na vinhaga, e ndo como nitrogénio-organico, como o

que estd presente nas proteinas citadas. Como resultado, verifica-se que N ¢ retido na
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estrutura do carbono hidrotérmico, e este comportamento ¢ favorecido em temperaturas mais
elevadas. A diminui¢ao de H ¢ O nos carbonos hidrotérmicos (CH) seria devido as reagoes de
desidratacdo e/ou de desoxigenagdo da biomassa. Por conseguinte, o aumento em C ¢
explicado pelas reacdes de condensagao.

O diagrama de Van Krevelen foi construido visando obter melhor comparacao dos
niveis de carbonizagdo nos carbonos hidrotérmicos em func¢do dos pardmetros reacionais
(Figura 68). A primeira observagao no grafico ¢ a diferenca entre as razdes molares H/C e O/C
das biomassas ¢ dos carbonos hidrotérmicos. Nos carbonos hidrotérmicos (CH), estas razdes
decresceram substancialmente. Menores razdes H/C indicam carbonos hidrotérmicos mais
carbonizados, o que significa maior numero de dominios aromaticos presentes nos materiais
carbonaceos, aproximando-se assim da composicao de carvao e antracito. Além disso, a razao
O/C indica o ganho ou perda de fun¢des quimicas oxigenadas e quanto menor estes valores,

mais desoxigenados estdo os carbonos hidrotérmicos.

Figura 68 - Diagrama de Van Krevelen das matérias-primas e dos carbonos hidrotérmicos

(CH). Biomassa, turfa, lignita, carvao e antracito sdo mostrados para comparag¢ao.
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Fonte: Autor.
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Em geral, os carbonos hidrotérmicos (CH) produzidos na auséncia de H3POs
possuem menores razdes H/C e O/C em relagdo aos produzidos na presenca de H3POs. Assim,
no processo HTC conduzido sem é&cido fosforico observa-se uma desoxigenagdo e
aromatizacdo mais pronunciada. Embora, todos os carbonos hidrotérmicos produzidos na
presenca de acido fosforico tenham quase a mesma razao H/C (1,3), suas razdes O/C
encontram-se no intervalo de 0,05 a 0,3. Isto sugere que o acido fosférico atua,
principalmente, na oxidagdo dos carbonos hidrotérmicos, ao invés de desidrata-los. Com
temperaturas mais elevadas e maiores tempos de reacao, ambas as razoes H/C e O/C
diminuiram, mostrando assim, maior grau de carbonizacdo para estes materiais carbonaceos.
Ap6s a realizagdo da carbonizagdo hidrotérmica todos os carbonos hidrotérmicos (CH) (sem e
com acido) apresentaram razdes molares H/C entre 1,00 e 1,50. Tais razdes sao muito
proximas aquelas de turfa e lignitas. Por outro lado, as razdes molares O/C encontram-se entre
0,05 e 0,3. Estas razdes molares sdo similares as encontradas em lignita e carvdo. Este
comportamento também foi observado por Basso et al. (2016) utilizando HTC, que produziu
carbono hidrotérmico a partir de residuos agroindustrial (bagaco de uva) (BASSO et al.,
2016). Estas constatagdes sdo importantes para as futuras aplicacdes dos carbonos
hidrotérmicos, uma vez que lignitas podem ser usadas na melhoria da qualidade do solo
(BEKELE et al., 2013).

Andlises de EDS foram realizadas em particulas de diferentes morfologias do
carbono hidrotérmico conforme indicado na Figura 69 e usadas para investigar
qualitativamente os elementos presentes nestas amostras (Figura 70 e Tabela 10).
Primeiramente, os elementos C, O, Si, Ca, S e K foram detectados nos carbonos
hidrotérmicos produzidos na auséncia de &acido fosforico. Na presenga de acido foram
detectados os elementos C, O, Si, Mg, Ca e P (Figuras 69 e 70). Este resultado confirma a
imobilizagao de P a partir do 4cido fosforico. Para todas as morfologias analisadas, a principal
diferenca encontrada quanto as composigdes elementares foi a presenga de S para os carbonos
hidrotérmicos obtidos sem acido fosférico, enquanto P foi observado para os produtos das
reacdes realizadas na presenca de 4cido. Estes dados estdo de acordo com a andlise elementar
do CHNS (Tabela 9), que indicou teor mais elevado de S para carbonos hidrotérmicos
preparado usando apenas vinhaca e bagaco de cana. Assim, os resultados sugerem a
ocorréncia de reacdo de precipitagdo entre sulfato e cations, tal como Ca®" presente na

vinhaca, quando as reagdes foram realizadas sem acido.
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Figura 69 - Imagens MEV dos carbonos hidrotérmicos R1, R2, R3, R6, R7 ¢ R8. As regides
indicadas foram aquelas analisadas por EDS e descritas na Tabela 10. As medidas de EDS
indicam que morfologias idénticas em cada amostra tém composi¢des quimicas elementares

semelhantes.

R2 (180, 13, 4) R6 (232,13, 4)

!

R1(180, 13, 1) R3 (180, 40,.1)

Fonte: Autor.
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Figura 70 - Espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) para a amostra R1. A
composic¢ao elementar para cada morfologia estd descrita na Tabela 10. Medidas semelhantes

de EDS foram realizadas para todas as amostras. A presenca de Al ¢ devido ao stub usado nas

analises.
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Fonte: Autor.

No entanto, para melhorar a identificacdo dos elementos mais importantes nos
carbonos hidrotérmicos produzidos na presenca de acido fosforico, mesmo em baixas
concentragdes, medidas de EDS foram realizadas nas cinzas obtidas ap6s a calcinagdo. Assim,
foi possivel confirmar a presenca dos seguintes elementos nos carbonos hidrotérmicos

produzidos com &cido fosforico: P, Ca, Mg, K, Fe e Si (Tabela 10).
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Tabela 10: Composi¢ao elementar obtida por EDS nas diferentes morfologias observadas nas

imagens MEV dos carbonos hidrotérmicos e de suas cinzas.

Composicao dos

Amostra Morfologias Carbonos (CH) Composi¢ao das cinzas
Esferas C,0,K, Si, Ca, S
RI (180°C,13h,0%) Aglomerados C,0,K, Si, Ca, S -
Placas C,0,K, Si, Ca, S
Esferas C,0,K, Si, Ca, S
RIII (230°C;13h;0%) Aglomerados C,0,K, Si, Ca, S -
Placas C,0,K, Si, Ca, S, Fe
Esferas C, 0,Si, Mg
R2 (180°C;13h;4%) Aglomerados C, 0, Si, Mg O, Si, P, Ca, Mg, K, Fe
Bastoes C, 0, Si, Mg
Esferas C,O,N, Si
R6 (230°C;13 h;4 %) Aglomerados C,0,Ca,P, Si 0O, P, K, Mg, Ca, Si, Fe
Novelos C, 0, Ca,P, Si, Mg
Esferas C, 0, Si, Mg
R1 (180°C;13h;1%) Placas C, O, Mg, P, Si O, P, Ca, Mg, Si, K, Fe
Bastoes C,0,P Mg, Si
Esferas C,0,K, Si, Ca, S
RII (180°C,40h,0%) Aglomerados C,0,K, Si, Ca, S -
Placas C,0,K, Si, Ca, S, Fe
Esferas C,0,K, Si, Ca, S
RIV (230°C,40h,0%) Aglomerados C,0,K, Si, Ca, S, Mg, Na -
Placas C,0,K, Si, Ca, S
Esferas C, O, Si, Mg
R3 (180°C;40h;1%) Bastoes C, 0, Si, Ca, Mg O, P, Mg, Si, Ca, K, Fe
Aglomerados C, O, Si, Mg, Ca
o, . Esferas C,0,Ca, Mg P, Si,K .
R7 (230°C;40h;1%) Aglomerados C.0. Mg, Si. P, Ca. K O, P, Mg, Si, K, Ca, Fe
Esferas C,0,Si,P
R8 (230°C;40h;4%) Aglomerados C, O, Si, Ca, Mg 0, Si, P, K, Mg, Ca
Novelos C, O, Ca, P, Mg, Si

Fonte: Autor.

Devido aos elementos Ca, K, Mg e P serem considerados macronutrientes, esses

elementos foram determinados quantitativamente. A Tabela 11 apresenta as concentracdes de

Ca, K, Mg e P nas matérias-primas e carbonos hidrotérmicos (CH). E evidente que todos os

elementos foram concentrados nos carbonos hidrotérmicos em compara¢do com o bagago de

cana inicial, exceto para P e K nas amostras produzidas sem a adi¢do de acido. Além disso,

existem diferengas significativas nas concentragdes de P, Mg e K, quando as reacdes foram

realizadas utilizando acido fosforico. Estes carbonos hidrotérmicos mostraram concentracao

muito mais elevada para P, K e Mg em comparacao aqueles que foram preparados sem adigao

de acido, principalmente a 230 °C.

E possivel que K e Mg sejam precipitados na forma de “estruvita K”

(MgKPO4.6H>0), quando o acido fosforico esta presente (XU et al, 2015). Embora a

precipitacdo de estruvita ocorra num pH mais elevado, a temperatura parece contribuir
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substancialmente para a imobilizagdo destes nutrientes nos carbonos hidrotérmicos. A
concentragdo de calcio ¢ semelhante ou ligeiramente mais baixa para os carbonos
hidrotérmicos preparados na presenca de acido. Assim, estas observagdes fornecem
evidéncias adicionais de reagdes de precipitacao entre o fosfato, advindo do acido fosfoérico, e
cations como K*, Ca** e Mg?" da vinhaga, quando estas rea¢des foram realizadas na presenca

de 4cido, e entre o Ca e o sulfato quando as reagdes foram realizadas na auséncia de acido.

Tabela 11: Concentracdes de fosforo (P), potassio (K), céalcio (Ca) e magnésio (Mg) presentes

na vinhaga, bagaco de cana e nos carbonos hidrotérmicos (CH);

Amostras P(gkg") | K(g.kg!") | Ca(gkg!) | Mg (g.kg")
Vinhaga (g.L™") 0,7 21,7 2,7 1,2
Bagaco de cana 1,7 1,9 1,1 0,7
RI (180 °C;13 h;0 %) 0,2 1,2 14,9 2,6
R1 (180 °C;13 h;1 %) 17 3,3 18,8 7,1
R2 (180 °C; 13 h; 4 %) 10,1 3.4 4,4 3.4
RII (180 °C; 40 h; 0 %) 0,4 0,9 13,9 2,9
R3 (180 °C; 40 h; 1 %) 21,7 3,0 13,1 14,1
R4 (180 °C; 40 h; 4 %) 40,2 2,8 11 13,3
RIII (230 °C; 13 h; 0 %) 0,3 0,9 14,3 2,9
R5 (230 °C; 13h; 1 %) 24,3 6,9 27 10,7
R6 (230 °C; 13 h; 4 %) 21,1 12,6 8,1 12,9
RIV (230 °C; 40 h; 0 %) 0,3 0,7 22,2 6,0
R7 (230 °C; 40 h; 1 %) 28 9,9 29 16,8
R8 (230 °C; 40 h; 4 %) 32,8 19,1 13,9 18,3

Os resultados sao médias de duas replicadas (n = 2) e andlises em triplicada (n = 3).
O desvio padrao relativo = 10%.
Fonte: Autor.

Portanto, utilizando o processo HTC, os principais elementos de vinhaga e acido
fosforico foram concentrados nos carbonos hidrotérmicos. O balanco de massa mostra que
cerca de 40 % de P adicionado no processo HTC permanece nos carbonos hidrotérmicos,
enquanto que cerca de 90 % do Ca e Mg foram imobilizados. Na temperatura de 230 °C e 40
h, as concentragoes de nutrientes alcangaram os valores maximos. Adicionalmente, a acidez

pode influenciar nas concentragdes de nutrientes. Para o caso do Ca, em todas as reagdes com



137

4 % de acido fosforico, a concentracdo diminuiu em 2,5 vezes em comparacao com reagoes
usando 1 %. Para o P, os carbonos hidrotérmicos obtidos a partir das reagdes realizadas com
4 % de 4acido e 40 h, contém mais fosforo do que aqueles obtidos a partir das reagdes
realizadas com 1 % e 13 h. Este comportamento sugere que foi possivel produzir um carbono
hidrotérmico com caracteristicas especificas, dependendo das condigdes reacionais

empregadas.

4.3.2 Propriedades estruturais e morfologicas dos carbonos hidrotérmicos (CH)

Para uma melhor interpretacdo dos efeitos dos parametros de reacdo empregados
sobre a estrutura e morfologia dos carbonos hidrotérmicos produzidos, foram realizados

estudos a partir de técnicas como FTIR, DRX e MEV.

4.3.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR dos carbonos hidrotérmicos e matérias-primas sdo mostrados
nas Figuras 71, 72 e 73. O bagaco de cana-de-agucar e vinhaga sdao constituidos de misturas
complexas de substincias, tornando muito dificil a atribuicdo exata de todas as bandas
presentes nos espectros FTIR dessas matérias-primas (Figura 71). No espectro FTIR do
bagaco de cana, de forma geral, foi possivel identificar grupos quimicos tais como O-H
(banda larga entre 3400-3000 cm™! atribuidas aos estiramentos O-H ), C-H (bandas de baixa
intensidade entre 2900 e 2850 cm™ e entre 1400 e 1200 cm™, correspondendo aos modos
vibracionais de estiramento assimétricos e simétricos C-H e deformagao C-H
respectivamente), e C-O-C (uma banda larga e intensa entre 1200 e 950 cm™, atribuida
principalmente as vibracdes das cadeias de polissacarideos), que sdo caracteristicas da
celulose, hemicelulose e lignina presente no bagaco de cana-de-a¢ucar (PARSHETTI et al.,
2013). Grupos como C=0 (banda em 1735 cm™ atribuida a0 modo de estiramento do grupo

carbonila presente em aldeidos e cetonas) e C=C (banda em 1635 cm !

correspondendo ao
modo de vibragdo C=C dos anéis aromaticos) caracteristicos da lignina, também foram
identificados no espectro FTIR do bagaco de cana-de-agucar. A banda larga entre 1200 e 950
cm’!, com maior intensidade no espectro FTIR do bagaco de cana-de-aglicar centrada em
1035 cm™!, também pode ter contribui¢des dos modos de estiramento Si-O-Si (YUAN et al.,
2011; HANDKE et al., 1993). A presenca de SiO> neste residuo foi confirmada pelas medidas

de DRX (Figura 74).
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No espectro FTIR da vinhaga, de forma geral, bandas tipicas de grupos OH (larga
entre 3400-3000 cm™!) e C-H (bandas de baixa intensidade entre 2900 e 2850 cm™') também

foram observadas. Além disso, a banda larga e intensa centrada em 1035 cm !

resulta,
possivelmente de contribui¢des vibracionais C-O-C de compostos organicos. Contudo, esta
banda também pode apresentar contribui¢des dos modos vibracionais S-O de ions sulfato e
Si-O-Si de SiO. Adicionalmente, a banda em 1395 cm™ no espectro FTIR da vinhaca pode
ser atribuida aos modos de vibracdo de ions NO3". A presenca destes anions também foi

confirmada por medidas de raios X (Figura 74).

Figura 71 - Espectros FTIR dos carbonos hidrotérmicos produzidos na presenca de acido

fosforico.
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Em geral, nos espectros FTIR dos carbonos hidrotérmicos, espera-se uma
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diminui¢do na intensidade das bandas relacionadas aos modos de vibragcao O-H, C-H, C-O ¢
C-O-C devido as reagdes de desidratagdo e desoxigenagdo durante a carbonizagdo
hidrotérmica da biomassa. Este comportamento pode ser observado através da comparagao
dos perfis espectrais dos carbonos hidrotérmicos com os das matérias-primas (Figuras 71, 72
e 73). Além disso, os perfis espectrais de ambos os carbonos hidrotérmicos produzidos na
presenca e auséncia de acido foram semelhantes, mostrando bandas tipicas destes materiais
carbonaceos. Entretanto, no intervalo espectral que pode conter contribui¢des de compostos
inorganicos (abaixo de 1250 cm™), os espectros das amostras produzidas sem e com 4cido

fosforico mostraram perfis distintos.

Figura 72 - Espectros FTIR do bagaco de cana e da vinhaga seca.
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Fonte: Autor.

Mais especificamente, ¢ possivel observar drastica diminui¢do na intensidade da

' em todos os

banda larga atribuida ao modo de estiramento O-H entre 3400-3000 cm
espectros FTIR de ambos os carbonos hidrotérmicos preparados com (Figura 71) e sem

(Figura 73) acido fosforico, sugerindo a eliminagdo de grande parte dos grupos hidroxilas
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presentes nas matérias primas. No entanto, observa-se no espectro da amostra a 180 °C e 13 h
(sem &cido) banda atribuida aos estiramentos O-H mais intensa do que nas demais amostras
de carbono hidrotérmico, indicando, neste caso, menor grau de carbonizacdo. Em
aproximadamente 2955, 2918 e 2849 cm ! bandas, correspondentes aos modos assimétricos e
simétricos de estiramento C-H (em grupos -CH3 e -CHz) também podem ser observados em
todos os espectros FTIR. Assim, embora exista uma diminui¢do do niumero de grupos O-H
nos carbonos hidrotérmicos, a permanéncia das bandas C-H indica carboniza¢ao incompleta,

corroborando com os resultados da analise elementar CHNS (Tabela 9).

Figura 73 - Espectros FTIR dos carbonos hidrotérmicos produzido sem acido fosforico.

R
D g 0
o 3 &
32 1/ 2

/

AN\

A\
|
|
|
I
|
|
1
|
|

30°C,40h,0%

\&é

AN\

230/C,13h,0%

180°C,40h,0%

M\

Transmitiancia (%)

)

180°C,13h,0%

DA

~

! I / :
4000 3000 1600 1200 800
Niumero de ondas (cm™)

Fonte: Autor.



141

Em todos os espectros dos carbonos hidrotérmicos a banda em 1700 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento C=0 do 4cido carboxilico. Estes grupos funcionais podem ser
formados devido a oxidac¢ao do carbono na superficie em contato com o meio reacional acido.
Além disso, as novas bandas largas e assimétricas no intervalo de 1610-1590 cm™ podem ser
atribuidas as ligagdes C=C presente em anéis aromaticos, revelando assim, a aromatiza¢ao
dos carbonos hidrotérmicos. Para os carbonos hidrotérmicos (CH) preparados a 230 °C e
180 °C, com a adicao de acido fosforico (Figura 71), as bandas de C=C podem ser observadas
em 1600 e 1610 cm™, respectivamente. Para os carbonos hidrotérmicos preparados sem 4cido
(Figura 73) as bandas de C=C sido observadas em aproximadamente 1590 cm™. Estas
diferentes frequéncias para as vibracdes C=C podem representar dominios aromaticos
distintos nos carbonos hidrotérmicos. Contudo, para determina¢des mais precisa da natureza
destas unidades, sdo necessarios estudos mais especificos como, por exemplo, de
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN).

Nos carbonos hidrotérmicos preparados na presenca de acido fosforico, a 230 °C,
as bandas em 1700 e 1600 cm’! (Figura 71) s@o mais pronunciadas do que aquelas nas
amostras preparadas a 180 °C, indicando um processo mais eficiente de carboxilacdo e
aromatizacao. Note-se que as intensidades relativas das bandas atribuidas a C=0 e C=C para
os carbonos hidrotérmicos preparados em acido fosforico sdo semelhantes. No entanto, estas
bandas apresentam intensidades diferentes quando os carbonos foram preparados sem acido,
com a banda C=C ligeiramente mais intensa do que a banda C = O. Esta observa¢do pode
indicar que os carbonos hidrotérmicos preparados na presenca do acido fosfoérico possuem
superficie mais oxidada.

A andlise da regido espectral abaixo de 1250 cm™ (Figuras 71 e 73) revelaram
claramente alteracdes nos perfis de bandas em comparagdo com as matérias-primas iniciais
(Figura 72). Esta regido espectral ¢ diferente para carbonos hidrotérmicos produzidos com e
sem acido fosforico. Contudo, os perfis das bandas sdo muito complexos, uma vez que estas
podem conter informagdes tanto de cadeias de carbono quanto das fases inorganicas presentes
nos carbonos hidrotérmicos. Por exemplo, as bandas largas e intensas entre 1250 e 950 cm™
mostrando varios ombros (sobreposicdo de bandas ndo resolvidas), poderiam conter
contribuicdes dos modos vibracionais C-O-C das cadeias presentes nos carbonos
hidrotérmicos. Kabyemela et al. (1999) também atribuiram esta banda ao modo de
estiramento C-O e sugeriram que a diminuicdo na intensidade desta banda seria devida a
transformag¢do dos grupos funcionais oxigenados de biomassa durante a carbonizagdo

hidrotérmica (KABYEMELA et al., 1999). Em contraste, He et al. (2013), observaram um
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aumento drastico na intensidade relativa da banda de 1030 cm™ nas amostras de HTC e
atribuiram tal fato, ao alto teor de cinzas presentes como compostos inorganicos (HE et al.,
2013).

Neste estudo, devido ao uso de H3PO4 no processo HTC, provavelmente, ocorreu
reacdes de precipitagio envolvendo o fosfato e cations presentes na vinhaga, tais como Ca*" e
Mg?*. As medidas de DRX confirmam a presenca de fases cristalinas de fosfato (Figura 75).
Portanto, a banda intensa entre 1200-1000 cm™ também pode conter contribui¢des de
vibragdes P-O e P-O-H de unidades PO4*" e HPO4*, respectivamente (Figura 71). Além disso,
bandas abaixo de 800 cm™! também podem ter contribui¢des de outros modos de vibragio de
P-O (NAKAMOTO et al., 2009). Quando as reagdes foram conduzidas sem acido fosforico,
as bandas nos espectros FTIR destes carbonos hidrotérmicos, na regido de 1170 a 1015 cm™,
podem ser atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico do anion SO4* (Figura 73). Os
padroes de DRX destas amostras indicaram a preseng¢a de CaSOg4 (fase anidrita, vide Figura
76). Bandas tipicas de anions de sulfato, também podem ser observadas em 670, 617 ¢ 592

cm’! para todos os espectros na Figura 73 (MAKRESKI et al., 2005).

4.3.2.2  Difratometria de raios X (DRX).

Considerando o difratograma da vinhaca (Figura 74), apos a evaporagdo da agua
ocorrida a 105 °C, observa-se o perfil de difragdo tipico de compostos cristalinos, cujos
principais picos podem ser indexados as fases K>SOs4 (JCPDS 72-0354) e K3Na(SO4)2
(JCPDS 74-1742). Adicionalmente, o difratograma do bagago de cana também mostra picos
de fases cristalinas, podendo ser indexados, principalmente, ao SiO, (JCPDS 82-1576)
(Figura 74). Os padroes de difracdo de raios X para os carbonos hidrotérmicos produzidos na
presenca e¢ na auséncia de 4acido fosforico estdo dispostos nas Figuras 75 e 76,

respectivamente.
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Figure 74 - Difratogramas de raios X (DRX) da vinhaga seca e do bagago de cana-de-agucar.
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Para todos os carbonos hidrotérmicos (Figuras 75 e 76), os perfis de difracao
sugerem uma mistura complexa de fases cristalinas e amorfas, caracterizadas por picos
estreitos e intensos sobrepostos a um pico largo e de baixa intensidade. O pico largo
observado em todos os difratogramas dos carbonos hidrotérmicos centrado entre 21 e 23° (20)
pode estar relacionado a presenca de carbono de baixa ordem estrutural, similar ao carbono
amorfo (Figura 75b). Assim, a matéria organica presente na vinhaga e no bagaco de cana foi
transformada em material carbonaceo com caracteristicas de carbono amorfo. Kang et al
(2012), também observaram nos difratogramas de raios X picos localizados entre 10 e 30°
(20) para carbonos hidrotérmicos obtidos a partir de xilose, lignina e madeira e atribuiram ao

carbono amorfo (KANG et al., 2012).

Figura 76 - Difratogramas de raios X (DRX) dos carbonos hidrotérmicos produzidos na

auséncia de acido fosforico.
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Particularmente, para os carbonos hidrotérmicos produzidos a 180 °C e 13 h sem
acido fosforico (Figura 75) € possivel observar ombros sobrepostos ao pico largo entre 15,6 €
22,5° (26). Tais ombros podem ser atribuidos a celulose que ndo foi completamente
transformada em carbono amorfo. Este comportamento ndo foi evidenciado em carbonos
hidrotérmicos preparados a 180 ° C obtidos na presenca do acido fosforico.

Através das medidas de DRX também se pdde identificar as fases cristalinas
presentes nos carbonos hidrotérmicos preparados com e sem acido fosférico, como mostrado
nas Figuras 75 e 76, respectivamente. Em primeiro lugar, em todos os carbonos hidrotérmicos
produzidos na auséncia de acido fosforico (Figura. 76), as fases cristalinas podem ser
atribuidas ao CaSOy (anidrita, JCPDS 37-1496) e ao SiO> (JCPDS 05-0490). Por outro lado,
quando as reagdes foram conduzidas na presenga de acido fosforico, os padroes de difragao de
raios X podem ser atribuidos a fosfatos de calcio, Ca3(PO4), (JCPDS 70-0364) e
Caz(P309)2:10H2O (JCPDS 40-0008), fosfatos de magnésio, MgHPO4-1.2H,O (JCPDS 49-
0752) e Mg3(PO4):22H>O (JCPDS 83-1486) e SiO, (JCPDS 87-2096 ¢ 88-2487) (Figura
75a). Nao foi possivel identificar a fase “estruvita K, provavelmente, devido a complexidade
dos difratogramas multifasicos ou porque este composto apresenta-se com baixo ordenamento
estrutural. Assim, ¢ evidente que o acido fosforico € essencial para a imobilizacdo do fosforo
nos carbonos hidrotérmicos quando a vinhaga ¢é utilizada como meio para promover a
carbonizacdo hidrotérmica. Este processo poderia ocorrer através da reagdo de precipitacao
entre os cations Ca, Mg e K da vinhaca e bagaco de cana-de-agucar e fosfato do acido
fosforico. Nas reagdes conduzidas na auséncia de acido, o CaSO4 seria formado pela reacao
entre calcio e sulfato presentes na vinhaga/bagaco de cana-de-agucar (vide Tabelas 9 e 11 e
Figura 74). Estas fases inorganicas contribuem para o elevado teor de cinzas observado nos
carbonos hidrotérmicos (Tabela 9). As fases cristalinas detectadas nas medidas de DRX estao
de acordo com a analise elementar e com as medidas de EDS das cinzas (Tabela 10).

As diferentes fases cristalinas de fosfato observadas nos produtos foram atribuidas
as diferentes condi¢des hidrotérmicas sob as quais estas reagdes foram realizadas. Assim, as
andlises de DRX indicaram que a temperatura desempenha um papel chave na formacao das
fases de fosfato. Os perfis de difragdo para os carbonos hidrotérmicos obtidos a 230 °C sdo
distintos dos obtidos a 180 °C, mostrando que os fosfatos de célcio e fosfatos de magnésio
formados em cada caso, t€ém estruturas cristalinas diferentes (Figuras 75a). Este ¢ um ponto
importante porque pode representar maior ou menor disponibilidade desses elementos em

futuras aplicagdes como, por exemplo, fertilizante, devido a distinta solubilidade dos
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compostos de fosforo. Considerando os tempos de reacdo, em uma mesma temperatura, nao

foi possivel identificar diferengas substanciais nos difratogramas.

4.3.2.3 Microscopia eletréonica de varredura (MEYV)

Do ponto de vista morfologico, todos os carbonos hidrotérmicos produzidos na
presenca e auséncia de acido fosférico apresentaram particulas com morfologias semelhantes
(esferas, bastoes, placas e aglomerados com formas irregulares) sob diferentes temperaturas e
tempos de reagdo (Figuras 77 e 78). No entanto, o nimero de esferas observadas nas amostras
produzidas com acido € maior do que o produzido sem acido fosforico. Isso provavelmente
estd associado a capacidade catalitica que a acidez exerce na carbonizagdo. Os subprodutos
acidos como, o acido levulinico e o acido féormico, exercem uma fungdo autocatalitica na
carbonizagdo por fornecer prétons adicionais para o meio reacional. A utilizagdo de acidos
oxidantes favorece rendimentos mais elevados no processo HTC e produtos carbonaceos com
maior grau de carbonizacdo (REICHE et al., 2015).

A Tabela 10 resume as morfologias observadas nos carbonos hidrotérmicos.
Especificamente, para amostras preparadas com acido, quando a temperatura aumentou para
230 °C, o numero de particulas com morfologia esférica também aumentou. O diametro
médio das esferas foi de aproximadamente 3 um. Adicionalmente, as esferas apresentam
macroporos na sua superficie. Estes poros poderiam ser formados quando, por exemplo, uma
particula inorgénica foi expelida durante a formagao da esfera. Gao ef al. (2016) descreveram
que as nano/microesferas se originam da decomposi¢do de hemicelulose e celulose (GAO et
al., 2016). A literatura também sugere que morfologias irregulares observadas no carbono
hidrotérmico podem ser atribuidas a lignina menos degradada (SOUTO; CALADO, 2015; XU
et al., 2015). Contudo, nesta Tese, tais morfologias também poderiam estar associadas as fases

inorganicas.
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Figura 77 - Imagens MEV dos carbonos produzidos na presenga de acido fosforico.
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Figura 78 - Imagens MEV dos carbonos hidrotérmicos produzidos sem éacido fosforico.
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CONCLUSAO:

Nesta Tese foram preparados sistemas inorganicos-carbono pelo método de
carbonizac¢do hidrotérmica (HTC) em condigdes moderadas, variando parametros reacionais
como temperatura, tempo de residéncia e concentragdo dos reagentes.

Compositos Fe.O3@C foram preparados pelo método HTC adicionando
diferentes quantidades de nitrato de ferro (III) (0,3, 0,6 e 1,2g) a glicose (massa fixa)
mantendo constantes os parametros temperatura (190 °C), tempo de residéncia (9 h) e taxa de
aquecimento (10 °C/min). A concentragcdo nominal de ferro foi de aproximadamente 11, 23 e
46 % de ferro em relagdo a massa de carbono presente no precursor. Em etapa posterior, o
composito Fe;O3@C foi tratado termicamente em 500 °C sob fluxo continuo de N»
promovendo a reducio de Fe*" para Fe’* resultando no compoésito FesOs@C. Esse ultimo
apresentou particulas com morfologia esféricas de ordem micrométrica, no intervalo de 0,8 —
4,6 um. Além disso, nanoparticulas de magnetita com didmetros variando entre 8 ¢ 11 nm
foram identificadas nestes compoésitos. Tais compositos reunem propriedades interessantes
para aplicacdo em remediacdo ambiental tais como: superficie funcionalizada com grupos
oxigenados, area superficial média, variando de 71,54 a 162,63 m?/g em funcio do teor de
carbono e boa magnetizagdo (13,1 para 34,3 emu/g) crescendo com o aumento de teor de
magnetita. Os experimentos de adsor¢do de Cr(VI) com os compdsitos FesO4@C indicaram
que a maior parte do cromo foi adsorvida nas primeiras horas de contato e a capacidade
maxima de adsor¢do cresceu com o aumento da concentracdo de ferro nos compositos
variando entre 826 a 1508 pg/g.

Compositos oOxido de ferro@carbono também foram preparados por HTC
adicionando diferentes massas de nitrato de ferro (III) (0,6, 1,2 e 2,4g) em uma massa fixa
(1,0 g) bagaco de cana-de-aglicar. As reagdes foram conduzidas variando os parametros
temperatura (190 e 230 °C), tempo de residéncia (9, 24 e 48 h), além da massa de nitrato de
ferro. Esses compositos sao formados por camadas de carbono encapsulando nanoparticulas
de o6xidos de ferro formados por hematita (a-Fe2O3) e maguemita (y-Fe203), com diametros
variando entre 5 e 11 nm. Na temperatura de 230 °C observou-se maior grau de carbonizagao
da biomassa, conforme evidenciado pelo aumento da intensidade das bandas em
aproximadamente 1600 e 1511 cm’ nos espectros FTIR referente as ligagdes C=C de
dominios aromaticos. As amostras preparadas com maiores quantidades de nitrato de ferro
(IIT) e na maior temperatura (230 °C) apresentaram elevados residuos de 6xidos de ferro. Tal

fato pode estar relacionado com o aumento do pH final da reagdo. Os compositos apresentam
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resposta magnética devida a presenga de maguemita em sua constitui¢do. Estes compositos
apresentaram-se como aglomerados irregulares constituidos por micro e nanoparticulas.

A carbonizagao hidrotérmica do bagago de cana-de-agucar e vinhaga foi realizada na
presenca de acido fosforico com concentragdo variando de 0 a 4 % (v/v), temperatura de 180
ou 230 + 10 °C e tempo de residéncia de 13 e 40 h. No intervalo de concentragao utilizado
para o 4cido nao foi possivel identificar contribui¢do significativa para o grau de carbonizag¢ao
nos carbonos hidrotérmicos. Por outro lado, o acido fosforico tem papel chave na formagao
das fases inorganicas que favorecem o aumento do rendimento. Considerando os carbonos
hidrotérmicos (CH), estes materiais tém uma quantidade substancial de material carbonaceo,
sendo sua natureza influenciada, sobretudo, pela temperatura. O meio reacional acido
promove a oxida¢ao de carbono superficial a 4cido carboxilico em todos os tratamentos
realizados, contudo na presenca do acido fosforico tal oxidagao foi mais intensa. A presenga
deste grupo funcional quimico é um ponto importante devido a sua capacidade de interagir
com moléculas hidrofilicas e cations. Além disso, os teores de carbono e nitrogénio
aumentaram quando a temperatura aumentou de 180 para 230 °C.

Os carbonos hidrotérmicos sdo estruturalmente amorfos e composicionalmente
semelhantes a lignita, de acordo com os resultados de DRX e andlise elementar CHNS. O
tratamento hidrotérmico de ambos os residuos na presenca de acido fosférico também
promoveu a precipitacdo de macronutrientes da vinhaca como fases de fosfato, tais como
MgKPO4-6H,O, MgHPO4-1,2H,0, Mg3(PO4)2-:22H20, Ca3z(POs)> e Caz(P309)2-10H20.
Devido a presenca destes compostos os teores de cinzas dos carbonos hidrotérmicos foram
muito elevados (acima de 10%). Assim, carbonos hidrotérmicos preparados a partir de bagago
de cana-de-acticar e vinhaga mostraram conter elementos como N, P, Ca, Mg, K e C e grupos
funcionais organicos em suas respectivas composicoes, sugerindo grande potencial para uso

como fertilizante para melhorar a qualidade do solo.
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