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RESUMO

Carvdes hidrotérmicos e compdsitos magnético foram preparados por carbonizag¢do hidrotérmica
(HTC) da nanocelulose, celulose e sal férrico. O estudo do carvao hidrotérmico (HC) preparado a
partir da HTC de celulose foi realizado analisando diferentes parametros reacionais. O diagrama
de Van Krevelen desses carvoes HC mostraram que o grau de carbonizagdo é diretamente
proporcional a massa inicial, a temperatura e o tempo de reacdo. Andlises de espectroscopia
no infravermelho revelaram que o aumento de massa inicial, temperatura e tempo de reacdo
aumenta a intensidade das bandas situadas entre 700 a 900 cm ™! atribuidas a ligacdes C — H
e C — C de anéis aromaticos. O padrao de difracdo dos carbonos hidrotérmicos sdo tipicos
de carbono amorfo. A morfologia dos carvdoes HC € irregular e apresenta algumas particulas
esféricas de tamanho micrométrico, embebidas na matriz carbonacea. O estudo sistematico da
preparacdo do carvao hidrotérmico obtido a partir da HTC de nanocelulose (HN), avaliando os
parametros reacionais: temperatura (200 a 260 °C) e pH inicial (3,3 e 12). Andlise composicional
CHN deste carvao revelaram que o meio reacional atua como agente catalisador (pH 4cido) ou
retardador (pH bdsico) das rea¢des de carbonizagdo. Além disso, mostraram que o aumento
de temperatura elevou o teor de carbono presente no carvao hidrotérmico, consequentemente,
aumentando o valor energético de aquecimento (HHV). Os resultados de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) revelaram que as reagdes que ocorreram a temperaturas a partir
de 230 °C apresentaram produtos com diferentes grupos funcionais hidroxila, dcido carboxilico,
alcool, entre outros. Além disso, foi identificado a presenca da ligacdo C = C por volta de
1580 cm~! atribuida a dominios aromdticos. O padrio de difracdo de raios-X para as amostras
carbonizadas apresentou um halo amorfo préximo de 20° (260), indicando que a estrutura do
carvao HN € semelhante a carbono amorfo. As isotermas de adsor¢do-dessor¢ao dos carvoes HN
foram do tipo II e III com histerese tipo Il e revelaram que os mesmos tem dreas superficiais
especificas relativamente baixas (entre 19 e 35 m?g~!). Compésitos magnéticos (HM) foram
preparados em unica etapa pela carbonizacdo hidrotérmica de celulose na presenca de nitrato de
ferro (IIT). As curvas TGA mostraram que as quantidades de 6xido de ferro nos HM variam entre
48 e 82 %. Os espectros FTIR revelaram a presenca de bandas tipicas da ligagcdo Fe-O situados
entre 220 a 470 em~!. O padrio de difracio dos compdsitos revelaram que os compdsitos
magnéticos sd@o formados por hematita e maghemita, resultados confirmados por espectroscopia
de ressonancia paramagnética eletronica (EPR). Os resultados de magnetometria de amostra

vibrante (VSM) indicaram boa resposta magnética. As histereses sdo caracteristicas de particulas



ferrimagnéticas. O mecanismo de formacdo dos compdsitos foi sugerido e discutido. O conjunto
de resultados discutidos nesta Tese mostraram que o processo HTC é promissor na geracao
de materiais carbondceos ou compositos, possibilita agregar valor a biomassa e aumentar seu

potencial de aplicacdes.

Palavras-chave: Carbonizagao hidrotérmica. Carvao hidrotérmico. Biomassa. Compdsito

magnético. Oxido de ferro.



ABSTRACT

Hydrochars and magnetic composites were prepared by hydrothermal carbonization (HTC) of
nanocellulose, cellulose and ferric salt. The study of the hydrochar (HC) developed from the
cellulose HTC was performed by analysing different reaction parameters. The Van Krevelen
diagram of these HC showed that the degree of carbonization is directly proportional to the initial
mass, the temperature and the reaction time. Infrared spectroscopy analyses revealed that the
initial mass increase, temperature and reaction time increase the intensity of the bands ranging
from 700 to 900 cm~! assigned to C — H and C = C bonds of aromatic rings. The diffraction
pattern of the hydrochar is typical of amorphous carbon. The morphology of the HC is irregular
and presents some spherical particles of a micrometric size, embedded in the carbonaceous
matrix. A systematic study of the preparation of hydrochar obtained from HTC of nanocellulose
(HN) was carried out, evaluating the reaction parameters: temperature (200 to 260 °C) and initial
pH (3.3 and 12 ). CHN compositional analysis of this carbon revealed that the reaction medium
acts as a catalyst (acidic pH) or retarder (basic pH) of the carbonization reactions. Also, they
showed that the increase in temperature raised the carbon content in the hydrochar, consequently
increasing the heating energy value (HHV). Infrared spectroscopy (FTIR) results showed that
reactions occurring at temperatures from 230 °C showed products with different functional
groups hydroxyl, carboxylic acid, alcohol, among others. Besides, the presence of the C =C
bond was identified at around 1580 cm~! assigned to aromatic domains. The X-ray diffraction
pattern for the carbonized samples showed an amorphous halo close to 20° (260), indicating
that the structure of the carbon HN is similar to amorphous carbon. The adsorption-desorption
isotherms of the HN coals were type II and III with type III hysteresis and revealed that they
have relatively low specific surface areas (between 19 and 35 % m?g~!). Magnetic compounds
(HM) prepared in a single step by the hydrothermal carbonization of cellulose in the presence of
iron (III) nitrate. The TGA curves showed that the amounts of iron oxide in HM range between
48 and 82 %. FTIR spectra revealed the presence of typical Fe — O binding bands ranging from
220 to 470 cm™'. The diffraction pattern of the composites showed that the magnetic composites
are formed by hematite and maghemite, results confirmed by electronic paramagnetic resonance
spectroscopy (EPR). The results of the vibrating sample magnetometry (VSM) indicated a good
magnetic response. Hystereses are characteristic of ferrimagnetic particles. The mechanism of

composite formation was suggested and discussed. The set of results presented in this thesis



showed that the HTC process is promising in the generation of carbonaceous or composite

materials, it allows to add value to the biomass and to increase its potential of applications.

Keywords: Hydrothermal carbonization. Hydrochar. Biomass. Magnetic composite. Iron oxide



Figural -

Figura2 -

Figura3 —

Figura4 —

Figura5 -

Figura6 —

Figura7 —

Figura 8 —
Figura9 -

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

LISTA DE ILUSTRACOES

(a) Producdo bibliografica, (b) citacdes em carbonizacdo hidrotérmica nas
Ultimas duas décadas. . . . . . . ... .. Lo 28
Patentes produzidas no tema carbonizagdo hidrotérmica nos dltimos 55 anos. 28
Diagrama de fase P vs T dos tipos de tratamentos hidrotérmicos em funcao
da temperatura e pressao aplicadas. . . . . ... ... 33
O efeito da temperatura de reagdo e da pressdo autogerada, no rendimento
do carvao hidrotérmico e no teor de carbono fixo (FC), para a HTC da
microcelulose com tempo de residénciade 6h. . . . . . ... ..o 38
Representacdo da estruturade celulose. . . . . . .. .. ... ... ... .. 45
Hidrdlise dcida da celulose mostrando a quebra das regides de baixo ordena-
mento estrutural. . . . . ... Lo 46
Diagrama de Van Krevelen de diferentes produtos s6lidos da HTC das bio-
massas (celulose, palha de trigo e dlamo) obtidos em trés temperaturas (200,
230 e 260 °C) e para cada temperatura de reacdo 11 tempos de residéncia (0,
1/6, 1/3, 2/3, 1, 3/2, 2, 3,4, 6 e 8 h). O diagrama mostra também as linhas
dos diferentes mecanismos de reacdo e demarca regides para varios tipo de
combustiveis s6lidos. . . . . . ..o L L 51
Superficie de resposta guiada pelos parametros do processo HTC. . . . . . . 52
(a)-(d) Concentragdes dos produtos da HTC da xilose, em experimentos
realizados sob a influéncia de varios metais de transicdo em diferentes tempe-
raturas de reagdo.(e)-(h) As concentra¢des das diferentes moléculas obtidas
no processo de HTC de glicose em ambiente com diferentes fons metédlicos. 56
Preparag@o do compdsito C@Co em duas etapas: (I) carbonizagdo hidrotér-
mica (180 °C por 20 h) da glicose e nitrato de cobalto hexaidratado e (II)
tratamento térmico (350 °C por 2,5 h a uma taxa de aquecimento 2 °C/min)
do compdsito em diferentes atmosferas argdnio (Ar), hidrogénio (Hy) e ar
(N2/O2). o 57
Representagcdo esquematica da formagao do compdsito Co/C através da car-

bonizacdo hidrotérmica de furfural na presenca de acetilacetonato de cobalto.

Representacdo esquemadtica da formagao do material compésito C/Ni. . . . 59



Figura 13 — Representacdo esquemadtica de preparacao de compdsitos magnéticos 6xido
de ferro/carbono 6xido de cobalto. . . . . .. . ... ... 61

Figura 14 — Representacdo esquematica de preparac¢do de compdsitos magnéticos Znk'e; 04 @ carbono.

......................................... 62

Figura 15 — Resumo dos diferentes tipos de comportamento magnético. . . . . . . . . . 64
Figura 16 — Proposta do mecanismo de formacdo do carvao hidrotérmico obtido a partir

daHTCdecelulose. . . ... .. ... .. .. .. .. ... ..., 66
Figura 17 — Graficos da variagcdo de pressdo e temperatura com o tempo durante o pro-
cesso de carbonizacgdo hidrotérmica. Os dados apresentados sdo referentes as

amostras (a) HM13e (b) HM16. . . . . . . . . . . . . .. ... ... ... 75

Figura 18 — Procedimento experimental aplicado a preparacdo dos carvoes hidrotérmicos. 76
Figura 19 — Curva VSM tipica de um material ferromagnético policristalino de alta per-
meabilidade. . . . . . ..o 83
Figura 20 — Curvas de comparac¢do: (a) pH final e (b) massa recuperada em fungdo da
temperatura de reacdo para reacdo de HTC realizada com 0,1 g de celulose
em 60 mL de dguadestilada. . . . . ... ... ... ... .. ... 89
Figura 21 — Diagrama de Van Krevelen referente e a biomassas e aos produtos de carbo-
nizacdo hidrotérmicadacelulose. . . . . . . ... .. ... ... ... 90
Figura 22 — Curvas de TGA (linha continua) e DTG (linha pontilhada) para a celulose
em atmosfera de nitrogénio. . . . . . . .. ..o oo 92
Figura 23 — Curvas de TGA (linha continua) e DTG (linha pontilhada) dos carvdes hi-
drotérmicos (HC02 e HC17) nas atmosfera de nitrogénio (N;) e Ar sintético
(N2/O2). « o 93
Figura 24 — Espectros FTIR da celulose e dos carvdes hidrotérmicos obtidos a 200 (HC18)
e 230 °C (HCO09) por 4 h e massa inicial de 1 g, respectivamente. . . . . . . 95
Figura 25 — Espectros FTIR dos produtos sélidos da carboniza¢@o hidrotérmica da ce-
lulose, preparados com um tempo de reacdo de 4 h e partindo de 0,1 g nas
temperaturas de 200 (HCO1), 210 (HCO02), 220 (HCO03), 240 (HCO05), 250
(HCO06), 270 °C (HCO7), respectivamente. . . . . . . . . . . . . ... ... 97
Figura 26 — Espectros FTIR dos diferentes dos carvdes hidrotérmicos HC08, HC17 e
HC16 preparados a 230 ° por 4 h, 220 ° por 17 h e 220 ° por 8 h, respectivamente. 98



Figura 27 — Comparagdo dos espectros FTIR da celulose com os espectros dos produtos
s6lidos da HTC da celulose obtidos com tempo de residéncia (4h) e tempera-
tura de 230 °C, porém utilizando massas inicial diferentes do precursor: 8 g
(HC12); 4 g (HC11); 2 g (HC10); 1 g (HC09) ¢ 0,5 g (HCO8). . . . . . . ..
Figura 28 — Difratogramas de raios-X da celulose e dos carvdes hidrotérmicos obtidos
nas condicdes indicadas. . . . . . .. ... L oo
Figura 29 — Imagens SEM da celulose em magnificacdo de 1000x e 5000x. . . . . . ..
Figura 30 — Imagens SEM da amostra HC18, preparada a 200 °C por 4 h com massa
inicial de 1g. Nos aumentos de 500x e 5000x. . . . . ... ... ... ...
Figura 31 — Imagens SEM da amostra HC16, preparada a 220 °C por 8 h partindo de um
gramadecelulose. . . . . . .. .. L L
Figura 32 — Imagens SEM da amostra HC10, preparada a 230 °C por 4 h e massa inicial
de2 g . . e
Figura 33 — Micrografias do carvdo hidrotérmico HC11, preparado a 230 °C por 4 h e
massainicialde 4 g. . . . . .. .. L
Figura 34 — Imagens SEM da anostra HC12, preparada a 230 °C por 4 h e massa inicial
de8 g . . e
Figura 35 — Imagens SEM da amostra HC13, preparada a 230 °C por 4 h, massa inicial
de l geisentode agitagdo. . . . . . . . . . . .. ...
Figura 36 — Micrografias do carvao hidrotérmico HC15, preparado a 230 °C por 4 h,
massa inicial de 1 g e com agitacdode 400 rpm. . . . . . . . ... ... ..
Figura 37 — Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, e distribui¢ao de diametro de poros
dos carvoes hidrotérmicos HC09, HC12 obtidos a 230 °C por 4 h, usando 1 e
8 g, respectivamente. . . . . .. ... ..o u e e e e
Figura 38 — Fotografias do precursor (NW) e dos carvdes hidrotérmicos obtidos a partir
da carbonizagdo hidrotérmica da nanocelulose. . . . . . . .. ... .. ...
Figura 39 — Diagrama de Van Krevelen para os produtos da HTC da nanocelulose e
comparados algumas biomassas e produtos de decomposicdo natural da
matéria Organica. . . . . . . . ... e e e e
Figura 40 — Curvas TG/DTG em atmosfera de N, para a nanocelulose. . . . . . . .. ..
Figura 41 — (a) Curva TGA e (b) curva DTG para os produtos de carbonizacao hidrotér-

mica dananocelulose. . . . . . . ... e

103

104

105



Figura 42 — Difratograma de raios-X do precursor (nanocelulose). . . . . . .. ... .. 119

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Difratogramas de raios-X do precursor e dos carvdes hidrotérmicos obtidos a
partir da HTC da nanocelulose nas condi¢des indicadas. . . . . . . .. ...
(a) Espectros FTIR dos diferentes carvoes hidrotérmicos a partir da decom-
posicdo de 0,1 g de nanocelulose nas temperaturas indicadas por 4 h. (b)

Evolucao da posi¢ao dos modos vibracionais em fun¢io da temperatura de

(a) Espectros FTIR dos diferentes carvoes hidrotérmicos obtidos a partir da
carbonizacao hidrotérmica de 0,7 g de nanocelulose a 210 (HN1), 230 (HN2)
e 250 °C (HN3). (b) Espectros FTIR dos carvdes hidrotérmicos obtidos a
230 °C utilizando 0,7 (HN2) e 0,7 g (HN4) de nanocelulose, mas em meios
reacioanis de KOH (HN4) e sem adicdo de aditivos (HNS). . . . . ... ..
Imagem SEM da nanocelulose. . . . . . ... ... ... ..........
Imagens SEM do produto do tratamento hidrotérmico da nanocelulose obtido
a210°C,4he0,7 g, em diferentes magnificacdes. . . . ... .. ... ..
Imagens SEM do produto do tratamento hidrotérmico da nanocelulose obtido
a230°C,4he0,7 g, em diferentes magnificagdes. . . . . . . ... ... ..
Imagens SEM do produto de carbonizacdo hidrotérmica da nanocelulose
obtido a 250 °C, 4 h e 0,7 g, em diferentes magnificagdes. . . . . . . . . ..
(a), (c), (e) e (g) Isotermas de adsorcdao-dessor¢ao de N, do precursor e
dos carvoes hidrotérmicos obtidos a partir da carbonizagdo hidrotérmica da
nanocelulose. (b), (d), (f) e (h) Distribui¢do de didmetro de poros calculado
pelométodoBJH. . . . . . . . ... ...
Curvas TGA em atmosfera oxidante (ar sintético) dos diferentes nanocom-
positos, preparados através da carbonizacdo hidrotérmica da celulose na
presenca dos sais de ferro (nitrato de ferro (III), sulfato de ferro (III), sulfato
de ferro (II) e amdnia) a 220 °C por 17 h e concentragao (1 mol de Fe para 5
mols de Carbono). Os pH iniciais e finais das reagdes estdo colocados como
Insert. . . . . .
Curvas TGA (linha continua) em atmosfera de ar sintético e o DTG (linha
tracejada) do carvdao magnético obtido pela HTC da celulose por 230 °C e 24

horas, mas em diferentes concentracoes: 0,6 g; 1,2 g;24¢g. . .. ... ...

126

131

136



Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Figura 58 —

Curvas TGA e DTG em atmosfera oxidante (ar sintético) dos nanocompdsitos
Fe,0,@C, obtidos a 230 °C por 4 h (HM09) e 230 °C por 17 h (HM10). . .
Espectros FTIR dos carvdoes magnéticos obtidos pela carbonizacao hidrotér-

mica da celulose e nitrato de ferro (II1) a 230 °C; tempo de residéncia de 24 h

140

e diferentes massas: HMC (0,0 g); HM17 (0,6 g); HM18 (1,2 g); HM19 (2,4 g)142

Deconvolugao dos espectros FTIR da amostra HM 18, para a regido de 130 a
T80 cm ™ .
Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos nas condi¢des de
temperatura e tempo fixos, porém com massa inicial de nitrato de ferro (III)
distintas: (I) temperatura de 210 °C e tempo 17 h e massas de nitrato de ferro
(III): 3,0 g (HMO02), 1,5 g (HMOS) e 0,75 g (HMO7); (II) temperatura de 210
°C e tempo 4 h, massa de sal férrico: 3,0 g (HMO1), 1,5 g (HMO04) e 0,75 g
(HMO06); (IIT) temperatura de 230 °C e tempo 17 h, massa de nitrato de ferro
(I1I): 3,0 g (HM10), 1,5 g (HM13) e 0,75 g (HM15); (IV) temperatura de 230
°C e tempo 4 h, massa de sal férrico: 3,0 g (HMO09), 1,5 g (HM12)e 0,75 g
(HM14). .
Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizagao
hidrotérmica da celulose com 2,4 g de nitrato de ferro (IIT) a 230 °C em
diferentes tempos: Oh; 1 h;2h;3h;4h;24h. . . . ... ... ... ....
Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizacio
hidrotérmica da celulose com 0,75 g e 3,0 g de nitrato de ferro (III) nos
tempos de residéncia de 4, 17 e 48 h. (I) Temperatura de 230 °C, massas
de nitrato de ferro (III) 0,75 g e tempos de reacdao de: 4 h (HM14), 17 h
(HM15) e 48 h (HM16); (II) temperatura de 210 °C, massas de sal férrico
0,75 g e tempos de reagdo de: 4 h (HMO06), 17 h (HMO7) e 48 h (HMOS);
(IIT) temperatura de 210 °C, massas de nitrato de ferro (IIT) 3,0 g e tempos de
reacdo de: 4 h (HMO1), 17 h (HMO02) e 48 h (HMO03); (IV) temperatura de
230 °C, massas de sal férrico 3,0 g e tempos de reagdo de: 4 h (HM09), 17 h
(HM10)e 48 h (HM11). . . . . . . .. oo

144



Figura 59 —

Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizagdo
hidrotérmica da celulose com 1,5 g de nitrato de ferro (III) nas temperaturas
e tempos de residéncia de: 210 °C e 4 h (HMO04); 210 °C e 17 h (HMO05); 230
°C e 4 h (HM12); 230 °C e 17 h (HM13), respectivamente. . . . . . . . . . 148
Espectros FTIR dos carvdes magnéticos, para avaliacdo do pardmetro tempe-
ratura (210 e 230 °C), para a reacdo realizadaa 17 husando 0,75 g. . . . . . 149
Espectro FTIR do carvdo magnético (HM09) tratado térmicamente a 600 °C
em atmosfera de nitrogénio. . . . . . . .. ... Lo 151
Difratogramas de raios-X dos diferentes compdsitos magnéticos obtidos pela
carbonizacao hidrotérmica da celulose na presenca de nitrato de ferro (III).
A relagcdo de massa de ferro para a de carbono é aproximadamente 75 %
relacionada a amostra HM19 (2,4 g), 38 % para o carvao magnético HM 18
(1,2 g) e 19 % para a amostra HM17 (0,6 g). . . . . . . ... .. ... ... 152
Representagdo estrutural da (a) hematita, (b) maghemita e (c) magnetita.
Estruturas obtidas a partir do arquivo cif da base de cristalografia, com os
seguintes nimeros de ICSD 15840, 87119 e 65338, respectivamente. . . . . 152
Difratogramas de raios- X dos carvoes magnéticos obtidos a partir da carbo-
niza¢do hidrotérmica da celulose e nitrato férrico, na relagdo de ferro para
carbono de 75 %, em diferentes tempos de reacdo (0a3h). . . .. ... .. 156
Difratogramas de raios-X dos diferentes carvoes magnéticos, preparados
usando diferentes massas ( 0,75, 1,5 e 3,0 g) de nitrato de ferro (III) e os
parametros tempo e temperatura fixados em: (I) 210 °C por 4 h; (IT) 210 °C
por 17 h; (III) 230 °C por 4 h; (IV) 230°Cpor 17h. . . . . . . .. ... .. 157
Difratogramas de raios-X dos diferentes carvoes magnéticos, preparados a
210 e 230 °C e nos tempos e massas de sal férricode: (I)4he3 g; (II) 17 h
e3g; (Ill)48held g;(IV)4hel5g;(V)17hel1,5g;(VI)4he0,75g;
(VII) 17h e 0,75 g; (VIII) 48 h e 0,75 g, respectivamente. . . . . . . . . .. 159
Difratogramas dos diferentes carvoes magnéticos gerados durante 4, 17 e 48
h nas temperaturas e massa de nitrato de ferro (III) de: (I) 210 °C e 3 g; (II)
230°Ce3g; (IlI)210°Ce 1,5g; IV)230°Ce 1,5 g; (V) 210°Ce 0,75 g;
(VD 230 °C e 0,75 g, respectivamente. . . . . . . . . .. . .. ... .... 160



Figura 68 — Comparativo entre os difratogramas de raios-X do tratamento térmico, reali-
zado a 600 °C por uma hora em atmosfera de N, do carvdo magnético HMO09,
COM O SEU PrECUISOL. . . « & v o o v e e e e e e e e e e e e e e e e e
Figura 69 — Espectro de ressonincia paramagnética de elétrons do carvao magnético
HM18 obtido a 230 ° por 24 h usando 1,2 g de sal férrico. . . . . . . . . ..
Figura 70 — Comportamento dos carvoes magnéticos (preparados a 230 °C por 17 h, mas
diferentes massas de sal férrico 3,0 (HM10), 1,5 (HM13) e 0,75 g (HM15),
respectivamente) na presenca de um campo externo. . . . . . . ... ...
Figura 71 — Curvas de magnetizacao (M) em func¢do do campo magnético externo (H)
das amostras indicadas obtidas pela carboniza¢do hidrotérmica da celulose
na presenca do sal férrico em diferentes massas: HM17 (0,6 g), HM18 (1,2
2 e HM19 (2,4). . . . . .
Figura 72 — Curvas de magnetizacao (M) em func¢ido do campo magnético externo (H) das
amostras indicadas obtidas pela carbonizagdo hidrotérmica da celulose com
2.4 g de nitrato de ferro III a 230°C, mas em diferentes tempos de reac¢do: 0
(HM20); 1 h (HM21); 2h (HM22)e4h (HM24). . . ... ... ... ...
Figura 73 — Estudo (a) do efeito da massa do precursores nitrato de ferro (III) e (b) tempo
de reagdo na magnetizacdo de saturacdo. . . . . . . .. ... ... ...
Figura 74 — Medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-Cooling (FC) para a amostra
HM19 que tratam a variagdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura . .
Figura 75 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacdo hidrotérmica
da celulose na presenca de 0,6 g de nitrato de ferro (IIT) a 230 °C por 24 h.
Amostra HMI17. . . . . . .. . L
Figura 76 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacao hidrotérmica
da celulose na presenca de 1,2 g de nitrato de ferro (IIT) a 230 °C por 24 h.
Amostra HMI8. . . . . . .. .. .
Figura 77 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacdo hidrotérmica
da celulose na presenca de 2,4 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C por 24 h.
Amostra HMI19. . . . . . . ... o
Figura 78 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacao hidrotérmica
da celulose na presenca de 3,0 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C por 4 h.
Amostra HMO9. . . . . . . ...

170

171



Figura 79 — Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, para os diferentes carvoes magnéticos:
(a) HMC; (c) HM17; (e) HM18; (g) HM19. Distribuicdes de tamanho de
poros dos carvdes magnéticos (b) HMC; (d) HM17; (f) HM18; (h) HM19. . 176
Figura 80 — Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N, para os diferentes carvoes magnéticos:
(a) HM10; (c) HM12; (e) HM14; (g) HMO03; (i) HM-600. Distribuicdes de

tamanho de poros dos carvoes magnéticos (b) HM10; (d) HM12; (f) HM14;
(h) HMO3; (j) HM-600.



Tabela1l —

Tabela 2 —

Tabela 3 —
Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

LISTA DE TABELAS

Rendimentos dos produtos finais obtidos pela HTC. Avaliando o rendimento
de solido (RS), recuperagdo do teor de carbono no sélido rC(S), rendimento
de produtos liquidos (RL) e rendimentos gasosos (RG). . . . . . ... ...
Andlise quimicas dos produtos liquidos da HTC usando cromatografia liquida

de alta eficiéncia (HPLC). . . . .. . . . ... . ... ... ... .....

Caracteristicas composicionais em porcentagens de vérios tipos de biomassa.

Parametros reacionais para a carbonizacdo hidrotérmica da celulose e os
respectivos nomes das amostras geradas . . . . . ... ..o L.
Parametros reacionais para a carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose e as
nomenclaturas das respectivas amostras geradas . . . . . . ... ... ...
Parametros reacionais para a preparacao dos carvoes magnéticos e os respec-
tivos nomes das amostras. . . . . . . ... ...l
Recuperacdo de massa em porcentagem (% R), andlise elementar CHN,
razdes atdmicas O/C e H/C, férmula minima e valor energético de aque-
cimento (HHV) dos carvdes hidrotérmicos obtido pelo processo HTC da
celulose. . . . . . . L
Resumo das propriedades texturais do carvao hidrotérmico obtido a partir
da HTC de celulose: Area superficial, volume de poros e didmetro médio de
poros obtidos por diferentes métodos BET, BJH, MP e t-plot. . . . . . . ..
Rendimento, valor energético de aquecimento, residuos do TGA a 290 e 800
°C, composicdo CHN e férmula minima dos carvoes hidrotérmicos obtidos a
partir da nanocelulose. . . . . . .. ... L L L Lo
Resumo das propriedades texturais do carvao hidrotérmico obtido pela carbo-
nizacdo hidrotérmica da nanocelulose: Area superficial, volume de poros e
didmetromédiode poros. . . . . . ... ...
Resumo dos calculos de massa, nimero de mols e massa prevista do s6lido
obtido pela carbonizacdo hidrotérmica. . . . . . . . . .. ... ... ...
Parametros do refinamento Rietveld dos difratogramas dos carvoes magnéti-
cos e defini¢do das fases de 6xidode ferro. . . . . . . ... ... ... ...
Resumo das propriedades magnéticas coercividades (HC), remanéncia (Mr)

emagnetizacdo (M). . . . . . . . L L

34

37
43

7

78

80

86

106

129



Tabela 14 — Propriedades texturais dos carvoes magnéticos (drea superficial, volume de
poros e diametro médio de poros) obtidas por diferentes modelos (BET, BJH,

MPetplot) . . . . . .



13C NMR
r.Cg
BET
BJH
CVD
DLS
DTG
EPR
FC
FTIR
HHV
HMF
HPLC
HTC
HTG
HTL
MCC
R.G
R.L
R.S
SEM
TGA
TPI
VM
VSM
XPS
XRD

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de carbono 13
recuperagdo em carbono no sélido

método Brunauer-Emmett-Teller

método Barrett-Joyner-Halenda

Deposic¢do de vapor quimico

espalhamento de luz dindmico

derivada da anélise termogravimétrica

espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
carbono fixo

espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier
valor energético de aquecimento
2,5-hidroxi-metil-furfural

cromatografia liquida de alta eficiéncia

carbonizacdo hidrotérmica

vaporizagao hidrotérmica

liquefagdo hidrotérmica

microcelulose

rendimento em produto gasoso

rendimento em produto liquido

rendimento em produto sélido

microscopia eletronica de varredura

dnalise termogravimétrica

Terra Preta de Indio

matéria volatil

magnetometria de amostra vibrante

espectroscopia de fotoelétrons por raios-X

difracdo de raios-X



1.1

2.1

2.2
2.2.1
2.2.2
2.2.2.1
2.2.2.2
23
24
24.1
24.1.1
2.5
2.5.1
2.6
2.6.1
2.6.2
2.6.3
2.6.4
2.6.5
2.7

3.1
3.2

4.1
4.1.1
4.1.2

SUMARIO

INTRODUCAO . . . ottt et e e e ettt e e e et 26
A propostado trabalho . . . . . . .. ..o 29
CARBONIZACAO HIDROTERMICA: O ESTADO DA ARTE . . . .. 31
Um poucodehistéria . . . . . . . ... ... ... ... ... ... ... 32
Os produtos da HTC e seus precursores. . . . . . . . ... ........ 32
Produtos da carbonizacdo hidrotérmica . . . . . . . . .. ... ... ... 33
Precursores para carbonizacdo hidrotérmica . . . . . . . . ... .. ... 41
Celulose e nanocelulose . . . . . . . . . . . ... ... ... .. .. ..., 44
Carvdo hidrotérmico obtido a partir HTC de celulose . . . . . . ... ... 45
Parametros reacionais . . . . . . . ... ... L. 48
Compésitos a basedecarbono . . . . . . . ... ... ... .. ..., 54
Compdsitos a base de carbono com propriedades magnéticas . . . . . . . . 60
Propriedades magnéticas de materiais . . . . . . ... .. ... ... ... 62
Mecanismos da reacao de carbonizacao hidrotérmica . . . . . . . . . .. 64
Consideragoes sobre o processo HTC . . . . . . .. ... ... ...... 67
Potencial de aplicaciao do carvao hidrotérmico . . . . . . . . . ... ... 68
Combustivel . . . . . . . . . . ... 68
Armazenamento de energia . . . . . . . . . ... .. .. ... ... ..., 69
Restauragdo de solos . . . . . . . . ... ... ... ... 69
Catalisadores e/ou suporte para catalisadores . . . . . . . . ... ... .. 71
Adsorventes . . . . . . . . ... 72
Impactos sécio-econémicos regionais . . . . . . .. ... ... ... ... 72
OBJETIVOS . . . . ittt e e et ettt ettt 74
ObjetivoGeral . . . . . . ... .. ... ... ... ... 74
Objetivos especificos . . . . . . . ... ... .. ... ... ... ... 74
METODOLOGIA . . .. . it i ettt ittt e 75
Obtencao do carvao hidrotérmico . . . . . . . ... ... ... ... ... 75
Carvao hidrotérmico obtido a partir do processo HTC da celulose . . . . . 76

Carvao hidrotérmico obtido a partir do processo HTC da nanocelulose . . 77



4.2

4.2.1
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3

4.3.4
4.3.5
4.3.6
4.3.7
4.3.8

5.1
5.2
5.3
5.3.1
532

6.1
6.2

Preparacio dos nanocompdsitos magnéticos (carvao hidrotérmico/éxido

deferro) . . . . . . . .. 78
Tratamento térmico do nanocompdsito magnético HM09 . . . . . . . . . . 79
Caracterizacoes fisico-quimicas . . . . . . .. . ... ... ... ..... 81
Difracdo de Raios-X (XRD) . . . . . . . .. ... .. ... .. ... 81
Anadlise Termogravimétrica (TGA) . . . . . . . . ... ... ... ..... 81

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) . . . . . . . e 82
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) . . . . . . ... ... .... 82
Anadlise Elementar CHANS . . . . . . . . .. .. .. ... .. ... ..... 82
Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) . . . . . . . ... ... .... 82
Isotermas de Adsor¢do-dessorcdode N, . . . . . . .. ... ... ..... 83
Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletronica(EPR) . . . . . 84
RESULTADOSEDISCUSSOES . . ... .ottt iiiinnenn. 85
Carvao hidrotérmico obtido a partir da carbonizacao da celulose . . . . 85
Carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose . . . . . . .. ... ... .. 109
Carvoes hidrotérmicos Magnético . . . . . . . . ... ... ... ..... 132
Avaliagdo dos sais de ferro na formagdo de Fe,O0,@C . . . . . . ... ... 132
Carvao hidrotérmico magnético (Fe,O,@C) . . . . . . .. ... ... ... 134
CONCLUSOES . . . .t ittt ittt it it it it e e e 179
Perspectivas ou Trabalhos Futuros . . . . . ... ... ... ....... 181
Trabalhos relacionados direta e indiretamente atese . . . . . . .. . .. 182

REFERENCIAS . . .t ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e i 184



26
1 INTRODUCAO

A sociedade vem sofrendo intimeras transformagdes em diversos campos do conhe-
cimento impulsionadas pela revolu¢do Técnico-Cientifica Informacional, proporcionando novos
desafios em nossa forma de pensar, de conhecer, de aprender e de se relacionar (MACHADO,
2010). Um dos aspectos caracteristicos do progresso da civilizagdo humana foi sua dependén-
cia no desenvolvimento e aplicagdes de novos materiais, tornando-os um marco temporal de
diferentes etapas da evolucio da sociedade (ROSA, 2010; ASSUNCAO, 2010).

A relevancia dos materiais no desenvolvimento tecnolégico tem aumentado signifi-
cativamente, transformando-os, em muitos casos, em fatores determinantes para a introducdo de
novas tecnologias e agentes fundamentais do processo de inovagdo. Uma simples observagao
de nosso cotidiano revela a importancia dos materiais em 4dreas tao diversas como energia,
tecnologias de informacao, telecomunicagdes, saide, defesa e meio ambiente, entre outras (AS-
SUNCAO, 2010; KRAUSMANN et al., 2009). A partir destas reflexdes, viver no século XXI,
significa uma forte dependéncia da produgdo/geracao/aplicabilidade de uma ampla variedade de
materiais avancgados.

Os recentes desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos, trazem como proposta a
possibilidade de geracao de novos materiais com caracteristicas diferenciadas, mas produzidos
com insumos origindrios de fontes sustentdveis, renovaveis e abundantes. Esta proposta atende
positivamente a necessidade de transi¢ao da economia, atualmente, baseada em combustiveis
fosseis para uma economia caracterizada por um desenvolvimento sustentdvel (GALEMBECK,
2013; ASSUNCAO, 2010). Este cenario oferece uma miriade de novos conceitos e ferramentas
experimentais para a exploracdo e modernizacdo de novas e antigas estratégias de sintese,
desenvolvimento, producdo e comercializacdo de novos materiais (ASSUNCAO, 2010; HIERRO,
2008; IPEA, 2010). A producdo de materiais avangados a partir de matérias-primas renovaveis
¢ um forte instrumento para a eventual solu¢cdo de um problema global emergente, que é o
esgotamento dos combustiveis fésseis e/ou crescentes preocupagdes ambientais (CHANGE,
2015). Neste contexto, metodologias que utilizam biomassa para a producao de materiais, tem
ganhado destaque.

A carbonizagdo hidrotérmica (HTC) é uma das metodologias termoquimicas que
utilizam diferentes tipos de biomassa, incluindo residuos agricolas, da industria pesqueira, ou
biomacromoléculas em geral para a produ¢do de materiais a base de carbono. A exploracdo dessas

matérias-primas abre novos horizontes para a preparacdo de materiais carbondceos. (YANG et
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al., 2007; SEVILLA; FUERTES, 2009b; FALCO et al., 2011a; KANG et al., 2013a; TITIRICI e?
al., 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009a). Desta forma, a realiza¢ao de estudos sistematicos que
abordem a influéncia dos parametros reacionais nas caracteristicas fisico-quimicas no material
produzido (aqui chamado de carvdo hidrotérmico) torna-se necessario.

Algumas pesquisas recentes indicam que a HTC oferece um enorme potencial para
preparar materiais carbondceos sob demanda, de acordo com as caracteristicas desejadas. Dessa
forma, a HTC atua na producio de materiais como se fosse um designer de carbono (LIBRA
etal.,2011; CHILD, 2014). Outra vantagem da carbonizacado hidrotérmica € a reutilizacdo da
dgua mae, ou seja, o aproveitamento do fluxo de residuos liquidos de uma reacao em outra. Esta
abordagem possibilita a conversao direta de residuos em materiais com potencial de agregacao
de valor sem a necessidade do tratamento do residuo liquido a cada porcesso (LIBRA et al.,
2011; KANG et al., 2013b; WEINER et al., 2014). Do ponto de vista da viabilidade técnica, a
HTC pode ser realizada também substituindo-se a 4gua pura por dguas de outras fontes como,
por exemplo, dgua do mar e dguas residuais advindas das grandes cidades, para ser utilizada
como solvente.

O interesse crescente da comunidade cientifica nas possives aplicacdes dos materiais
a base de carbono obtidos a partir da carbonizacao hidrotérmica pode ser constatado pelos dados
mostrados nas Figuras 1 e 2. Do ponto de vista tecnoldgico (Figura 2), esses materiais podem
atuar como carreadores na entrega de drogas, catalisadores, adsorventes ou como componentes
de células combustiveis. Além disso, podem desempenhar um importante papel no condiciona-
mento e/ou restauracdo de solos e em sistemas de amarzenamento de energia (LINKS, 2011;
LILLIESTR, 2007; SILVA et al., 2007; STEINBEISS et al., 2009; LIU et al., 2010; FUNKE,;
ZIEGLER, 2010; LI et al., 2011; BUSCH et al., 2013).

Na Universidade Federal do Ceard, o Laboratério de Materiais Funcionais avangados
(LaMFA) desenvolve diversos projetos que almejam um melhor entendimento dos mecanismos
de reacdo, da formagdo dos materiais, das propriedades dos materiais obtidos a partir da carbo-
nizagdo hidrotérmica de matérias-primas renovaveis. Consequentemente, procura-se ajustar as
propriedades dos materiais obtidos de acordo com a aplicabilidade e com as demandas locais,
como mostrado nos trabalhos abaixo.

Castro et al. (2017) prepararam carvao hidrotérmico a partir da HTC de glicose. O
material produzido foi colocado em interacdo com a proteina ConBr (Canavalia brasiliensis),

visando a imobiliza¢do da biomolécula por interagdes eletrostaticas e os resultados mostraram
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Figura 1 — (a) Producao bibliogréfica, (b) citagdes em carboniza¢ao hidrotérmica nas tltimas
duas décadas.
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Fonte: Grafico gerado pela web of scienc, ao utilizar a palavra chave hydrothermal carbonization. Pesquisa realizada
em dezembro de 2018.

Figura 2 — Patentes produzidas no tema carbonizacio hidrotérmica nos ultimos 55 anos.

140—‘
120
I00—‘
80
60

40

Numero de patentes depositadas

20 4

1963-2009

Ano do depésito da patente

Fonte: Grafico gerado pela web of scienc - Derwent Innovations Index, ao utilizar a palavra chave hydrothermal
carbonization. Pesquisa realizada em dezembro de 2018.

que a estrutura e atividade bioldgica da proteina permaneceu intacta.

JUNIOR (2017) preparou compésitos inorganicos-carbono, compésitos magnéticos
a base de carbono hidrotérmico e 6xido de ferro e também obteve carvao hidrotérmico contendo
nutrientes. O carvao hidrotérmico foi obtido a partir da mistura de vinhaga e bagago de cana-
de-acucar como precursores de carbono na presenca de acido fosfoérico (H3PO4), usando a
metodologia de carbonizacdo hidrotérmica em condi¢des moderadas. Além disso, também foi
mostrada a possibilidade de imobiliza¢do dos macronutrientes (P, N, K, Ca e Mg) nos carvoes
hidrotérmicos, podendo potencialmente ser aplicados como fertilizantes organo-mineral (MELO
etal., 2017; SILVA et al., 2017).

Em outra perpectiva, Fregolente et al. (2018) avaliaram as caracteristica da dgua
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gerada no processo HTC de bagaco de cana-de-acucar e vinhaga e analisaram a toxicidade
para o ambiente de germinagdo de sementes de milho, alface e tomate. Foi mostrado que a
agua concentrada inibiu a germinacao das sementes das trés culturas. Contudo, quando diluido,
estimulou a germinacao das sementes de milho e tomate, melhorando o crescimento de raizes e
brotos.

Oliveira et al. (2018) determinaram as propriedades morfoldgicas e estruturais da
Terra Preta de Indio (TPI). Além disso, os autores identificaram a presenca de diversos elementos
(Al, C, Ca, Cr, F, Fe, Mg, Mn, Na, O, P, S, Si e Ti) embebidos em uma matrix carbonicea
constituida por ligagdes sp?, tipica de estrutura grafitica. Desta forma, pode-se projetar que o
carvao hidrotérmico contendo nutrientes poderia ser adicionado ao solo visando a melhoria da

fertilidade, no seqiiestro de carbono e na reten¢do de dgua.

1.1 A proposta do trabalho

O desafio deste trabalho foi produzir (nano)materiais funcionais a base de carbono (a
partir de biomassa (celulose e nanoceulose)), através de um estudo sistemético visando o controle
da composicao, porosidade e morfologia. Para isso, foi utilizada a técnica de carbonizacdo
hidrotérmica, onde buscou-se o entendimento dos parametros adequados para as sinteses e 0s
mecanismos de formacao. Além disso, dadas as caracteristicas do carvao hidrotérmico (4area
superficial, porosidade e natureza quimica dos poros) possibilita uma avaliagdo quanto a sua
aplicabilidade, por exemplo, como adsorventes.

Pesquisa bibliografica realizada na plataforma da web of science em 12 de dezem-
bro de 2018, utilizando como palavras chaves: HTC nanocellulose, hydrochar nanocellulose,
biochar nanocellulose, nanocellulose char e hydrothermal carbonization nanocellulose, nao foi
encontrado nenhum resultado, indicando que até esta data nao existem trabalhos na literatura
referentes a carbonizagdo hidrotérmica da nanocelulose.

Outro desafio do trabalho foi a producdo de compodsitos magnéticos, a partir da
carbonizacao hidrotérmica in situ de celulose na presenca de diferentes sais a base de ferro.
A literatura mostra que a preparagao destes sistemas envolve metodologias complexas e com
vdrias etapas. A proposta deste trabalho foi sintetizar o composito, através de unica etapa. Neste
contexto, foi necessdrio avaliar alguns parametros reacionais tais como: natureza dos precursores
para a formacgao da fase magnética, concentracio das espécies, temperatura de reacao, tempo

de residéncia, relacdo entre a massa do precursor da fase magnética e o carbono, por fim o pH
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inicial. Este subprojeto foi divido em duas partes:

i

il

Preparacao de compdsito com fase magnética a base de ferro e carvao hidrotérmico. Para
tal foi utilizado como precursor da fase magnética os diferentes sais férricos: sulfato de
amonio e ferro (II), sulfato de ferro (III) e nitrato de ferro (III). Como precursor do carvao
hidrotérmico foi usado a celulose. Em seguida, caracterizacdo dos compdsitos permitiu a
otimizacao do processo e escolha do melhor sal (nitrato de ferro (III)), visando a atividade
magnética e a ndo lixiviagdo dos fons de ferro;

Preparacao de diferentes compdsitos com fase magnética e carvao hidrotérmico. Para tal
foi utilizado como precursor nitrato de ferro (III) e celulose. Além disso, as caracteristicas
estruturas, morfoldgicas, texturais, magnéticas e espectroscopicas do carvao magnético
foram avaliadas de acordo com os pardmetros reacionais: concentracao molar de nitrato

de ferro (III), o pH inicial, tempo de residéncia e temperatura de reagao.
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2 CARBONIZACAO HIDROTERMICA: O ESTADO DA ARTE

A carbonizac¢do hidrotérmica de biomassa mimetiza a formagao natural da turfa
e do carvao. A escala de tempo da formagdo natural destes materiais € de milhdes de anos,
enquanto que a HTC realiza esta formacdo em horas ou dias'. O método HTC possui uma
operacionalidade relativamente mais simples quando comparada a outros métodos. Além disso,
dependendo das condicdes hidrotérmicas, os precursores podem sofrer modificagdes na sua
solubilidade, suas partes cristalinas podem ser fundidas e as interagdes fisico-quimicas entre
o reagente e o solvente podem ser aceleradas (JENSEN, 2013). De maneira geral, o processo
ocorre a partir de um precursor (ex: biomassa) de carbono colocado em um reator selado/fechado
(autoclave), utilizando a 4gua como solvente. Isto elimina a necessidade de secagem do precursor
e o consumo adicional de energia para tal procedimento. Esta etapa é uma grande desvantagem
em relacdo a outros métodos de preparacdo de materiais carbondceos tais como: Deposi¢ao de
vapor quimico (CVD), ablagdo a laser, pirdlise de biomassa, entre outros. No processo HTC,
o reator € aquecido até a temperatura desejada, consequementemente, ocorre a formacao de
vapor de dgua que eleva a pressado interna (pressao autogerada). Vale ressaltar, que a pressao
depende fortemente dos parametros termodinamicos do sistema (temperatura e volume). Em
alguns equipamentos € possivel modificar a pressdo inserindo ou retirando gases e, dessa forma,
ter um controle nos parametros reacionais, tais como: pressdo, temperatura, tempo de residéncia,
pH inicial, volume de solvente e massa inicial do precursor (BREWER, 2012; KANG et al.,
2012; LYNAM et al., 2012; WOHLGEMUTH, 2012; CASTRO, 2013; JENSEN, 2013).

O processo HTC € espontineo e exotérmico, sendo que a grande maioria dos dtomos
de carbono dos precursores constituirdo parte do produto final. Além disso, o processo HTC
€ uma metodologia de baixo custo e ambientalmente adequada para a producdo de materiais
funcionais a base de carbono a partir de biomassa e/ou biomoléculas advindas da biomassa,
podendo ser facilmente escalonada para a produ¢ado industrial. Os mecanismos das reacdes envol-
vidas no processo HTC, provavelmente, sao desidratacao, descarboxilacao e/ou polimerizagdes.
Contudo, ainda ndo ha um mecanismo claro de como o processo ocorre por completo (CASTRO,
2013; KRUSE; KARLSRUHE, 2012; WOHLGEMUTH, 2012; CHILD, 2014; JOHNSON,
2012; KAMBO; DUTTA, 2015; OLIVEIRA et al., 2013; FUNKE; ZIEGLER, 2010). Estudar
0s parametros reacionais faz-se necessario para entender também o mecanismo de formagao do

carvao hidrotérmico.

I https://titiricigroup.org/research/hydrothermal-carbonization/
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2.1 Um pouco de histéria

O conceito de carbonizacdo hidrotérmica foi introduzido por Friedrich Bergius em
1913, ao descrever a transformaco hidrotérmica da celulose em um material carbonéceo parecido
com a estrutura do carvao mineral. O processo que Bergius desenvolveu envolve a geracdo de
materiais tipo carvao liquefeito para produzir biocombustiveis. Em 1931, Bergius e Carl Bosch
foram laureados com o prémio Nobel de Quimica, em reconhecimento pela contribuicao cientifica
na sua inven¢do e desenvolvimento de métodos quimicos para a preparacao de materiais em altas
pressdes. Na verdade, Bergius priorizou o produto final da HTC da celulose para a conversao
da mesma em combustivel a base de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos (Friedrich Bergius,
1932). Enquanto que na época, o produto sélido ficou diretamente vinculado a academia como
uma forma de obter um novo material carbonaceo, semelhante ao carvao natural. Atualmente
o foco da HTC migrou da producao de biocombustiveis para a geragdo de materiais a base de
carbono. Tais materiais apresentam uma diversidade de grupos funcionais na superficie e possui
um vasto potencial de aplica¢des (TITIRICI et al., 2007a; TITIRICI et al., 2008; TITIRICI;
ANTONIETTI, 2010).

2.2 Os produtos da HTC e seus precursores.

O produto final do processo HTC € constituido por um sélido (carvado hidrotérmico),
um liquido (bio-6leo em dgua e dgua de processo) e por pequenas fragdes de gases (princi-
palmente CO, e CHy). Os produtos finais (s6lidos, liquidos e gasosos) podem ser valorizados
de acordo com os tipos de carbonizacio hidrotérmica, como mostra a Figura 3 e dependem
dos parametros temperatura e pressao. De acordo com a elevacdo da severidade das condi¢des
reacionais, o processo de tratamento hidrotérmico de biomassa pode ser classificado como:

1. Tratamento Hidrotérmico ou Carboniza¢do Hidrotérmica (HTC) (XIAO et al., 2012;
SEVILLA; FUERTES, 2009b; TITIRICI et al., 2008; KAMBO; DUTTA, 2015);

2. Liquefacao hidrotérmica (HTL) (ASGHARI; YOSHIDA, 2006; PINKOWSKA et al.,
2011; ROBBIANI, 2013; CHILD, 2014; REZA, 2011; KAMBO; DUTTA, 2015);

3. Vaporizacdo hidrotérmica (HTV) ou vaporizacido hidrotérmica (HTG), ou dgua super
critica gaseificada (SCWG) (ADSCHIRI et al., 2001; PARK et al., 2009; HAYASHI;
HAKUTA, 2010; ROBBIANI, 2013; CHILD, 2014; REZA, 2011; KAMBO; DUTTA,
2015).
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As técnicas HTG e liquefacao hidrotérmica (HTL) sdo utilizadas principalmente na
producdo de combustiveis liquidos e/ou gasosos e nao serdo discutidas neste trabalho, uma vez
que o foco do trabalho € a obten¢@o do material s6lido (carvao hidrotérmico).

Figura 3 — Diagrama de fase P vs T dos tipos de tratamentos hidrotérmicos em fun¢do da
temperatura e pressao aplicadas.
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Fonte: Adaptado de Kambo e Dutta (2015).

2.2.1 Produtos da carbonizacdo hidrotérmica

A Tabela 1 mostra a distribui¢do de rendimentos aproximados dos produtos finais da
HTC, na forma sélida, liquida e gasosa, para as diferentes das condi¢des de reagdo e precursores
usados. Como pode ser visto, a andlise concentra-se fortemente em medicdes de produtos sélidos
€ muitas vezes, ndo incluem valores para produtos liquidos ou gasosos. Dessa forma, os balangos
de massa estdo incompletos ou simplesmente foi focado no carbono sélido final. Apesar desta
deficiéncia, algumas observacdes podem ser realizadas sobre as caracteristicas dos produtos.

Para a criacdo da Tabela 1 utilizou-se as seguintes equacdes(HOEKMAN et al., 2011;
KANG et al., 2012; CHILD, 2014; WIEDNER et al., 2013a; RAMKE et al., 2009; BERGE et
al.,2011);
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Tabela 1 — Rendimentos dos produtos finais obtidos pela HTC. Avaliando o rendimento de
solido (RS), recuperagdo do teor de carbono no sélido rC(S), rendimento de produtos

liquidos (RL) e rendimentos gasosos (RG).

Precursor TCC) th) %2RS %rCS) %RL %R.G Referéncias
Madeira de dlamo 180 8 89,9 101,8 (WIEDNER et al., 2013a)
Madeira de dlamo 210 8 66,9 86,0 (WIEDNER et al., 2013a)
Madeira de dlamo 230 8 51,9 76,0 (WIEDNER et al., 2013a)

Bagaco de azeitona 180 8 75,4 89,3 (WIEDNER et al., 2013a)
Bagaco de azeitona 210 8 63,3 83,1 (WIEDNER et al., 2013a)
Bagaco de azeitona 230 8 49,0 67,6 (WIEDNER et al., 2013a)
Palha de trigo 180 8 80,1 91,9 (WIEDNER et al., 2013a)
Palha de trigo 210 8 54,6 70,4 (WIEDNER et al., 2013a)
Palha de trigo 230 8 53,7 75,0 (WIEDNER et al., 2013a)
Po de madeira 225 20 5745 87 (KANG et al., 2012)
P6 de madeira 245 20 5545 85,4 (KANG et al., 2012)
Po de madeira 265 20 51+£5 86,3 (KANG et al., 2012)
Lignina 225 20 5945 84,1 (KANG et al., 2012)
Lignina 245 20 5445 82,6 (KANG et al., 2012)
Lignina 265 20 5245 80,5 (KANG et al., 2012)
Celulose 225 20 5443 83,6 (KANG et al., 2012)
Celulose 245 20 5243 85 (KANG et al., 2012)
Celulose 265 20 4813 83,4 (KANG et al., 2012)
D-xilose 225 20 50+3 85,5 (KANG et al., 2012)
D-xilose 245 20 4913 85,7 (KANG et al., 2012)
D-xilose 265 20 4743 85,2 (KANG et al., 2012)
R. papel 250 20 50 79,7 35+£10 15 (BERGE et al., 2011)
R. alimentos 250 20 70+£5 102 20 10 (BERGE et al., 2011)
R. solidos urbanos 250 20 7045 82,3 25+1 542 (BERGE et al., 2011)
R digestdo anaerobia 250 20 50+5 42,6 30+5 545 (BERGE et al., 2011)
R. orgdnicos 180 12 79,4 19 6,1 (RAMKE et al., 2009)
Mudas verdes 180 12 75,3 19,7 5,0 (RAMKE et al., 2009)
Biogds de chorume 180 12 72,2 22,1 5,7 (RAMKE et al., 2009)
Palha 180 12 75,4 19,7 49 (RAMKE et al., 2009)
Lasca de Madeira 180 12 82,9 14,1 3,0 (RAMKE et al., 2009)
Pinus taeda 215 172 69,1 76,92 16,3 N/A (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 235 172 63,7 78,67 16,1 7,9 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 255 12 50,3 71,5 27,7 8,5 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 275 12 50,9 72,77 30,4 10,7 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 295 172 50,1 74,62 29 11,8 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 255 1/12 57,7 73,74 22,5 5,5 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 255 1/6 55,5 71,3 24,3 5,8 (HOEKMAN et al., 2011)
Pinus taeda 255 1 52,1 76,4 154 9,5 (HOEKMAN et al., 2011)

Fonte — Elaborado pelo autor, tomando como base as reféncias citadas.

i Para rendimento em produto sélido (R.S)

R.S =

Massado carvdo hidrotérmico

ii Para a recuperagao em carbono no sélido (r.Cy)

r.Cy =

massado precursor

% de carbono no carvao hidrotérmico

x100;

% de carbono no precursor

111 Para o rendimento em produto liquido (R.L)

R.L

Massado produto liquido de HTC
= X

massado precursor

100;

x(R.S).

2.1)

(2.2)

(2.3)
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iv Para o rendimento em produto gasoso (R.G)

_ Massade produto gasosoda HT C

R.G x100; (2.4)

massado precursor

Os rendimentos gasosos relatados na Tabela 1 variam significativamente para as
reagdes HTC. O CO; € o principal produto gasoso liberado durante HTC, embora CO, CH4 € H>
e outros hidrocarbonetos gasosos também foram observados (BERGE et al., 2011; HOEKMAN
etal.,2011; KNEZEVIC et al., 2009; KNEZEVIE, 2009).

Em geral, a elevacdo de temperatura de reacdo aumenta o rendimento gasoso e
diminui o rendimento sé6lido. A descarboxilagdo, uma reagdo que pode ser a causa da liberagdao
de diéxido de carbono, resulta na diminui¢do da razdo atdomica O/C no produto sélido. Além
disso, estudos mostram a elevacdo nos rendimentos de CO,, CH; ¢ H, com o aumento da
temperatura de reacdo, que resulta na diminui¢do da razdo atomica H/C no produto sélido. Tais
observacdes sugerem que a medicdo de produtos gasosos, principalmente, CO; e CHy, tem
potencial para fornecer um parametro de controle do processo e, assim, obter informagdes sobre
o progresso da reacdo (BERGE et al., 2011; HOEKMAN et al., 2011; KNEZEVIC et al., 2009;
KNEZEVIE, 2009). Atualmente, ndo ha nenhuma mencao na literatura da possivel captura e uso
de produtos gasosos, embora tal possibilidade exista.

No produto liquido (chamado de 4dgua de processo ou de dgua mae) produzido
durante o processo de HTC, observa-se a presencga de dcidos orgénicos, fendis e compostos
derivados do furano (4cido acético, acido férmico, acido glicélico, dcido levulinico e 2,5-hidréxi-
metil-furfural (HMF) que s@ao formados através da degradacdo dos polimeros/carboidratos da
biomassa (TITIRICI et al., 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009b; KNEZEVIC et al., 2009;
FUNKE; ZIEGLER, 2010; HOEKMAN et al., 2011; BERGE et al., 2011; XIAO et al., 2012).

Alguns produtos secundérios do HTC s@o importantes em processos industriais, por
exemplo, dcidos levulinicos que é usado na fabricacao de produtos quimicos e materiais de alto
valor agregado. O 2,5-HMF € um importante produto quimico que possui potencial para substituir
produtos a base de petrdleo, sendo utilizado para a fabricacido de 2,5-dimetilfurano (DMF)
(biocombustivel liquido superior ao etanol). Ambos produtos, dcido levulinicos e 2,5-HMF,
foram identificados como top 12 de valor agregado de produtos quimicos a partir de biomassa (T.;
G, 2004; HOLLADAY et al., 2007; ALVES et al., 2011; DONATE, 2014; BEVILAQUA, 2010;
FERREIRA et al., 2013; LU et al., 2013; RODRIGUES, 2011). A identificacio, recuperacdo
e caracterizacao destes compostos intermedidrios de alto valor comercial pode tornar-se uma

plataforma potencial para as industrias de biorrefinaria.
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O solvente possui varias fun¢des no processo HTC como, por exemplo, o meio
de transferéncia de calor, dissolu¢do dos precursores e reagente. Industrialmente, grandes
quantidades de dgua sdo consumidas durante a degradacdo de biomassa, como, por exemplo, no
processo de autohidrélise de biomassa aplicada no pré-tratamento para biorrefinarias (TEIXEIRA,
2013). Contudo, a 4gua mae poderia ser reutilizada como solvente, em reac¢des de carbonizacdo
hidrotérmica, subsequentes (KAMBO; DUTTA, 2015; MAKELA et al., 2018; STEMANN et
al.,2013; WEINER et al., 2014). Além disso, este procedimento fornece uma ampla gama de
beneficios, tais como:

1. Reducdo do volume de dgua residual, diminuindo o custo com tratamento de residuos da
propria reacao (KAMBO; DUTTA, 2015);

2. Formacao de 4cidos organicos na 4gua mde como, por exemplo, o dcido acético, que pode
catalisar a reac@o e simultaneamente reduzir a temperatura de carbonizac¢do, diminuindo o
custo energético (STEMANN et al., 2013; KAMBO; DUTTA, 2015);

3. Melhora do rendimento no produto sélido, o teor em carbono no carvao hidrotérmico e o
niveis de desidratacdo (STEMANN et al., 2013);

4. A mudanca de escala do laboratdrio para a inddstria torna-se mais vidvel, pelo fato de nao
utilizar dgua pura/destilada/deionizada em cada reaco, o que elevaria os custos (KAMBO;
DUTTA, 2015).

No entanto, é recomendado um certo cuidado nos casos nos quais a biomassa contém niveis
elevados de metais pesado, uma vez que estes metais podem acumular-se na dgua do processo de
recirculacao.

As condicdes do processo HTC tem efeito relevante sobre a natureza e o rendimento
de produtos liquidos. Tal fato, € uma prova da natureza complexa do processo. A quantidade
do subproduto dissolvido no meio aquoso, frequentemente designados por carbono organico
total, diminui a medida que a severidade de reacdo € intensificada. Quando a reacao ocorre em
condi¢des menos severas, diminuem os niveis de dcidos organicos, mas os niveis de precipitados
sob a forma de agucares sdo relativamente elevados (LU et al., 2013; REZA et al., 2014b;
CHILD, 2014). Isto se deve a sensibilidade da reacdo em relacio a temperatura, que aumenta ou
diminui exponencialmente os niveis de desidrata¢do e descarboxilagdo. Para temperaturas mais
elevadas e tempos de residéncia mais longos, ocorre aumento na formacdo de dgua-mae, devido
a desidratagdo e, provavelmente, ocorre um aumento nos niveis de dcidos organicos.

Lu et al. (2013) realizaram a HTC da celulose e mostraram que para reacdes a 225
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°C o teor de carbono na fase liquida aumenta, sob a forma de glicose, HMF e alguns 4cidos
organicos. Estes autores também indicaram que a glicose € o produto intermedidrio da HTC da
celulose. Por outro lado, o HMF € o produto de desidratacio da glicose. Além disso, mostraram
que acucares e fendis aromdticos estdo presentes em temperaturas mais elevadas, mas em baixas
concentragoes.

Reza et al. (2014b) realizaram a carbonizac¢do hidrotérmica de silagem de milho e
analisaram os produtos na fase liquida usando HPLC. Os resultados das andlises quimicas dos
produtos liquidos estdo dispostos na Tabela 2. Estes autores, mostraram que a intensificacao
da severidade de reacdo, diminui os niveis de actcares no produto liquido e os teores de
acidos organicos, mas eleva o grau de grupos fendis, possivelmente, devido a intensificagdo da
aromatizacdo. Observaram que a hidrélise da biomassa, sem que ocorra desidratacao severa, é
evidenciada pela formacao de alto niveis de acicares em baixas temperaturas e baixos tempos de

residéncia.

Tabela 2 — Anélise quimicas dos produtos liquidos da HTC usando HPLC.

Glicose  Xilose sacarose  acido acido acido HMF  Furfural fendis
TEC) t(min) (mg/l) (mg/1) (mg/l) latico  férmico acético (mg/l) (mg/1) (mg/1)
(mg/l)  (mg/l)  (mg/l)
200 20 3330.0 2010.0 3180.0 4620.0 335.0 1340.0 1335 1382 23
200 60 2767.0 0.0 587.0 6468.0 4240.0 1787.0 4343 1302 45
200 180 150.0 80.0 425.0 6116.0 5062.0 1500.0 2120 646 48
200 360 152.0 0.0 421.0 4985.0 4871.0 1923.0 917 285 67
250 20 85.0 101.0 407.0 5578.0 1918.0 1998.0 1707 698 108
250 60 112.0 0.0 372.0 4999.0 36160 2122.0 571 203 139
250 180 0.0 0.0 458.0 4863.0 2728.0 300.0 0 8 109
250 360 0.0 0.0 416.0 4296.0 2611.0 500.0 0 12 91
230 60 227.0 127.0 691.0 9133.0 600.0 3852.0 2419 775 172

Fonte — Adptado de Reza er al. (2014b)

Assim como o rendimento, a natureza quimica e a estrutura do carvao hidrotérmico
sdo fortemente influenciados pelos parametros reacionais (tempo e temperatura), assim como,
pelas caracteristicas do precursor. As caracteristicas estruturais e quimicas do carvao hidrotér-
mico tem atraido bastante atenc@o nos ultimos anos, aliado ao seu potencial de aplicagdes. O
carvao hidrotérmico, geralmente, apresenta estrutura amorfa quando o precursor € totalmente
decomposto. Sua composi¢do apresenta teor de carbono superior ao da matéria-prima e redugao
nos niveis de hidrogénio e oxigénio, evidenciando a ocorrénica das reagdes responsaveis pela
desidratacéo e descarboxilagdo. O maior teor em carbono fixo e menores razdes atomicas H/C
e O/C aumentam a densifica¢do de energia e maior estabilidade térmica, como observado por
alguns autores (FUNKE; ZIEGLER, 2010; SEVILLA; FUERTES, 2009a; FUERTES et al.,
2010; LU; BERGE, 2014).



38

O rendimento em massa (razdo entre massa inicial do precursor e a massa recuperada
do produto sélido da HTC) do carvao hidrotérmico, geralmente varia entre 40 e 80 %. Paul et al.
(2013) realizaram um estudo sistematico do rendimento e do FC no carvao hidrotérmico obtido
pela HTC da microcelulose (MCC) em diferentes temperaturas de reagcdo e tempo de residéncia
de 6 h. Com base nesse estudo, mostraram que a curva de rendimento (Figura 4) (da conversio da
MCC em carvao hidrotérmico) depende assintoticamente da temperatura, enquanto que a pressao
pode ser ajustada por uma fun¢do quadratica. O aumento de temperatura e, consequentemente,
no valor de pressdao nao conduz a um aumento proporcional do teor de FC. Da perspectiva da
eficiéncia econdmica, existe uma tendéncia de minimizar a pressao e o tempo de reacdo. Portanto,

a escolha das condi¢des experimentais adequadas permitiria a otimiza¢ao do processo.

Figura 4 — O efeito da temperatura de reacdo e da pressdo autogerada, no rendimento do carvao
hidrotérmico e no teor de FC, para a HTC da microcelulose com tempo de residéncia

de 6 h.
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Fonte: Adaptado de Paul et al. (2013).

O carvao hidrotérmico obtido a partir da HTC de carboidratos comumente apresenta
morfologia esférica e particulas de tamanho micrométricos. Quando o precursor € uma biomassa
bruta, a morfologia das particulas, geralmente, nao € esférica, mas pode apresentar a formagao
de pequenas esferas na superficie do carvao hidrotérmico, devido a presenca de carboidratos na
biomassa. Portanto, o controle da matéria-prima e dos parametros reacionais do processo podem

formar um carvao hidrotérmico com diferentes morfologias (FUERTES et al., 2010; TITIRICI et
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al., 2008; ROMAN et al., 2012; FALCO et al., 2011a; WOHLGEMUTH e al., 2012a; KANG
etal.,2012; UNUR et al., 2013; CASTRO, 2013; UNUR, 2013; KANG et al., 2013b).

Titirici et al. (2008) obtiveram diferentes carvoes hidrotérmicos a partir da HTC (180
°C por 24 h) de uma variedade de precursores (HMF, furfural, glicose, xilose, maltose, sacarose,
amilopectina e amido). Os autores compararam a estrutura quimica e a morfologia dos carvoes
hidrotérmicos obtidos. Os resultados apontaram que todos os acgucares na forma de hexoses,
possuem como intermedidrio o HMF, formando material carbondceo de composi¢do (variando de
64,15 a 68,60 % em C, 3,90 a4,77 % em He 27,31 a 30,97 % em O). Os carvoes hidrotérmicos
obtidos apresentaram todos morfologia na forma de particulas esféricas de tamanho micrométrico
e/ou aglomerados de esferas e/ou esferas interconectadas, semelhante ao carvao hidrotérmico
formado pela carbonizagdo hidrotérmica direta do HMF. Mesmo para moléculas precursoras
mais complexas (amilopectina, amido), a morfologia das particulas também foi esférica, porém
com microesferas de tamanhos diferentes.

Falco et al. (2011a) avaliaram a influéncia da temperatura na morfologia e nas
propriedades quimicas do carvao hidrotérmico obtido pela HTC de glicose, celulose e palha
de centeio. O carvao hidrotérmico obtido pela HTC de glicose, apresentou particulas esféricas
de tamanho micrométrico. Contudo, temperaturas mais altas (na faixa de 260 °C) levaram a
formacdo de particulas de maior tamanho médio e mais homogéneas, ou seja, com distribui¢dao
de tamanho mais estreita. Por outro lado, a morfologia dos produtos de HTC da celulose se
mostraram dependentes da temperatura. Para temperaturas de processamento baixas (menor
que 210 °C), a celulose resiste ao tratamento hidrotérmico e a morfologia ndo é modificada em
relagdo ao precursor, com as particulas mantendo forma de fibras de tamanho micrométrico.
Porém, mediante o aumento da temperatura de reacdo (maior do que 220 °C), comeca a ocorrer
a formacao de particulas esféricas, semelhante aos materiais obtidos pela HTC da glicose, mas
com distribui¢do de tamanho irregular. O carvao hidrotérmico, obtido pela HTC da palha de
centeio, apresentou caracteristicas semelhantes aqueles obtido pela HTC da celulose, ou seja, sua
morfologia inicial ndo é modificada pelo processamento a baixas temperaturas. Porém, com o
aumento da temperatura de reacdo, a morfologia do precursor foi parcial ou totalmente destruida,
formando inicialmente particulas esféricas na superficie das fibras.

Sevilla e Fuertes (2009a) mostraram que o produto sélido da carbonizacao hidrotér-
mica de sacarideos (glicose, sacarose e amido) possui morfologia esférica, sendo o diametro

dessas esferas ajustado de acordo com os parametros reacionais. Foi constatado que independen-
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temente do tipo de sacarideo, ao aumentar a temperatura da reacdo, a concentraciao do precursor
ou o tempo de residéncia ocorre um aumento no diametro médio das microparticulas. No entanto,
sob condi¢des operacionais semelhantes, o didametro das microesferas altera-se em fung¢do do
precursor. Assim, o didmetro médio depende do nimero de espécies decompostas ou geradas a
partir dos diferentes sacarideos durante o tratamento hidrotérmico. Geralmente, sendo maior para
o caso do amido e sacarose, devido a sua natureza de polissacarido e dissacérido, respectivamente.
Observaram também que para temperaturas de reacdo superiores a 230 °C e em curtos tempos
de residéncia (até 1 h) as esferas coalesceram dando origem a uma morfologia tipo "amendoim".

O carvao hidrotérmico, normalmente, apresenta nicleo hidrofébico e superficie
hidrofilica, ou seja, estes materiais carbonaceos expdem propriedades quimicas diferenciadas
no nicleo e na superficie (SEVILLA; FUERTES, 2009b). Possivelmente, este fato é devido ao
oxigénio presente no nucleo de particulas pertencer a grupos funcionais menos reativos (por
exemplo, éter, quinona, pirona), enquanto que na superficie o oxigénio pertence a grupos mais
reativos (hidroxilas, carbonilas, esteres acidos, carboxilicos, etc). Entretanto, o aumento do
tempo de reagdo ird acarretar numa diminui¢ao dos grupos funcionais presentes na superficie
do carvao hidrotérmico e, dessa forma, deixard o material mais hidrofébico. Estas observacoes
mostram que os materiais carbondceos podem ser manipulados a nivel estrutural e composicional
(FUNKE; ZIEGLER, 2010). Desta forma, tal material pode ser utilizado para diversas aplicagdes
como, por exemplo, para aumentar a capacidade de reten¢do de dgua no solo (SEVILLA;
FUERTES, 2009a; SEVILLA; FUERTES, 2009b).

No entanto, Sevilla e Fuertes (2009b) realizaram um estudo sistematico da carboni-
zac¢do hidrotérmica da celulose, variando os parametros temperatura (200, 210, 230 e 250 °C),
tempo de residéncia (2 e 4 h), massa (2 a 16 g) e razao (volume de solu¢ao/volume autoclave)
de 0,3, com o objetivo de avaliar os mecanismos de formacdo, juntamente com as modificacdes
morfolégicas do carvao hidrotérmico. Revelaram que a morfologia do precursor foi quase
totalmente destruida quando o material foi gerado a 220 °C por 4 h e, usando a razdo massa do
precursor por volume de dgua de 40 g/L, observaram que as particulas de carvao hidrotérmico
sdo esféricas e possuem diametro micrométrico. De outro ponto de vista, Kang et al. (2012)
revelaram a topografia do carvao hidrotérmico, obtido pela HTC da celulose a 225, 245 e 265 °C
por 20 h e utilizando concentragao de aproximadamente 330 g/L, mostraram que a morfologia
inicial da celulose foi mantida, porém ocorre a formacao de esferas na superficie. Estes trabalhos

propuseram que as reagdes envolvidas na formacao do carvao hidrotérmico seriam:
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1. hidrdlise de cadeias de celulose;

2. desidratacdo e fragmentacdo em produtos soliveis dos mondmeros que foram formados a
partir da hidrélise;

polimerizacdo ou condensacdo dos produtos soldveis;

aromatizagdo, geracao de carbono aromaético;

nucleacao;

AN

crescimento dos nucleos assim formados por difusdo.

Em geral, para a realizacdo de um estudo sistemdtico da carbonizacao hidrotérmica
em uma determinada biomassa, € necessario uma avalia¢do da influéncia dos parametros reacio-
nais numa visdo geral e especifica. Uma das vantagens do processo HTC € a conversao deste
precursor em um produto com teor de contaminantes insignificantes, isto €, a necessidade de
novos tratamentos para a retirada de contaminantes ¢ descartada. Diferentes matérias-primas,
podem ser utilizados como precursores da carbonizacao hidrotérmica, desde moléculas isolados
ou biomoléculas, como glicose, sacarose, amido, celulose, entre outras, até biomassa bruta mais
complexa, como residuos agricolas: batata-doce, p6 de café, lodo fecal, bambu, madeira, entre

outros (LIU et al., 2018).

2.2.2 Precursores para carbonizacdo hidrotérmica

Residuos de biomassa podem ser encontrados em abundancia em diversas atividades
agricolas, pesqueiras ou urbana, como extra¢cdo de 6leo, produgdo alcool e biodisel, colheita de
diferentes tipos de cereais, coleta de lixo, etc. Historicamente, os residuos de biomassa costumam
ter um valor de mercado muito baixo e o seu potencial tem sido muitas vezes esquecido. A
biomassa vegetal é composta, principalmente, por estrutura de carbono que pode ser transformada
em materiais carbonaceos com alto valor agregado (TANG et al., 2018).

Na carbonizagdo hidrotérmica, as caracteristicas da matéria-prima (composi¢ao
quimica, fragdo volétil, fracdo de biocombustivel, teor de umidade, tamanho de particula, teor
energético e cristalinidade) podem afetar significativamente a eficiéncia de conversio e as
caracteristicas do carvao hidrotérmico (vide Tabela 3 e Figura 7). Para cada tipo de biomassa é
essencial a realizacdo de estudos sistemdticos para conhecer a temperatura e o tempo necessarios
para conversao e, assim, avaliar a aplicabilidade do produto (FAKKAEW et al., 2015; SEVILLA;
FUERTES, 2009b; ZHAO et al., 2010; WOHLGEMUTH et al., 2012a; OLIVEIRA et al., 2013;
WIEDNER et al., 2013a; KANG et al., 2013a; KANG et al., 2012).
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A Tabela 3 mostra o perfil de diferentes biomassas através de andlise aproximadas
de umidade, FC, matéria volatil (VM) e das cinzas. Através da andlise elementar CHN obteve-se
também as porcentagens de carbono, nitrogénio e hidrogénio e através destas informacdes,
os valores de oxigénio e do valor energético de aquecimento (HHV) foram calculados. As
equagdes abaixo mostram o cédlculo de umidade (relativa a quantidade de dgua absolvida), VM
(hidrocarbonetos e outros gases), FC e HHV (VASSILEYV et al., 2010; NIZAMUDDIN et al.,
2017):

Umidade — massa inicial — n.m.ssa Limidaxloo 2.5)
massa inicial

VM — massa umida - r{u.lssa voltilxloo (2.6)
massa inicial

FC = 100 — (umidade + VM + cinzas) (2.7)
HHVI=0,196(FC)+ 14,119 (2.8)
HHVII = 0,312(FC) +0,1534(VM) (2.9)

Os principais componentes da biomassa sdo celulose, hemiceluloses e lignina. Cada
componente apresenta um comportamento variado durante a HTC. Portanto, a formagdo do
carvao hidrotérmico depende dos teores destes componentes presentes na biomassa, que pode
ser observado nas diferencas de composi¢ao, estrutura, morfologia, area superficial, rendimento,

HHYV, entre outras (NIZAMUDDIN et al., 2017).
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Tabela 3 — Caracteristicas composicionais em porcentagens de varios tipos de biomassa.

Tipo de Andlise aproximada | Andlise quantitativa | Valor de aquecimento

Biomassa FC | VM |cinzas| C | H | O [HHVI| HHVII
Casca de arroz 1695 61.81 2124 | 385 52 3461 | 17.44 14.77
C. de sementes de sal | 28.06 62.54 94 |48.12 6.55 3593 | 19.62 18.35
Casca de Oliveira 184 775 4.1 499 6.2 420 | 19.23 18.93
Casca de avela 283 693 1.4 529 5.6 427 | 19.67 19.46
Casca de castanha 222 76.1 1.7 1 49.15 5.7 428 | 18.47 18.60
Casca de nozes 1878 7998 12 |49.81 5.64 4294 | 17.80 18.13
Casca de coco 221 77.19 0.71 |50.22 5.7 4337 | 18.45 18.74
Casca de pistachio 16.84 82.03 1.13 | 4879 591 4341 | 17.42 17.84
Casca de amendoim | 21.6  72.7 5.7 |4859 5.64 3949 | 18.35 17.89
Chaparral 18.68 75.19 6.13 | 469 5.08 40.17 | 17.78 17.36
M. de abeto vermelho | 29.3  70.2 1.5 519 6.1 409 | 19.86 19.91
M. de Arvore-do-céu | 24.8 73.5 1.7 495 6.2 41 18.98 19.01
Madeira de Fagus 24.6 74 0.4 495 6.2 41.2 | 1894 19.03
Madeira de bambu 11.24 86.8 195 | 4876 6.32 4277 | 16.32 16.82
Madeira vermelha 1992 79.72 0.36 | 50.64 598 42.88 | 18.02 18.44
Madeira casuarina 19.58 78.58 1.83 | 485 6.24 43.12 | 17.96 18.16
Madeira de nim 12.19 85.86 1.93 | 4826 6.27 4346 | 16.51 16.97
Madeira de subabul | 18.52 81.02 1.2 | 48.15 5.87 44.75| 17.75 18.21
Casca de madeira 31.8 66.6 1.6 53.1 6.1 40.6 | 20.35 20.14
Lascas de madeira 235 764 0.1 48.1 599 45.74 | 18.73 19.05
Carogo de péssego 198  79.1 1.1 |49.14 6.34 4352 | 18.00 18.31
Espinhos de pinheiros | 26.12 72.38 1.5 | 48.21 6.57 4372 | 19.24 19.25
Fibra de coco 26.6  70.6 2.8 |4643 549 4378 | 19.33 19.13
P6 de coco 29.7 66.58 3.72 | 50.29 5.05 39.63 | 19.94 19.48
Espiga de milho 11.5 874 1.1 49 54 445 | 1637 17.00
Residuos de cha 13 85.5 1.5 48 55 44 16.67 17.17
Castanheira 203  79.6 0.1 47.1 49 47.7 | 18.10 18.54
Casca de girassol 19.8  76.2 4 474 58 413 | 18.00 17.87
Palha de arroz 1555 61.1 1525 | 3852 6.13 39.28 | 17.17 14.22
Palha de trigo 1496 6396 1245 |42.11 6.53 40.51 | 17.05 14.48
Palha de milho 14.83 62.74 13.12 | 42.69 6.16 42.69 | 17.03 14.25
Soja 1562 6895 6.08 |43.16 69 44.76 | 17.18 15.45
Pé de algodao 1857 67.63 641 | 46.1 6.85 4335 | 17.76 16.17
Casca de algodao 20.74 62.16 6.88 | 4454 6.6 46.66 | 18.18 16.01
Talo de amendoim 15.66 66.67 9.12 | 40.28 7.18 4247 | 17.19 15.11
Lodo de esgoto 7 446 415 52 6.3 32.1 | 15.49 9.03
P¢ de feijao 189 6844 5.03 |42.16 6.13 4528 | 17.82 16.40
Salgueiro 1555 692 6.17 4679 7.1 406 | 17.17 15.47
Seringueira 183 6292 99 [48.69 7.29 39.03 | 17.71 15.36
Pinheiro 1445 76.5 0.89 | 4941 7.67 42.19 | 16.95 16.24
Palmeira 1829 68.68 5.28 |48.14 7.88 39.84 | 17.70 16.24
Vidoeiro 13.68 7491 236 | 4832 836 40.6 | 16.80 15.76
Carvao 436 24 8.3 81.5 4 33 22.66 13.97
B. de cana-de-acicar | 15.0 - 11.3 | 448 54 39.6 | 16.57 16.91
R. de madeira urbana | 12.5 52.56 4.08 | 33.22 3.84 27.04 | 17.30 14.8
Serragem 9.34 5503 0.69 |32.06 3.86 27.04 | 17.27 17.63

Fonte — Adaptado de Vassilev et al. (2010) e Nizamuddin et al. (2017)
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2.2.2.1 Celulose e nanocelulose

A celulose, biopolimero mais abundante na Terra, estd presente numa variedade de
espécies, incluindo plantas, animais e algumas bactérias. E o principal constituinte de plantas
e um importante precursor para ser avaliado como substituinte de materiais obtido a partir de
fontes ndo renovaveis (Abdul Khalil et al., 2014; REHMAN et al., 2014; OKSMAN et al., 2011).

A celulose € um polimero linear de elevada massa molecular, formado por ligacdes
intermolecular  — 1 — 4—glicosidicas. Algumas caracteristicas da celulose sdo listadas abaixo:

i Férmula molecular: (C¢H120s), (vide Figura 5 para visualizar sua estrutura);

i1 O numero de unidades glicose em uma cadeia polimérica varia entre 15 e 15000, apresen-
tando valor médio de 3000 unidades;

iii As fibras de celulose podem apresentar dreas com configurag¢do ordenada, rigida e inflexivel
(celulose cristalina) e dreas de estruturas flexiveis (celulose amorfa);

iv Insoldvel em 4gua;

v Hidrolisével em 4cidos fortes;

vi Formam ligacdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular. As liga¢des intramolecu-
lares sdo agentes da rigidez da celulose, enquanto as intramoleculares sao responsaveis
pela formacao da fibra vegetal (AITI et al., 2018);

vii Oxidavel por Cl,, NaOH, O, entre outros;

viii Forma novos compostos ( por exemplo, celulose alcalina, celulose acida, celulose amonia-
cal, celulose aminada e celulose salina) via rea¢do das hidroxilas com grupos de adi¢do
(CASTRO, 2009; AITI et al., 2018);

ix Forma novos compostos organicos (por exemplo, metilcelulose, etilcelulose, carboximetil-
celulose, hidroximetilcelulose, nitrato de celulose e estéres de celulose) via substituicao
das hidroxilas (CASTRO, 2009).

A nanocelulose é um termo cunhado para retratar a celulose com pelo menos uma
dimensao nanométrica. A nanocelulose é obtida por diferentes métodos tendo como precursor
a celulose microcristalina. Recentemente, as nanofibras de celulose tém recebido consideravel
aten¢do, devido a sua baixa expansao térmica, alta razdo de aspecto (relagdo entre comprimento
e didmetro), propriedades mecanicas e Opticas superiores a celulose. Além disso, a nanocelulose
pode ser utilizada no aprimoramento dos materiais convencionais ou em aplica¢do nas industrias
farmaceéutica, alimenticia, automobilistica, papelaria, areas médicas e producdo de compdsitos,

entre outras possibilidades (Abdul Khalil et al., 2014; LEE et al., 2013; GONZALEZ et al.,
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Figura 5 — Representacdo da estrutura de celulose.

Fonte: Adaptado de Nishiyama et al. (NISHIYAMA et al., 2002)

2014; HAAFIZ et al., 2014; GASPAR et al., 2014; OKSMAN et al., 2011; REHMAN et al.,
2014; OKSMAN et al., 2011; SILVA et al., 2009; GOPINATH et al., 2018; KHALIL et al.,
2016; VIEIRA, 2018).

A nanocelulose pode ser produzida a partir de métodos quimicos, fisicos e bioldgicos.
Um procedimento usual € o tratamento dcido da celulose ou a hidrdlise dcida, que € utilizado
para quebrar as microfibras em nanocristais (vide Figura 6). Os fons hidronio atacam as regides
amorfas (baixo ordenamento estrutural) das microfibras, de menor densidade e maior area de
contato devido a desorganizacdo estrutural causando uma clivagem hidrolitica das ligacdes
glicosidicas, liberando a regido cristalina que possui dominios de tamanho nanométrico (SEBE
etal.,2012; RUSLI et al., 2011; SPAGNOL, 2013; Abdul Khalil et al., 2014; SILVA et al., 2009;
VIEIRA, 2018).

O 4cido sulftrico € comumente utilizado para hidrdlise dcida da celulose. A repulsao
eletrostatica entre 0s nanocristais, causada pela carga superficial negativa obtida da substitui¢dao
dos grupos hidroxila por grupos sulfatos, ap6s hidrélise (Ievando a uma solucdo coloidal estavel

de nanocelulose) (Abdul Khalil et al., 2014; SILVA et al., 2009).
2.2.2.2 Carvdo hidrotérmico obtido a partir HTC de celulose

Sevilla e Fuertes (2009b) analisaram a influéncia da temperatura (200-250 °C), da
concentragdo (40, 160 e 320 g/L) e do tempo (2 e 4 h) na formacgao do produto da HTC da celulose.
O material obtido foi caracterizado por diferentes técnicas fisico-quimicas, tais como: difracao

de raios-X (XRD); microscopia eletronica de varredura (SEM); dnalise termogravimétrica
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Figura 6 — Hidrdlise 4cida da celulose mostrando a quebra das regides de baixo ordenamento

estrutural.
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Fonte: Retirado de Spagnol (2013).

(TGA); espectroscopia Raman; espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR); andlise elementar CHNS; espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS); e isoterma
de adsorcdo de N, obtendo a drea superficial especifica pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e a distribuicao de tamanho de poros pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Através
dos resultados obtidos, os autores propuseram um mecanismo de formagdo para o carvao
hidrotérmico (vide Figura 16) e mostraram que o tratamento hidrotérmico realizado a 220 °C
por 4 h leva a obtencdo de um carvao de estrutura amorfa, que apresenta grupos carboxilas
na superficie e dominios arométicos no interior das particulas. Além disso, indicaram que a
temperatura diminui o rendimento em massa e aumenta o teor de FC, enquanto o aumento
de tempo de residéncia eleva o rendimento e o teor de FC (faixa de 40 a 72 %, dependendo
dos parametros reacionais). Foram obtidas particulas de morfologia esféricas com tamanho
micrométrico. A concentracdo da celulose ndo influenciou a estrutura quimica e morfolégica do
carvao hidrotérmico. No entanto, foram poucos ensaios variando a concentragdo de celulose.
Falco et al. (2011a) realizaram uma comparacao estrutural e morfolégica dos carvoes
hidrotérmicos obtidos pela HTC de diferentes biomassas (glicose, celulose e lignocelulose) com
o tempo de residéncia de 24 h e temperaturas que variaram entre 120 a 280 °C. Os carvoes
hidrotérmicos obtidos foram caracterizados por FTIR, SEM, XRD, andlise elementar CHNS e
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (13C NMR) . O produto liquido
de HTC foi examinado por espalhamento de luz dindmico (DLS). Estes autores sugeriram que a

celulose foi carbonizada a 200 °C, devido a presenca (de sinais atribuidos as ligacdes C=C-C e
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0O-C=C) no espectro NMR.

Kang et al. (2012) avalariam os carvoes hidrotérmicos obtidos a partir de HTC de
diferentes biomassas (lignina, celulose, xilose e p6 de madeira). Os carvdes hidrotérmicos foram
obtidos em 225, 250 e 275 °C por 20 h usando 333,33 g/LL de biomassa em relacdo a dgua.
Tais carvoes foram caracterizados por andlise elementar CHNS, TGA, FTIR e SEM. Caso o
precursor seja insolivel em dgua, os resultados indicaram que a carboniza¢ao hidrotérmica de
biomassa ocorre de fora para dentro, ou seja, ocorre inicialmente na superficie das particulas e
vai penetrando para o interior. Para o carvao hidrotérmico obtido pela HTC de celulose a 225
°C, nao ocorreram modificagdes quimicas e estruturais significativas. O material final ainda
apresentou uma morfologia com aspecto fibroso similar ao seu precursor, o que difere dos artigos
apresentados anteriormente. Além disso, a curva DTA mostra uma mudanga calorimétrica e esta
modificacio ndo é discutida com profundidade.

Lu et al. (2014) avaliaram a influéncia da adi¢ao de aditivos (dcidos, basicos e
salinas) na HTC da celulose a 250 °C e tempos de residéncia variando de 0,5 a 3,0 h. Foram
usados acidos HCI, H>SOy4 e acido acético, e bases NaOH e Ca(OH ), e sais NaCl e CaCl,.
Os carvoes hidrotérmicos obtidos foram avaliados quanto a composicao por andlise elementar
CHNS. Tal andlise revelou que o aumento no grau de carbonizagdo € independente do agente
aditivo e é fun¢do do aumento de tempo de reacgdo.

Simsir et al. (2017) realizaram a carbonizagao hidrotérmica de diferentes biomassas
(glicose, celulose, quitosana e quitina) a 200 °C, em diferentes tempos de residéncia (6, 12, 24, 30,
36 € 48 h) e com massa inicial de 1,5 g. Os autores mostraram que maiores tempos levam a uma
diminui¢do do rendimento, elevam os teores de valor energético de aquecimento (HHV) e de FC.
Além disso, indicaram que a morfologia do produto de HTC da celulose e da glicose era formada
por particulas esféricas de tamanho micrométrico e que com o aumento do tempo de residéncia a
distribuicao de tamanho das das particulas tornou-se mais uniforme. No entanto, a morfologia
do produto de HTC da quitosana era formada por placas densas e agregadas. Os autores também
indicaram que os grupos nitrogenados presentes na quitina sdo mais estaveis termicamente do
que na quitosana e as condi¢des experimentais ndo foram suficientes para a formacao do carvao
hidrotérmico tendo como precursor a quitina. Uma andlise critica dos trabalhos apresentados
revela que o carvao hidrotérmico obtido pela HTC de celulose ainda possui algumas questdes em
aberto, como por exemplo: a influéncia da agitacdo nos produtos da carbonizacdo hidrotérmica;

as divergéncias em relacdo a adicao de 4cidos ou bases no meio reacional; o papel destes aditivos;
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e o papel da variacdo de massa inicial de celulose nas propriedades fisico-quimicas do carvao
hidrotérmico; entre outras. Portanto, faz-se necessario um estudo sistematico sobre a influéncia

desses fatores nos produtos da HTC da celulose. Questdes que esta Tese ird explora.

2.3 Parametros reacionais

As propriedades fisico-quimicas dos carvdes hidrotérmicos dependem dos parame-
tros reacionais. Logo, faz-se necessario um mapeamento das caracteristicas fisico-quimicas dos
carvoes obtidos a partir de quaisquer precursores, sempre que 0s parametros reacionais sejam
alterados. Nesse contexto, Fakkaew et al. (2015) estudaram o carvao hidrotérmico gerado pela
HTC de lodo fecal e determinaram que as condi¢cdes 6timas para a carboniza¢do (maior teor de
carbono fixo no produto sélido) ocorreu a 215 °C e tempo de residéncia de 100 min.

Zhao et al. (2010) obtiveram um material carbonaceo dopado com nitrogénio via
HTC de quitosana e D(+)glucosamina. Estes autores mostraram que a temperatura necessaria
para a reacdo de carbonizacdo dessa biomassa foi 180 °C. Enquanto, Wohlgemuth et al. (2012a)
realizaram a carbonizacdo hidrotérmica de glicose na presenga precursores L-cistinea e S-(2-
etenil)-L-cistinea e produziram em Udnica etapa carvao hidrotérmico com heterodtomos (enxofre
e nitrogénio).

A formulacao matematica de decomposi¢ao da biomassa, basicamente, obedece a

expressdo de Arrhenius apresentado pela equagdo 2.10;

do

= k(T).f(ot) =Aexp{—E,/RT}.f () (2.10)
onde a € o grau de conversdo em soélido, ¢ é o tempo de residéncia da reacdo, A € o fator de
pré-exponencial (constante de normalizacdo), E, € a energia de ativagdo da reacdo, R a constante
universal dos gases e T a temperatura absoluta. A fungio f (o) depende do mecanismo de reagéo.
Assim, a solucdo da equag@o 2.10 depende do modelo adotado para a funcgéo f(ct). Este modelo

pode ser linear, polinomial, discreto (transformar f (o) em uma distribui¢do), entre outros. O

grau de conversdo a é definido como sendo:

o= o—m _ v (2.11)
mo—ms  Vf

onde m( € massa inicial do precursor, my € a massa do carvao hidrotérmico, m € a massa de

solido a qualquer momento, v € volume total de matéria volatil e v volume de matéria volatil
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em qualquer instante. Este modelo mostra que a temperatura e o tempo de residéncia aceleram
a velocidade de reagdo, devido a intensificagdo da hidrdlise e da desidratacao (LIBRA et al.,
2011).

A temperatura também altera as propriedades do solvente utilizado como, por exem-
plo, a viscosidade. Além disso, o aumento da temperatura de reacdo permite uma penetragao
mais facil e rdpida do solvente nos poros da biomassa, o que, consequentemente, aumenta/acelera
a decomposicio (LIBRA et al., 2011; ZHU et al., 2015).

O aumento de temperatura de preparagcdo do carvao hidrotérmico provoca: diminui-
¢ao das razdes O/C e H/C; diminuicao do rendimento em massa; elevacao da densificacao de
energia e a eficiéncia em recuperacdo de energia; aumento do teor de carbono fixo; reducao da
quantidade de matéria volétil; e aumento da aromatizac@o do carvao hidrotérmico (FALCO et
al., 2011a; SEVILLA; FUERTES, 2009b).

Falco et al. (2011a) obtiveram carvdes hidrotérmicos a partir da HTC de celulose,
glicose e lignocelulose. Revelaram que independente do precursor, maiores temperaturas pro-
moveram menores rendimentos e maiores teores de carbono fixo. Expuseram ainda que a
temperatura, mesmo em condi¢des de processamento moderadas, atua como um parametro eficaz
na conversao de biomassa, além de permitir um ajuste tanto da natureza quimica quanto da
morfologia do material carbondceo gerado. Lu ef al. (2013) produziram carvao hidrotérmico a
partir da HTC da celulose e avaliaram os parametros reacionais tempo de residéncia e tempe-
ratura de reacdo nas propriedades quimicas do material formado. Mostraram que o aumento
de temperatura pode diminuir a fixacdo de carbono, pois aumenta a quantidade de CO, e CHy
liberada no processo. Resultado semelhante foi obtido por Gao et al. (2012) para a HTC de
celulose variando os tempos de residéncia (5 min a 2 h) e temperaturas de reacao (200 - 400 °C).
Os autores avaliaram o comportamento das fases liquida e gasosa dos produtos de carbonizac¢do
em fungdo dos parametros de preparacdo e observaram o mesmo comportamento discutido
anteriormente para a formagao do carvao hidrotérmico com o aumento de temperatura. Além
disso, determinaram a temperatura ideal para o favorecimento da producao de liquido, por volta
de 250 °C, e de produtos gasosos, em torno de 350 °C.

A HTC da biomassa bruta (Salix psammophila) também revelou que o aumento de
tempo de residéncia e temperatura de reacao eleva a estabilidade térmica e, consequentemente,
a densificacdo em energia, devido o aumento do grau de aromatiza¢do do produto final (ZHU

et al., 2015). Os autores mostraram também que, em geral, o carvao hidrotérmico derivado
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do processo HTC, em menores temperaturas e tempo de residéncia possui alta porosidade. Tal
estudo fornece uma nova possibilidade de modelagem na preparacao de carvao hidrotérmico
via HTC visando aplicacdes dependentes de elevada porosidade. Tempos de permanéncia mais
longos, geralmente, aumentam a severidade de reacdo (elevagcdo do teor de carbono fixo), ou seja,
intensifica o grau de carbonizacdo. Além disso, observa-se que o tempo de residéncia mais longo
eleva o rendimento em massa do carvao hidrotérmico. Tal observacao deve-se, provavelemente, a
complementacdo da reacdo envolvendo moléculas solubilizadas na fase liquida, levando a maior
precipitacdo dos sélidos insoliveis (ZHU et al., 2015; GAO et al., 2012; LU et al., 2013; REZA
et al.,2014; CHILD, 2014; ZHANG et al., 2015; FALCO et al., 2011b; REZA et al., 2014b).

Reza et al. (2014) estudaram os efeitos da temperatura e do tempo de residéncia
nos produtos de HTC de biomassas (celulose microcristalina, palha de trigo e biomassa lenhosa
(dlamo), vide Figura 7. Tal diagrama mostra que a mudanga composicional do carvao hidrotér-
mico, obtido pela HTC da celulose a 200 °C, nao € significativa em comparacao ao precursor.
Por outro lado, para a reagdo realizada a 230 °C e em tempos de residéncia superiores a 2 h, o
grau de desidratacao foi intensificado, ou seja, aumenta o teor de carbono e diminuiu o teor de
oxigénio. Com base nos trabalhos citados, observa-se que o controle do tempo de residéncia e
da temperatura durante a conversio de biomassa é fundamental para a regulacdo da velocidade
global da reagao.

Kannan et al. (2017) mostraram por andlise fatorial que os parametros temperatura e
tempo de residéncia foram os que mais afetaram o processo HTC de biomassa (residuo de peixe),
quando considerado o rendimento do carvao hidrotérmico. O gréfico da superficie de resposta
(vide Figura 8) indicou a presenca de declives para ambos os fatores (temperatura e tempo),
sugerindo que o rendimento do carvao hidrotérmico seria afetado por ambos. Dessa forma,
mostraram que o rendimento do carvao hidrotérmico aumenta com o aumento da temperatura
e do tempo até certo ponto e, em seguida, o rendimento do carvao hidrotérmico diminui com
o aumento adicional da temperatura e do tempo de residéncia. Adicionalmente, a partir da
superficie de resposta determinaram um modelo matemaético que relaciona os parametros tempo

(t) e temperatura (T) com o rendimento do carvao hidrotérmico (vide equagdo 2.12);

Rendimento (%) = 4,1662T 40,6413t —0,00317t —0,110T% —0,102:> —377,1 (2.12)
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Figura 7 — Diagrama de Van Krevelen de diferentes produtos sélidos da HTC das biomassas
(celulose, palha de trigo e dlamo) obtidos em trés temperaturas (200, 230 e 260 °C) e
para cada temperatura de reacao 11 tempos de residéncia (0, 1/6, 1/3, 2/3, 1, 3/2, 2,
3,4, 6 e 8 h). Odiagrama mostra também as linhas dos diferentes mecanismos de
reacdo e demarca regides para varios tipo de combustiveis solidos.
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A presenca de 4cidos no meio reacional gera um impacto significativo nas proprieda-
des fisico-quimicas dos materiais obtidos, como também na velocidade/severidade da reacdo. O
tipo de 4cido utilizado desempenha um papel crucial. Pequenas quantidades de dcidos fortes, por
exemplo, geralmente catalisa a desidratacao. Deve-se notar também, que valores extremos de
pH tende a resultar em razdes atdmicas H /C mais elevadas no carvao hidrotérmico. Efeitos das
condi¢des acidas ou bdsicas em outras reacgdes, tais como a descarboxilacdo e polimerizagao,
sdo em grande parte desconhecidos. Portanto, para a HTC as condicdes dcidas aumentam a
velocidade global e/ou a severidade da reagdo (FUNKE; ZIEGLER, 2010).

Reza et al. (2015a) mostraram a influéncia das condi¢des acidas (dcido acético)
e basicas (KOH) nos produtos de carbonizacdo hidrotérmica da palha de milho e indicaram
as mudangas na composi¢ao do carvao hidrotérmico, bem como nos componentes quimicos
da "4gua-mae". Verificaram que independente das condicdes iniciais, a "dgua-mae"sempre

apresentou pH 4cido. A hemicelulose e a celulose foram menos reativas na 4gua em meio
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Figura 8 — Superficie de resposta guiada pelos parametros do processo HTC.
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Fonte: Adaptado de Kannan et al. (2017)

reacional basico, mas a lignina seguiu o caminho oposto. O carvao hidrotérmico obtido em
meio reacional dcido apresentou maior drea superficial, volume e tamanho de poros, porém o
oposto ocorreu para uma reacdo conduzida em meio basico. Além disso, mostraram que 0 meio
reacional bésico no processo HTC levou a formagao relativamente maior de acticares, menos
derivados furanicos e menos dcidos organicos.

Lu et al. (2014) analisaram a influéncia da qualidade da 4dgua e do pH inicial na
reacdo de carbonizacio hidrotérmica da celulose. Mostraram que as reacdes realizadas em
meio 4cido diminuem o rendimento, aumenta o grau de dissolu¢do da celulose, o que alterou
a composi¢ao do produto de HTC, resultando na elevacao do teor de carbono fixo. Entretanto,
mostraram que bases fortes possuem influéncia similar a dos dcidos fortes, ou seja, a modifica¢do
do pH inicial diminui o rendimento, além de elevar do teor de carbono fixo e aumentar o grau
de dissolucao da celulose. De modo anédlogo, Rather et al. (2017) analisaram o efeito do 4dcido
acético, KOH e Na,COs3 na carbonizagao hidrotérmica de Ceratophyllum demersum e mostraram
um aumento no teor de carbono, diminui¢ao no rendimento em massa do carvao hidrotérmico e
maior densificacdo de energia HHV, quando tais aditivos foram usados no meio reacional.

A pressao utilizada nas reacdes de carbonizacdo hidrotérmica, tem um efeito positivo
de aumentar a densidade do solvente. Consequetemente, levando a maior taxa de extracdo e de-
sintegracdo da biomassa. Isso ocorre porque o meio de alta densidade infiltra-se suficientemente

nos fragmentos da biomassa. A reacdo dentro do reator € afetada pela pressio de acordo com o
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principio de Le Chatelier, ou seja, para os sistemas que atingiram o equilibrio quimico, as reacdes
opostas ocorrem em velocidades iguais. Portanto, qualquer mudanga que altere a velocidade de
uma das reagdes causa uma perturbagdo nesse equilibrio. Assim, o principio de Le Chatelier
propicia um modo de prever a influéncia que os fatores perturbadores tém sobre os sistemas em
equilibrio, sendo valido para todos os tipos de equilibrios dindmicos. As perturbacdes que desor-
denam o equilibrio quimico podem ser causadas devido as varia¢des de concentracio, de pressao
e de temperatura. O equilibrio da reacdo da HTC sofre um deslocamento para as fases sélida ou
liquida com o crescimento da pressdo autogerada (FUNKE; ZIEGLER, 2010; NIZAMUDDIN
etal.,2017; AKHTAR; AMIN, 2011). Um exemplo disso € a desidratacdo (formacao de H,O ) e
a descarboxilagdo (liberacdo de CO; ou 4cidos organicos), que diminuem a cadeia da biomassa.
Como citado por Li et al. (2018), a celulose possui como produto intermedidrio a glicose, que
em seguida é convertida em HMF. Além disso, os produtos gasosos podem ser convertidos a fase
liquida, pelo mecanismo de condensa¢do. Entretanto, apenas o aumento de pressdo em si ndo é
suficiente para a formacao do carvao hidrotérmico.

A proporcao de biomassa em relag@o ao solvente, isto €, a carga so6lida suspensa em
dgua, a pressdo autogerada ou a elevagao/diminuicdo da pressdo pela insercao/retirada de gases
e a solubilidade do precursor também sao parametros da carbonizacdo hidrotérmica. Contudo,
estudos sistemdticos referentes a estes parametros na literatura sido escassos. De modo andlogo,
estudo sistematico do efeito da agitacdo durante o processo HTC nio foi encontrado. Assim, a
avaliacdo das modificagdes estruturais, morfolégicas e composicionais frente aos parametros
supramencionados ainda precisa ser realizado.

A utilizagdo de catalisadores pode aumentar consideravelmente a velocidade de
hidrélise da biomassa. Entretanto, a natureza dos catalisadores podem influenciar no mecanismo
da reagdo de carbonizacdo. Em geral, os catalisadores 4cidos sdo os mais eficazes para a hidroélise,
enquanto os catalisadores basicos favorecem a formacao de 6leo (NIZAMUDDIN et al., 2017).
Assim, o uso de catalisador pode ser inserido no contexto de design do carvao hidrotérmico ou na
aceleracdo da velocidade global de reacao afetando sua severidade ou melhorando o rendimento
da conversao em massa do carvao hidrotérmico. Karagoz et al. (2005) estudou o efeito de RbOH
e CsOH (catalisadores basicos) na HTC da madeira de pinheiro e observaram que o produto
liquido aumentou a medida que o sélido foi reduzido. A difusdao do catalisador na biomassa
pode facilitar a conversdo dos compostos com maior estabilidade térmica como, por exemplo, a

lignina e a celulose, diminuindo a temperatura de formagdo do carvao hidrotérmico durante o
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processo HTC e afetando o grau de carboniza¢@o do produto final (NIZAMUDDIN et al., 2017;
XU et al., 2013).

2.4 Compésitos a base de carbono

Comp6sitos, normalmente, sdo constituidos pela combinacdo dos componentes
organicos e inorganicos que apresentam propriedades complementares, dando origem a um
novo material com propriedades diferenciadas daquelas dos materiais que lhe deram origem.
Recentemente, vem aumentando o interesse em compositos do tipo 6xido metalico@carbono
micro@nanoestruturados, sendo motivado pelo seu vasto potencial de aplicagdes como adsor-
ventes, catdlise, armazenamento de energia, entre outras. A HTC é uma técnica promissora na
preparacdo de compdsitos metal @carbono, devido a sua praticidade, baixo custo, além de estar
inserida em um conceito sustentdvel. Um desafio na preparacdo de compositos via HTC € o
conceito de projetar materiais com caracterisitcas especificas, embora muitas pesquisas relatem
que através do ajuste das condi¢cdes experimentais, tais como, temperatura, tempo, pH, solventes,
templates, entre outros, € possivel projetar estes materiais (CHEN et al., 2015; DING et al.,
2012; DAl et al., 2014; ABDELAAL; HARBRECHT, 2015; TITIRICI et al., 2006; HU et al.,
2010).

O produto sélido da HTC pode ser modificado com a adi¢do de fons metélicos ou
particulas de 6xidos metélicos, levando a formac@o de compdsitos. Estes s6lidos, geralmente,
sdo obtidos de forma in situ: o sal metélico ou a particula de 6xido metalico € inserido junto
com a biomassa e dissolvido/suspenso em 4dgua para depois a suspensao serd submetida ao
processo de carbonizacido. Adicionalmente a preparacdo também pode ser ex situ. Neste caso o
carvao hidrotérmico € inicialmente produzido para depois por adsor¢do os fons metélicos ou as
particulas s@o levados a superficie do carvao hidrotérmico. No processo in situ, ao adicionar o sal
metdlico juntamente com o precursor, geralmente, o fon metélico fica na superficie, enquanto que
a utilizacao da (nano)particula de 6xido metélico, de morfologia preestabelecida, normalmente,
atua como molde/template para nucleagdo do carvao hidrotérmico. Tal remplate é recoberto de
carbono, principalmente, quando o precursor € solivel em dgua. Os cations metélicos ou as
particulas de 6xidos de metais também podem catalisar a reagdo de HTC, reduzindo a energia
utilizada no processo e possibilitando a obtencdo de um material carbondceo de propriedades
comparadas aqueles obtidos em processo HTC, sem agentes cataliticos, porém com menor

temperatura e/ou tempo. Além disso, a morfologia e a porosidade do produto sélido da HTC
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pode ser controlada via complexa¢do de metais (ZHU; DIAO, 2011; ZHU et al., 2016; QIAN et
al., 2006; WU et al., 2015; ZHOU et al., 2014; YU et al., 2004). Zhou et al. (2014) realizaram a
carbonizacao hidrotérmica de acetil acetonato de cobalto na presenca de furfural e mostraram
a formagdo de um produto com morfologia tipo "couve-flor". Além disso, revelaram que a
morfologia foi influenciada pela temperatura, tempo e concentragao de cobalto.

Cao et al. (2015) realizaram experimentos de HTC com diferentes biomassas (celu-
lose, glicose e xilose) e avaliaram o efeito da adi¢do de sulfatos de metais de transi¢do como
catalisadores para as reacdes de hidrélise e desidratacdo. A Figura 9 mostra um comparativo
da conversao de xilose durante a carboniza¢do hidrotérmica quando os diferentes metais de
transi¢cdo foram adicionados ao meio reacional, em fun¢do da temperatura, bem como a conver-
sdo da glicose no processo HTC, usando os diferentes sulfatos metalicos. Os resultados foram
comparados com aqueles sem a adi¢do de metais. Os autores sugeriram que a adicdo dos metais
de transi¢do catalisou a reacdo HTC. Assim, estes sais podem ser usados para reduzir o custo
energético da reacdo, ou seja, diminuir a temperatura da reacio e a pressdo autogerada sem
alterar a estrutura quimica do produto final.

Qian et al. (2006) realizaram a sintese de compdsitos a base de Te@C com morfolo-
gia controlada via carbonizac¢do hidrotérmica in sifu de glicose e teldrio. A sintese foi realizada
em duas etapas: primeiro sintetizaram os nanocabos de telirio com didmetros nanométricos via
método solvotérmico, e depois realizaram tratamento hidrotérmico dos nanocabos de telirio com
a glicose, obtendo o composito. Tal material apresentou morfologia de nanofibras com didmetro
de 50 nm, sendo formados por teldrio (centro) recoberto de carvao hidrotérmico.

Wu et al. (2015) prepararam compdsito a base de C@Co via carbonizagdo hidro-
térmica in situ, partindo de uma solug¢ao de nitrato de cobalto e glicose, formando particulas
esféricas de tamanho micrométrico, mas que possuem nucleo carbonéceo e superficie recoberta
por nanoparticulas de 6xido de cobalto (vide Figura 10). Ao realizar o tratamento térmico em
atmosfera de argénio, formou-se um material hibrido (C@Co304) com o nicleo formado por
carbono e a superficie por 6xido de cobalto. Quando o tratamento térmico foi realizado em
atmosfera de hidrogénio formou-se um compésito C@Co3 04 de morfologia tipo esfera oca, onde
na casca encontrou-se o carbono e o 6xido de cobalto. Entretanto, ao realizar o tratamento em ar,
o carvao hidrotérmico foi eliminado, permanecendo apenas o 6xido de cobalto com morfologia
esférica.

Zhou et al. (2014) prepararam compdsitos por metodologia ex situ em trés etapas:
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Figura 9 — (a)-(d) Concentracdes dos produtos da HTC da xilose, em experimentos realizados sob
a influéncia de vérios metais de transi¢do em diferentes temperaturas de reagdo.(e)-(h)
As concentragOes das diferentes moléculas obtidas no processo de HTC de glicose
em ambiente com diferentes fons metalicos.
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Fonte: Adaptado de Cao et al. (2015).

i) geracdo de carvao hidrotérmico a partir da HTC da glicose; ii) sintese via co-precipitagdo
de particulas magnéticas a base de ferro e; iii) adsor¢do das particulas magnéticas pelo carvao
hidrotérmico, através da insercdo das particulas magnéticas na superficie e/ou nos poros do
material carbondceo. O compdsito mostrou-se eficiente na adsor¢ao de Cd(II), apresentando
potencial como adsorvente para tratamento de dgua.

De modo andlogo, Jiang et al. (2011) prepararam compdsitos magnéticos de Fe304@C,
por duas etapas: i) preparagio de particulas esféricas de Fe3O4 via método solvotérmico e ii) sin-
tese in situ do compdsito via carbonizag@o hidrotérmica (180 °C por 5 h) de glicose na presenga
da fase Fe304. As particulas magnéticas foram consideradas como centro nucleador e recoberta

pelo carvao hidrotérmico. O trabalho de Jafari et al. (2013) indica que o uso de duas etapas na
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Figura 10 — Preparac¢do do compédsito C@Co em duas etapas: (I) carbonizacao hidrotérmica (180
°C por 20 h) da glicose e nitrato de cobalto hexaidratado e (II) tratamento térmico
(350 °C por 2,5 h a uma taxa de aquecimento 2 °C/min) do compdsito em diferentes
atmosferas argonio (Ar), hidrogénio (H,) e ar (N2/0»).
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Fonte: Adaptado de Wu et al. (WU et al., 2015).

preparacao de compdsitos possui algumas vantagens, tais como maior controle do tamanho, da
morfologia e da fase cristalina de magnetita, sendo um processo simples, versétil e adequado
para o revestimento de 6xido de ferro e/ou outros metais de transi¢do com carbono Além disso, a
reacdo de carbonizagdo hidrotérmica ocorre em temperaturas moderadas (160-180 °C). A partir
desta visao, sintetizaram via coprecipitacdo particulas esféricas de Fe3O4 e, subsequentemente,
usaram glicose e as particulas magnéticas como precursores para a geracao do composito via
carbonizacgdo hidrotérmica (180 °C por 4h). Os resultados sugeriram que o carbono revestiu as
particulas esféricas de 6xido metdlico atuando como atenuador de agregacdo das particulas, além
do compdsito apresentar fase superparamagnética.

Jia et al. (2011) em um procedimento tipico também prepararam um composito com
propriedades magnéticas por duas etapas: i) carbonizagdo hidrotérmica (180 °C por 24 h) da
glicose (10 g) e Fe3(NO3)3.9H,0 (4 g) formando o compdsito ndo magnético e i) o material
obtido foi submetido a um tratamento térmico (700 °C por 2 h com uma taxa de aquecimento de

5 °C/min) em atmosfera de CO,, formando o compdsito magnético Y — Fe, O3 @C. Estes autores
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mostraram que a morfologia do compdsito ndo magnético ndo foi modificada com o tratamento
térmico e, além disso, o compdsito apresentou um grande potencial como adsorvente.

Zhu et al. (2014) obtiveram compdsitos magnéticos via adsor¢do do fon Fe3* no
carvao hidrotérmico, obtido pela HTC de salix psammophila. Apés a adsor¢ao, o material foi
submetido a um tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a 700 °C por 1 h. O compésito
magnético foi avaliado como adsorvente do farmaco triclosan. De modo andlogo, Zhu et al.
(2015) prepararam o comp6sito magnético i base de Zn>* e Fe>T e carvio hidrotérmico, obtido
pela HTC de serragem. Tal compdsito apresentou elevada porosidade, alta resisténcia a dcidos,
baixo grau de grafitizacdo e/ou aromatizacao e elevada polaridade. Além disso, exibiu elevado
potencial para a remog¢ao de roxarsone de meios aquosos.

Ao preparar materiais hibridos in sifu, geralmente, os metais recobrem a superficie
do carvao hidrotérmico. Enquanto que via ex sifu, na maioria dos casos, o carbono recobre as
(nano)particulas metdlicas. Logo, por este método € possivel que estas (nano)particulas sejam
templates, ou seja, a morfologia pode ser controlada. A morfologia também pode ser controlada
via uso de surfactante ou outros, como por exemplo, template de silica (CHEN et al., 2011;
ZHOU et al., 2015; KANG et al., 2011; YU et al., 2004).

Neste contexto, Chen et al. (2015) prepararam comp0sitos de Co@C via carboniza-
¢do hidrotérmica de acetilacetonato de cobalto e, subsequentemente, realizando um tratamento
térmico em atmosfera inerte. Os pesquisadores avaliaram a mudanca morfolégica sob a influén-
cia da temperatura de reagdo, do tempo de residéncia e da inser¢ao de furfural em diferentes
concentragdes, durante o tratamento hidrotérmico. O material formado apresentou potencial para
aplicagdes como suporte para catalisador e eletrodo para supercapacitores. Nessa metodologia, o
composito Co@C funcionou como femplate na formagao do novo material com o furfural (vide
Figura 11).

Ding et al. (2012) prepararam compdsitos C@Ni por trés etapas: i) formagdo
do carvio hidrotérmico a partir da HTC de casca de arroz, ii) coprecipitacio de Ni** e, iii)
tratamento térmico (Figura 12). O material formado apresentou uma capacitancia especifica de
174,5 F/g, sendo superior a capacitancia do carbono ativado com niquel, e revelando um grande
potencial como eletrodo para supercapacitores.

Dai et al. (2014) prepararam diferentes compdsito de La@C em uma etapa via
carbonizagdo hidrotérmica (200 °C por 4 - 14 h) da casca de arroz com cloreto lantanio e solucio

de KOH. Aplicaram o compdsito na adsor¢do de fésforo e estudaram a influéncia do pH e a
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Figura 11 — Representacao esquematica da formacao do compésito Co/C através da carbonizagao
hidrotérmica de furfural na presencga de acetilacetonato de cobalto.
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Fonte: adaptado de Chen et al. (2015).

Figura 12 — Representacdo esquemadtica da formacao do material compdsito C/Ni.
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Fonte: Adaptado de Ding et al. (2012)

dose do adsorvente na capacidade de adsor¢do. O material mostrou-se promissor na remogao de
fosforo para sistemas de tratamento de dgua.

O resultado global desta discussdo € que as propriedades quimicas, morfoldgicas,
texturais, composicionais e as funcionalidades dos produtos s6lidos obtidos por HTC podem
ser controladas. Assim, materiais a base de carbono podem ser concebidos para uma ampla

variedade de aplicagdes. Uma visdo moderna, é a manipulacio na geragdo do material carbondceo
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com as propriedades pré-selecionadas (area superficial, funcionaliza¢do, outras) que visam uma
determinada aplicacdo. Do ponto de vista sustentdvel, tal controle na sintese de materiais
carbonéceos € de essencial importancia ao utilizar uma técnica de sintese inserida no conceito
de sustentabilidade (SPATARU, 2014; YU et al., 2004; ZHOU et al., 2014; ZHU et al., 2015).
Portanto, é essencial desenvolver estratégia adequada para a preparacdo de compdsitos em etapa
Unica e sem o uso de reagentes adicionais, como bases e/ou surfactantes, visando reduzir o custo

do processo.

2.4.1 Compositos a base de carbono com propriedades magnéticas

Particulas magnéticas tém atraido grande interesse devido as suas propriedades
fisico-quimicas intrinsecas, além de seu vasto potencial em aplicacdes ambientais, biolégicas,
médicas, entre outras dreas. Entretanto, a elevada drea superficial e reatividade das nanoparticulas
magnéticas podem limitar potenciais aplicacdes cataliticas e ambientais devido a rdpida oxidacao
e hidrélise provocada pelo ambiente ou pelas condi¢des experimentais aplicadas, além da
facilidade de agregacao (PENG et al., 2012; ZHU et al., 2015; SHAABANI et al., 2013; REZA
etal.,2015b; ZHU et al., 2014; NETO, 2012; WU et al., 2011; ZHU; DIAO, 2011; JIA et al.,
2011; SURESH et al., 2012; KUNCSER et al., 2015).

Em busca de ultrapassar estas barreiras e otimizar as aplicagdes das (nano)particulas
magnéticas tem-se utilizado revestimentos com o carbono e silica. Neste contexto, para o
revestimento com carbono, a carbonizagdo hidrotérmica € inserida, uma vez que o carbono pode
minimizar a oxidagdo e aglomeracdo, possui boa estabilidade mecénica, boa estabilidade quimica
em meios acidos e basicos, elevada estabilidade térmica em atmosferas redutoras e/ou inertes e
grupos funcionais na superficie, sugerindo a possibilidade de funcionalizagao (KUNCSER et al.,
2015; HU et al., 2010; REZA et al., 2015b; ZHU et al., 2015; TAO et al., 2015; JAFARI et al.,
2013; JIANG et al., 2011; GU et al., 2011).

Em geral, o carvao hidrotérmico magnético € obtido a partir de duas ou mais etapas:

1 Sais 16nicos de ferros sao adicionados juntamente com a biomassa durante o processo
HTC, e o produto final é submetido a um tratamento térmico;

ii Prepara-se as particulas magnéticas, em geral, por co-precipitagdao ou método solvotérmico,
em seguida estas particulas sdo misturadas com a biomassa e entdo € realizado o processo
de HTC;

iii Prepara-se o carvao hidrotérmico e as particulas magnéticas e subsequentemente o carvao
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hidrotérmico retém as particulas magnéticas por adsor¢ao;

iv Prepara-se o produto de HTC de biomassa, os fons metdlicos sdo inseridos na superficie do
carvao hidrotérmico por adsorcao e subsequentemente € realizado uma etapa de tratamento
térmico.

Reza et al. (2015b) geraram um compdsito magnético via carbonizacao hidrotérmica
de celulose na presenca de particulas magnéticas, a 250 °C por 1/3, 1, 3, 6 e 8 h. Os autores
mostraram que as ferritas catalisaram a reacdo de carbonizac@o hidrotérmica e o compdsito
formado apresentou propriedades magnéticas similares a fase magnética isolada.

No trabalho de Wang et al. (2014) os compdsitos magnéticos foram sintetizados
via carbonizag¢do hidrotérmica de uma solucdo de glicose e cloretos de ferro (II) e ferro (I1I) e,
subsequentemente, cobalto (II) foi absorvido no compésito de ferro e realizado um tratamento
térmico (vide Figura 13). O material mostrou-se bom catalisador na oxidacao do fenol.

Figura 13 — Representacao esquematica de preparacdo de compdsitos magnéticos 6xido de
ferro/carbono 6xido de cobalto.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2014).

Wang et al. (2013) prepararam compoésitos magnéticos micro/nanoestruturados
de Fe3S4@C em unica etapa pelo método solvotérmico partindo de uma solugdo de glicose,
tioacetamida, cloreto ferro (I) e (II) dissolvidos em etileno glicol. O produto formado pode ser
utilizado como adsorvente, exibindo elevada capacidade de remocdo de poluentes dissolvidos na
agua e boa capacidade de separacdo do meio, através da aplicacdo de um campo magnético.

Ma et al. (2015) obtiveram compdésitos magnéticos ZnFe,O4@C a partir da HTC de
sabugo de milho por duas etapas: i) o primeiro passo foi a preparagio de carvao hidrotérmico
com zinco e, ii) a HTC do material obtido na primeira etapa em uma solugdo de cloreto de ferro,
como mostrado no esquema da Figura 14. O compdsito magnético apresentou uma excelente
eficiéncia na adsorcdo de corantes.

A partir da andlise da literatura, pode-se concluir que o método HTC gera diferentes
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Figura 14 — Representacao esquemadtica de preparagdo de compdsitos magnéticos
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Fonte: Adaptado de Ma et al. (2015).

compositos a partir de distintos precursores. No entanto, quase todo processo de sintese necessita
de mais de uma etapa, além da carbonizacao hidrotérmica. Sendo assim, é um desafio preparar
compdsitos magnéticos em uma Unica etapa. Além disso, as propriedades do material sdao
influenciadas pelos parametros reacionais, sendo necessario um estudo sistematico para avaliar

composic¢do, estrutura, morfologia, textura e aplicabilidade do compdsito.

2.4.1.1 Propriedades magnéticas de materiais

Os materiais magnéticos sao considerados indispensaveis na sociedade moderna. Sao
utilizados em componentes de diversos dispositivos eletromecanicos e eletronicos. As principais
aplicacdes envolvem a conversdo de energia mecanica em elétrica e vice-versa, entre outras. A
classificagdo dos materiais magnéticos € feita de acordo com a origem e a forma de interacdo
entre os momentos angulares (orbital e spin) das substancias. O movimento orbital de um elétron
ao redor do nticleo pode ser comparado a uma corrente em um loop de fio sem resisténcia; ambos
sdo equivalentes a uma circulacdo de carga. O elétron comporta-se como se estivesse girando em
algum sentido em torno de seu proprio eixo, e associado a este spin as quantidades de momento
magnético e momento angular sdo definidas (PINHO, 2009; FARIA, 2005).

Os atomos cont€ém muitos elétrons em movimento de rotagao e translagdo, 0 momento
magnético associado a este sistema € a soma vetorial associada em cada um desses movimentos.
Isto abre, duas possibilidades: i) 0 momento magnético de todos os elétrons estdo orientados de
tal forma que sua soma vetorial € nula, ou seja, o 4&tomo ndo apresenta momento magnético, esse
tipo de materiais é chamado de diamagnéticos; ii) a soma vetorial dos momentos magnéticos
associados a translacao e rotacdo dos elétrons € diferente de zero, substancias constituidas por

esse tipo de &tomo pode ser chamada de paramagnética, ferromagnética, antiferromagnética e
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ferrimagnética (RAWLINGS, 2009; BUSCHOW; BOER, 2004; CULLITY; GRAHAM, 2009).

Os materiais diamagnéticos ndo apresentam um momento magnético externo e, na
presenca de um campo magnético produzem seu proprio campo magnético, mas sempre com
uma polaridade oposta, devido a isto diz-se que possuem magnetismo negativo (FARIA, 2005;
BUSCHOW; BOER, 2004; CULLITY; GRAHAM, 2009). O diamagnetismo ¢ resultado do
movimento orbital dos elétrons que, circulando ao redor do nticleo, formam um anel eletronico
de corrente e produzem um campo magnético intrinseco. No entanto, 0 campo magnético
externo ndo é produzido, pois para cada orbita tém-se dois elétrons circulando em dire¢des
opostas e, assim, a soma total do vetor momento magnético € nula (Figura 15). Enquanto
que o paramagnetismo pressupde a existéncia de momentos magnéticos nos materiais (vide
Figura 15) (FARIA, 2005; BUSCHOW; BOER, 2004; CULLITY; GRAHAM, 2009). Estes
momentos magnéticos podem ser de origem atdmica ou molecular ou nuclear. Para alguns
materiais, cada 4tomo possui um momento de dipolo permanente devido ao cancelamento
incompleto dos momentos orbital e/ou de spin de elétrons. Na auséncia de um campo magnético,
a orientacdo desses momentos € aleatéria, de tal modo que o material ndo possui nenhum tipo de
magnetizacdo liquida (FARIA, 2005; BUSCHOW; BOER, 2004; CULLITY; GRAHAM, 2009).
O paramagnetismo surge quando ha um alinhamento entre esses dipolos € um campo externo.
Tanto os materiais diamagnéticos quanto os paramagnéticos sdo considerados nao-magnéticos,
pois eles s6 exibem magnetiza¢do na presenca de um campo externo.

As substancias ferromagnéticas sao caracterizadas por possuirem uma magnetizacao
que pode persistir mesmo na auséncia de um campo magnético, denominada magnetizacdo
espontinea (JUNIOR, 2012). Esse comportamento é bem diferente daquilo que ocorre numa
substancia paramagnética ou diamagnética em que a magnetizagdo so aparece quando se aplica
um campo magnético. Enquanto que um antiferromagnetismo pode ser visualizado como con-
sistindo de duas sub-redes magnéticas. No estado magneticamente ordenado, os momentos
atomicos sdo paralelos ou alinhados dentro de cada uma das duas sub-redes. Quaisquer dois
momentos magnéticos atdmicos pertencentes a diferentes sub-redes t€m uma orientacdo antipa-
ralela. Como os momentos de ambas as sub-redes t€ém a mesma magnitude e uma vez que estao
orientados em dire¢cdes opostas, verifica-se que a magnetizacao total de um antiferromagnético
¢é essencialmente zero (pelo menos a zero Kelvin). Em contraste com o antiferromagnetismo,
os materiais ferrimagnéticos apresentam momentos magnéticos das sub-redes A e B distintos

(JUNIOR, 2012). Os dtomos (A e B) ocupam dois tipos de sitios na rede cristalina. Cada uma
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das sub-redes € ocupada por uma das espécies A ou B, com um alinhamento ferromagnético (pa-
ralelo) entre os momentos que residem na mesma sub-rede. No entanto, existe um alinhamento
antiferromagnético (antiparalelo) entre os momentos de A e B. Como o nimero de dtomos A e B
por célula unitdria é geralmente diferente e/ou os valores dos momentos A e B sdo diferentes,

existe magnetizacio espontinea (PINHO, 2009; JUNIOR, 2012).

Figura 15 — Resumo dos diferentes tipos de comportamento magnético.
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Fonte: Adaptado de Rawlings (2009).

2.5 Mecanismos da reacao de carbonizacao hidrotérmica

Os mecanismos de conversdao da biomassa em carvao hidrotérmico pela HTC ¢é
bastante complexo e segue vdrias vias paralelas, das quais apenas algumas sdo totalmente
compreendidas em termos de quando e como ocorrem. Em geral, as reagdes envolvidas na HTC

sdo hidrolise, desidratagdo, descarboxilagcdo, condensacdo, polimerizagdo e aromatizagdo, além
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das etapas de nucleacdo e crescimento das particulas. Contudo, estas reacdes podem ocorrer
em paralelo (TITIRICI er al., 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009b; FUERTES et al., 2010;
BACCILE et al., 2009; FUNKE; ZIEGLER, 2010; KANG et al., 2013a; LEI et al., 2016).

Neste contexto, Sevilla e Fuertes (2009b) propuseram um mecanismo de reacio para
a carbonizag¢ao hidrotérmica de celulose, conforme ilustrado na Figura 16. A primeira etapa € a
hidrélise que ocorre em temperaturas inferiores a 220 °C. Nesse estagio tém-se a formagao de
vdrios oligdmeros e glicose que, por isomerizacdo, se transformam em frutose. Na etapa seguinte,
os agucares (glicose ou frutose) podem ser convertidos em dcidos organicos por decomposicao ou,
através da desidratagdo, formarem furfural e HMF, entre outros compostos. Simultaneamente os
oligdmeros continuam a sofrer hidrélise, formando monémeros que, subsequentemente, sofrem
as reagOes supramencionadas. A decomposi¢dao de compostos furdnicos também pode levar a
formacdo de fendis, acidos e aldeidos. Através da desidratagdo intermolecular e intramolecular
por condensacgdo, polimerizagdo e aromatizacdo tem-se a formacao do nicleo carbonéceo e,
subsequentemente, o crescimento por difusdo dos niicleos formados.

A desidratacdo € a perda de moléculas de dgua do material. Essa perda pode ser
intramolecular ou intermolecular. A desidratacao é representada quimicamente pela reducao
significativa das razdes atdmicas H/C e O/C da biomassa (SEVILLA; FUERTES, 2009a). Uma
carbonizacdo de biomassa por uma desidratacdo pura, tomando a molécula de celulose como

exemplo, pode ser representada pela equacdo 2.13.

4{C6H1005}n — 2{C12H1005}n +10H,0 = {C24H1005}n +15H,0 (2.13)

A descarboxilacao € a liberagdo de grupos carboxilicos durante a carbonizacio
hidrotérmica. Entretanto, como este mecanismo ocorre ainda ndo € conhecido, de forma de-
talhada. Os grupos carboxilicos sao degradados acima de 150 °C, dando origem a CO, e CO,
respectivamente. Outra hipédtese, suporta que moléculas de H> O atuam como agente de oxidacao
a temperaturas elevadas (acima de 300 °C) e que o CO; adicional é formado pela destruicao
térmica de tais unidades oxidadas (FUNKE; ZIEGLER, 2010). O aumento da severidade da
reagdo eleva o grau de descarboxilacdo e de desidratacao. A razdo da descarboxilagdo com a

desidratacao € definida como:

__molde CO,

= -7 2.14
’ mol de H,O ( )
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Figura 16 — Proposta do mecanismo de formacao do carvao hidrotérmico obtido a partir da HTC
de celulose.
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Fonte: Adaptado de Sevilla e Fuertes (2009b).

O aumento da severidade da reacdo eleva o grau de aromatiza¢do do carvao hi-

drotérmico, além de aumentar a estabilidade sob condi¢des hidrotermais, ou seja, 0 aumento
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da severidade aumenta o teor de carbono fixo e, simultaneamente, diminui o teor de carbono
total na dgua de processo (SEVILLA; FUERTES, 2009b). Evidente que a aromatizagao € fator
essencial na formacdo do materiais carboniceos, sendo ele amorfo ou cristalino. O grau de
aromatizacao esta diretamente vinculado a temperatura de reagdo. Entretanto, este mecanismo
também ¢ influenciado pelo tempo de residéncia. Para maiores tempos tém-se maior rendimento
e, relativamente, aumenta o grau de aromatizacdo. Além disso, a aromatizagdo do carvao e a
geracdo de dominios grafiticos depende de cada tipo de biomassa e da temperatura (FUNKE;
ZIEGLER, 2010). Para maior compreensao deste processo € necessario estudos mais especificos,
dado a importancia da aromatiza¢ao no processo HTC. Outras reacdes (como por exemplo, a
desmetilacdo (liberacdo de CHy), a nucleagdo e a desoxigenagado (liberagdo de CO,, CO e H,O
na forma de vapor)) também podem ocorrer durante a carbonizagdo, mas ndo sio descritas de

forma clara de como ocorrem, quando e quais os parametros as favorece (QI et al., 2016).

2.5.1 Consideracdes sobre o processo HTC

Observa-se que no processo de carbonizacdo as propriedades fisico-quimicas do
carvao hidrotérmico sdo fortemente dependentes da natureza da matéria-prima, da temperatura
de reacao e do tempo de residéncia. Por esta razdo, cada tipo de biomassa deve ser tratada
como Unica na carboniza¢do hidrotérmica e na obtencdo de condi¢des 6timas. Ao mesmo tempo,
algumas generaliza¢des podem ser realizadas quanto ao processo HTC.

1. Uma maior propor¢do de biomassa em relacio a dgua resultard numa maior polimerizacao
e elevacdo dos rendimentos dos produtos sélidos totais. Menor consumo de dgua, resulta
em menores custos e investimento. A HTC torna a matéria-prima timida particularmente
atraente (ASGHARI; YOSHIDA, 2006);

2. Maiores tempos de residéncia, embora eleve os custos do processo, garantem que a reacao
seja completada, resultando em reduc@o na perda de material organico na dgua residual.
Por este motivo, € valido considerar a recirculacdo de dgua (STEMANN et al., 2013;
KAMBO; DUTTA, 2015);

3. Temperaturas mais altas, geralmente, aceleram a reacdo HTC e resultam em maior teor de
carbono fixo nos produtos sélidos, mas elevam a pressao autogerada. L.ogo, os custos de
investimento e de energia aumentam (FUNKE; ZIEGLER, 2010);

4. Finalmente, a escolha da biomassa influencia no custo energético, nas caracteristicas

fisico-quimicas do produto obtido e nos parametros reacionais (FUNKE; ZIEGLER, 2010;
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LIU et al., 2010; CHILD, 2014; Harpreet Singh Kambo, 2014; WOHLGEMUTH, 2012;
JOHNSON, 2012; FALCO et al., 2011a; TITIRICI, 2013; FALCO, 2012).

2.6 Potencial de aplicacao do carvao hidrotérmico

Projetar nanoestruturas de carbono e/ou materiais compdsitos com aplicagdes praticas
€ de essencial importancia na sociedade atual, especialmente, se este material estiver inserido
num conceito de sustentabilidade. Dessa forma, a obten¢do de materiais via HTC de biomassa
deve estar inserida na busca de uma relacio custo beneficio adequada.

Estes materiais possuem propriedades extraordindrias que, em alguns casos, excedem
as dos padrdes atuais e t€ém inimeras aplicacdes em dominios essenciais tais como, energia
sustentdvel, protecao/restauracdo do meio ambiente, catdlise e/ou suporte para catalisadores,
adsorventes e combustiveis (FALCO, 2012; Harpreet Singh Kambo, 2014; CHILD, 2014;
SPATARU, 2014; HUFF et al., 2014; LIBRA et al., 2011; TITIRICI et al., 2012). A seguir sdo

apresentados algumas aplicagdes discutidas na literatura para os carvoes hidrotérmicos.
2.6.1 Combustivel

A carbonizacdo hidrotérmica oferece a vantagem de fornecer um combustivel sélido
relativamente homogéneo, onde suas propriedades sdo similares aquelas do carvao mineral.
Geralmente, os produtos de HTC de biomassa possuem menor teor de grupos oxigenados, maior
quantidade de carbono fixo, superioridade em valor calorifico e maior estabilidade térmica em
relacdo ao precursor. Além disso, inclui maior facilidade e estabilidade para armazenamento a
longo prazo, menores custos de transporte e secagem, teor reduzido de enxofre e nitrogénio e,
consequentemente, menor potencial poluidos (HE et al., 2013; LIN et al., 2015; FANG; XU,
2014; LIBRA et al., 2011; ROMAN et al., 2018).

Vérios autores investigaram as propriedades energéticas do carvao hidrotérmico
quanto a densificacdo de energia, ignicdo, temperatura maxima, perda de calor, emissdes na
combustao, entre outros (FANG et al., 2018; KAMBO; DUTTA, 2015; ROMAN et al., 2018).
Segundo Fang et al. (2018) o carvao hidrotérmico obtido a partir de madeira de pinho, casca de
arroz, fibra de coco e casca de coco apresentaram maior HHV em comparagdo a matéria prima.
Os autores mostraram que os valores de HHV do carvao hidrotérmico variam de 15,08 a 21,74

MJ /kg. Este valor energético pode ser comparado a do material natural lignito.
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2.6.2 Armazenamento de energia

O desenvolvimento racional de materiais via HTC é de fundamental importancia para
a aplicacdo em armazenamento de energia, adsorvente de gases, supercapacitores, baterias de
ions de litio e células de combustiveis. Tipicamente, carvao ativado ou de grafite obtido a partir
de fontes fosseis € usado para tais propdsitos. Adicionalmente, hd um interesse crescente no fato
de que a biomassa tratada hidrotermicamnete possui um potencial na geracio descentralizada
de energia e com um saldo zero na emissao global de CO,, NO, e SO,. Nessa perspectiva, esta
inserida a capacidade de produzir carvao hidrotérmico com morfologia controlada e drea de
superficie elevada, possibilitando aplicacdes como capacitores de baixo custo (NUNES et al.,
2015; LUQUE; BALU, 2013; MESTRE et al., 2015; WOHLGEMUTH et al., 2012b; TITIRICI
etal.,2012; LIBRA et al., 2011; REZA et al., 2014a; FANG et al., 2018).

2.6.3 Restauracdo de solos

O teor de matéria organica no solo € variavel em qualidade e quantidade, tanto em
profundidade (ao longo do perfil do solo), quanto horizontalmente. Esta distribuicdo do carbono
no solo depende de vdrios fatores, tais como o tipo do solo, o relevo, a cobertura ou uso do
solo, as condi¢des climdticas, a vegetacdo natural predominante na drea, as praticas de uso e
manejo, entre outros. Uma vez que a matéria organica é fonte de nutrientes e energia para os
microrganismos, esta regula as fun¢des do solo. Entre estas func¢do hd destaque para a retengao de
agua, estruturacao do solo e sua estabilidade, porosidade, retencdo e disponibilidade de micro e
macronutrientes. Assim, uma variacao na quantidade e qualidade da matéria organica pode causar
um grande efeito sobre as propriedades e processos que ocorrem no solo. Portanto, o manejo
da matéria orgénica visando a conservagdo e melhoria de sua qualidade € fundamental para a
manutencao da sustentabilidade dos agroecossistemas (ABBRUZZINI, 2011; TRUMBORE;
CAMARGO, 2009; ROMAO, 2012; AL-KAISI et al., 2012; SILVA et al., 2007).

Um exemplo das funcionalidades supramencionadas pode ser observadas nas cham-
das "Terra Preta de Indio", solos constituidos por carvio de estrutura policiclica aromdtica com
elevado grau de condensagdo. De acordo com Teixeira et al. (2009) varias hipéteses foram pro-
postas a respeito dos processos de formagao das TPI. Uma delas dissemina que estes solos teriam
sido formadas pelo homem pré-histérico, embora ainda ndo ha opinido consolidada se a acao

humana na formagdo desses solos era intencional. Os locais denominados de sitios arqueoldgicos



70

foram locais de moradia no passado pré-histérico que serviram de verdadeiros depdsitos de
residuos de origem vegetal (folhas e talos de palmeiras diversas, cascas de mandioca e sementes)
e de origem animal (0ssos, sangue, gordura, fezes, carapacas de quelonios e conchas), além de
uma grande quantidade de cinzas e residuos de fogueiras (carvao vegetal). Esse grande aporte
de material organico, provavelmente, tenha contribuido para a formacao de solos altamente
férteis, com teor elevado de matéria organica estavel de origem pirogénica e com elevados
teores de fosforo, cdlcio, magnésio, zinco, manganés e carbono disponiveis (STEINBEISS et
al., 2009; RILLIG et al., 2010; LEHMANN et al., 2011; GEORGE et al., 2012; IPPOLITO et
al.,2012; WEBER et al., 2013; ABEL et al., 2013; AMELOOT et al., 2013; SALEM, 2013;
BAMMINGER et al., 2014; KLOSS et al., 2014; EYKELBOSH et al., 2014; QAYYUM et
al.,2014; LIBRA et al., 2011; NAISSE et al., 2014). Aparentemente, as Terras Pretas formam
micro-ecossistemas proprios que nao se esgotam rapidamente, mesmo nas condi¢des tropicais
em que estdo expostos ou sob uso agricola. Estes solos atuaram como inspiracao inicial para o
uso de material carbonizado, como o carvao pirolitico (material obtido via pirdlise de biomassa)
ou o carvao hidrotérmico, como aditivo para solos, com o objetivo de melhorar as propriedades
fisico-quimicas do solo e os parametros ambientais, ou seja, uma forma de mimetizar a formagao
de Terra Preta de Indio.

A aplicacdo do carvao hidrotérmico no solo pode levar a diferentes efeitos benéfi-
cos sobre os pardmetros fisicos e quimicos: i) melhora a capacidade de retencdo/entrega dos
nutrientes no solo. Embora o carvao hidrotérmico nao forne¢a muitos nutrientes, reduz significa-
tivamente a lixivia¢do de nutrientes; ii) melhora a capacidade de retengao/distribuicdo de dgua
no solo e; iii) melhora a capacidade de troca catidnica dos solos (RILLIG et al., 2010; SALEM,
2013; FANG et al., 2018).

Poucos estudos voltados ao impacto dos carvoes hidrotérmicos em diferentes solos
para melhorar a fertilidade foram realizados até o momento. Contudo, estes trabalhos apontaram
que a aplicacdo direta de carvao hidrotérmico no solo inibe a germinac¢do da semente e o
crescimento da planta (ROHRDANZ et al., 2016; BAMMINGER et al., 2014; BARGMANN et
al., 2013). Por outro lado, outros estudos demostraram que esses efeitos podem ser reduzidos,
por exemplo, apds atividade microbiana sobre os carvdes hidrotérmicos.

A implementagado carvao hidrotérmico no solo pode também atenuar a concentragcdo
de CO; na atmosfera, pois funciona como um semidouro de carbono sustentavel para o sequestro

de CO,. Assim, a adi¢do de carvao hidrotérmico para os ecossistemas terrestres tem sido
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utilizado para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, além de reduzir as emissdes de NO,
e SO,. A fertilidade do solo pode ser melhorada pela adicao de carvao hidrotérmico, visto que o
carvao hidrotérmico possui grupos funcionais (—OH ¢ —COOH) que podem contribuir para o
aumento da capacidade de troca catidnica dos solos (RILLIG et al., 2010; SALEM, 2013; MAO
etal.,2012).

2.6.4 Catalisadores e/ou suporte para catalisadores

A produgdo de materiais com vasta drea superficial, controle de porosidade e morfo-
logia e contendo grupos funcionais na superficie e/ou nos poros s@o atraentes e contém uma gama
de aplica¢des. Adicionalmente, a geracdo de materiais a partir de fontes renovaveis com estas
propriedades possui a vantagem de substituir os catalisadores correntes, geralmente derivados de
fontes ndo renovaveis e com elevado custo de producdo. Entretanto € necessario avaliar a ativida-
de/reatividade destes novos catalisadores. Neste contexto, os carvoes hidrotérmicos podem atuar
como catalisadores heterogéneos e/ou suporte de catalisadores (SHAH, 2013; DESHMANE et
al., 2013; CHEN; FANG, 2011; LIBRA et al., 2011; TITIRICI et al., 2012).

A superficie do carvao hidrotérmico apresenta diversos grupos funcionais, tais como
anéis furanicos, fenois, alcoois, dcidos carboxilicos, cetonas, carbonilas, etc. Estas superficies
sdo ativas para a adicao de particulas de 6xidos metélicos e metais ou para a modificagdo por
reacdo quimica, por exemplo, a reagdo de sulfonacdo (SELS; VOORDE, 2017). As aplicacdes
cataliticas do carvao hidrotérmico podem ser classificadas como: i) catélise livre de metais
baseada em funcionalidades da superficie; ii) suportes para particulas de metal e 6xido metalico;
iif) compdsitos contendo nanoparticulas encapsuladas durante a carbonizagdo hidrotérmica; iv)
template na sintese de catalisador.

Chen et al. (2017) prepararam carvao hidrotérmico funcionalizados com grupos
—SO3H a partir do processo HTC de kenaf (Hibiscus cannabinus) em meio reacional de H,SOg.
Mostraram que a morfologia das particulas € fortemente influenciada pela concentracdo de dcido
sulfurico. Além disso, indicaram que a presenca de grupos funcionais (—-COOH, —COOR, —OH
e —SO3H) no carvao hidrotérmico possibilitaria sua aplica¢@o na hidrélise catalitica da celulose.

Gai et al. (2017) preparam nanocalisadores pelo método HTC usando processos
de sintese in situ e ex situ. No primeiro, utilizaram sais de ferro dissolvidos em diferentes
concentracdes juntamente com a matriz lignocelulésica (isto €, madeira de pinho) e as misturas

foram aquecidas a 200 °C por 1 h. No segundo, realizaram a impregnagao dos sais de ferro sobre
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os carvoes hidrotérmicos derivados de HTC da serragem. Os autores avaliaram os nanomateriais
preparados nestas duas abordagens comparativamente e mostraram que o método in situ gera
um material com particulas de Fe mais uniformes em compara¢do com a impregnacdo. Além
disso, revelaram que os nanocatalisadores preparados pela sintese em tnica etapa exibiram maior
atividade catalitica na decomposicao térmica do fenol a temperaturas médias e maior resisténcia

a deposicao de coque.
2.6.5 Adsorventes

A eficdcia de um determinado adsorvente depende amplamente da porosidade, da
area superficial e dos grupos funcionais na superficie. Logo, hd um vasto interesse em examinar
a utilizacdo de carvao hidrotérmico como adsorventes. Além disso, a busca pela preparacao do
carvao hidrotérmico com porosidade controlada, a drea superficial elevada e a selecdo de grupos
funcionais na superficie, possibilitaram uso racional deste material como adsorvente seletivo
para substancias presentes no ar ou na dgua. As perspectivas/relevancia de aplicagdes ambientais
s@o promissoras (ZHU et al., 2014; DAI et al., 2014; WEINER et al., 2013; FLORA et al., 2013;
LIBRA et al., 2011; TITIRICI, 2013; TITIRICI et al., 2012).

Nos ultimos anos, a aplicacdo do carvdo hidrotérmico para adsor¢do de metais
pesados sofreu um aumento exponencial (LEI e al., 2018; PETROVIC et al., 2016; SHI et al.,
2018). Nesse contexto, Shi et al. (2018) sintetizaram carvao hidrotérmico a partir do processo de
HTC de sabugo de milho e, subsequentemente, o carvdo foi modificado com polietileno imina
(PEI). Tal material foi aplicado na adsor¢@o de Cr(IV) e Ni(II) e a capacidade de adsor¢ao foi
de 33,66 mg/g (Cr(IV)) e 29,06 mg/g (Ni(II)) respectivamente, sendo maior em 365 % ou 44 %,
quando comparado ao carvao hidrotérmico sem modificacdes. Petrovic et al. (2016) realizaram
a carbonizag¢do hidrotérmica do bagaco de uva e ativaram o carvao hidrotérmico com KOH,
visando aumentar sua drea superficial. Subsequentemente, aplicaram o material como adsorvente

para Pb>T. A ativagdo de superficie resultou em um aumento na adsor¢io de 27,9 mg/g para 137

mg/g.
2.7 Impactos sécio-econémicos regionais

A implementacado de politicas publicas na geracdao de materiais a partir de fontes

renovaveis podem promover o desenvolvimento agricola local e/ou regional, além de gerar
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oportunidades de empreendedorismo através da criagdo de novos sistemas de distribuicdo e
producdo (Jannuzzi, Gilberto de Martino and Sant’Ana, 2012; CHILD, 2014).

Entre as vantagens da utilizacdo dos materiais obtidos a partir de fontes renovaveis,
podem-se mencionar: i) poucas ou nenhuma concorréncia para estes materiais; if) a utilizacdo
de residuos da biomassa, reduzindo a quantidade de material destinados aos aterros; iii) redugdo
da liberagdo de géds carbOnico na atmosfera; iv) possuem uma vasta aplicabilidade (dependendo
das propriedades fisico-quimicas, possibilitam, por exemplo, integrar a matriz energética local,
contribuir para a restauracao/manutencdo de solos, etc) (LIBRA ef al., 2011; CHILD, 2014;
DAHMEN, 2013).

No entanto, atualmente existem poucas plantas comerciais de HTC em escala indus-
trial que estejam em operacdo. Dessa forma, a viabilidade econdmica ainda € incerta. Contudo,
os resultados da literatura baseados em experimentos laboratoriais e, posteriormente, ampliados
com o software de modelagem indicaram viabilidade econdmica da HTC na produ¢io de com-

bustiveis solidos, se for utilizado reciclagem adequada de 4gua e a recuperacdo de calor (REZA

et al., 2014a).
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3 OBJETIVOS

3.1

3.2

Este capitulo € dedicado a apresentaciao dos objetivos da Tese.

Objetivo Geral

* Desenvolver processos e produtos inovadores visando a agregacao de valor a biomassa,

residuos da agroindustria e/ou biomoléculas extraidas da biomassa através do seu uso como
fontes precursoras na preparacdo de nanomateriais funcionais a base de carbono (carvao

hidrotérmico e nanocompdsitos) utilizando a técnica de carbonizagdo hidrotérmica.

Objetivos especificos

. Preparar nanoestruturas de carbono a partir de fontes renovaveis, celulose e nanocelulose,

utilizando a metodologia de carbonizag¢do hidrotérmica;

. Avaliar a influéncia dos parametros de preparacdo da carbonizacio hidrotérmica da celulose

e nanocelulose;

. Caracterizar as propriedades quimicas, estruturais, morfoldgicas, térmicas e texturais dos

carvoes hidrotérmicos produzidos.

. Preparar compdsitos de 6xidos de ferro/carbono através da metodologia de carbonizagao

hidrotérmica;

. Avaliar os pardmetros temperatura de reagdo, tempo de residéncia, pH inicial, concentra¢do

de ferro, e natureza quimica do sal de ferro na preparagcdo dos compdsitos;

. Caracterizar os compdsitos quanto a composi¢ao, estrutura, morfologia e textura;
. Estudar propriedades magnéticas a partir de magnetometria de amostra vibrante (VSM);

. Avaliar os nanocompdsitos como adsorventes magnéticos;



75

4 METODOLOGIA

Todas as amostras foram preparadas usando um reator da Parr Instrument Company
(série 4560 Mini Reactors), com capacidade de 100 mL, acoplado a um controlador modelo
4848 também da Parr Instrument Company. O reator Parr encontra-se interfaceado com um
computador, informando a cada minuto os valores de pressao, temperatura (interna e externa) e
velocidade de agitagdo. Os dados obtidos podem ser graficados como mostrado na Figura 17.
Figura 17 — Graficos da variacdo de pressdo e temperatura com o tempo durante o processo de

carbonizacao hidrotérmica. Os dados apresentados sdo referentes as amostras (a)
HM13 e (b) HM16.
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Fonte — Elaborado pelo autor

Todos os reagentes quimicos foram utilizados como recebidos, sem qualquer purifi-
cacdo adicional. Todas as solu¢des aquosas fofam preparadas com dgua destilada. Os reagentes
utilizados foram: o-celulose, com peso molar médio (Aldrich); hidréxido de potdssio, com
pureza de 90 %, nitrato de ferro (III) nonahidratado, pureza 98 %; sulfato de amonia e ferro,
pureza 99 % e; sulfato férrico, pureza 99 %. Todos os reagentes foram adquiridos da empresa
Sigma Aldrich. O precursor nanocelulose foi doado pelo Grupo de Materiais Poliméricos e
Compositos da Universidade Estadual de Maringd (UEM), coordenado pelo Prof. Dr. Adley

Forti Rubira.

4.1 Obtencao do carvao hidrotérmico

Todas as reacdes foram conduzidas executando um procedimento tipico de carbo-
nizacao hidrotérmica. Os parametros reacionais considerados foram: temperatura de reagao,

tempo de residéncia, pH do meio reacional, massa dos precursores e velocidade de agitagao.
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4.1.1 Carvado hidrotérmico obtido a partir do processo HTC da celulose

O procedimento da HTC da celulose pode ser resumido pelo esquema mostrado
na figura 18. Nestas preparacgdes, 0,1 a 8 g de celulose foram adicionados em 60 mL de 4gua
destilada e colocada em agitacdo até a formagdo de uma suspensdo uniforme de cor branca.
Em seguida, também mediu-se o pH usando um pHmetro (Quimis, modelo Q400MT). Depois,
a suspensao foi transferida para o reator Parr, aquecido em temperaturas entre 200 e 270 °C,
em tempos de residéncia variando de 4 a 48 h, sob agitacdo constante de 160 ou 400 rpm,
ou sem agitacdo. O aquecimento em reator fechado possibilitou que os processos reacionais
ocorressem em pressoes autogeradas que variam de aproximadamente 14 atm a 54 atm. Os
produtos reacionais foram isolados por centrifugacao e lavados com aproximadamente 100
mL de 4gua destilada, resultando em um pH do sobrenadante da tdltima lavagem préximo a
7. Posteriormente, o solido foi seco a 50 °C em estufa. As secagens ocorreram até massa
constante, com tempo aproximado de 72 h. O primeiro liquido separado, chamado dgua mae
(4gua de processo), teve o pH medido. A nomenclatura das amostras e o resumo das condicdes

experimentais usadas estdo listadas na Tabela 4.

Figura 18 — Procedimento experimental aplicado a preparacio dos carvdes hidrotérmicos.

Precursor 3_'[;_ .

+H,0

OH

OH

Celulose

Carbonizagdo Hidrotérmica

por 4- 48 h, 200 a 270 °C O sélido foi separado

do liquido por
centrifugagdo

Produto
liquido de

Produto Sdlido:
carvdo
hidrotérmico

A secagem do produto solido foi realizada via método de
secagem a vdcuo ou em estufa a 50 °C

Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela 4 — Parametros reacionais para a carbonizagao hidrotérmica da celulose e os respectivos

nomes das amostras geradas

Nomenclatura T4°C) PXatm) MB;<g) pHpH ¢ t(h) Agfrpm) MR&g) Rfi(%)
HCO1 2002 14,1+£0,3 0,1005 6,68/3,93 4 160£1  0,0603 60
HCO02 2102 17,6+£0,3 0,1006 6,28/3,72 4 160£1 0,0454 45,13
HCO03 22042 21,6+0,3 0,1008 6,38/3,53 4 160+1  0,0198 19,64
HC04 230+2 26,3+0,3 0,1006 6,62/328 4 160+ 1 0,003 298
HCO05 240+ 2 31,9403 0,0996 6,50/3,43 4 160+ 1  0,0041 4,12
HCO06 250+ 2 38,44+0,3 0,1011 6,56/3,34 4 160+1  0,0042 4,15
HCO07 2702 53,1+£0,3 0,1053 6,52/3,58 4 160£1 0,0043 4,08
HCO08 230+ 2 26,3+0,3 0,5009 6,34/3,27 4 160£1 0,0366 7,31
HCO09 230+2 26,5+ 0,3 1,0011 7,1/2,9 4 160+ 1 0,174 17,38
HCI10 230+ 2 26,5+0,3 2,00038 6,73/242 4 160£1 09107 45,53
HC11 230+ 2 26,84+ 0,3 4,00068 6,40/2,84 4 160+1  1,0929 27,28
HC12 230+ 2 27,0+£0,3 8,00065 6,27/2,83 4 160£1  3,6431 4554
HC13 230+ 2 26,1+£0,3 1,0003 6,95/3,04 2 0 0,166 16,55
HC14 230+ 2 26,44+0,3 1,0365 6,78/3,08 4 0 0,1852 17,87
HC15 230+2 26,1+0,3 11,0501 6,72/3,14 4 400+ 1  0,2209 21,04
HCI16 220+2 21,8+ 0,3 11,0643 6,32/2,74 8 160£1 0,1989 18,69
HC17 2202 21,8+40,3 1,0009 6,80/3,14 17 160+ 1 0,167 16,68
HC18 2002 14,3+£0,3 0,9973 6,85/3,41 4 160+ 1 0,54 54,15

4 Temperatura de reacio

b Pregsio autogerada

¢ Massa inicial do precursor

d pH inicial da reagéo

¢ pH da 4gua de processo

f Rendimento em sélido = %xloo

€ Massa de sélido recuperada

h Agitacdo constante

4.1.2 Carvao hidrotérmico obtido a partir do processo HTC da nanocelulose

Fonte — Elaborado pelo autor.

A nanocelulose ou nanocristais de celulose podem ser obtidos a partir da celulose por

métodos mecanicos, quimicos ou bioldgicos. A nanocelulose estudada neste trabalho foi obtida

pela hidrélise dcida da celulose, utilizando o dcido sulfdrico. A nanocelulose obtida por este

método resulta em suspensdo mais estavel devido a repulsao eletrostdtica causada pela presenca

de grupos sulfotados na superficie das nanofibras (SPAGNOL, 2013).

O processo HTC da nanocelulose também pode ser resumido pela Figura 18. Ini-

cialmente a massa do precursor entre 0,1 a 0,7 g, foi dispersa em 60 mL de dgua destilada. A

dispersdo foi agitada magneticamente até a formagao de uma suspensao uniforme de cor branca.

Em seguida, mediu-se o pH com um pHmetro (Quimis, modelo Q400MT). Posteriormente, a
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suspensao foi transferida para o reator (Parr Instrument Company) e aquecido em temperaturas
entre 200 e 270 °C, com tempos de residéncia de 4 h, sob agitacdo constante de 160 rpm. O
aquecimento em reator fechado possibilitou que os processos reacionais ocorressem em pressoes
autogeradas, que variou de aproximadamente 14 a 45 atm. Os produtos s6lidos foram isolados
por centrifugagdo, lavados com aproximadamente 100 mL de dgua destilada, ficando com o
pH do sobrenadante da dltima dgua de lavagem préximo de 7. O sélido foi seco a 50 °C em
estufa ou em um procedimento de secagem a vacuo. Os dois procedimentos ocorreram por
aproximadamente 72 h, até massa constante. O primeiro liquido separado, chamado 4gua mae
(4gua de processo), também teve o pH medido. A nomenclatura das amostras e suas condi¢des

experimentais de obtencdo estdo resumidas na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros reacionais para a carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose e as nomen-
claturas das respectivas amostras geradas

Nomenclatura T%°C) PYatm) MB;(g) pHid/ pH/© % Rt (h) MR&g) Ag.h(rpm)

HN1 210£2 17,703 0,5178 3,71/3,96 62,77 4 0,325 160+ 1
HN2 230+2 27,1£03 0,7057 3,36/3,26 13,50 4 0,0953 160+ 1
HN3 250+ 2 38,1£0,3 0,7006 3,45/3,06 13,77 4 0,0965 160+ 1
HN4 2302 269+03 0,6988 11,88/3,83 16,99 4 0,0953 160+ 1
HNS 200£2 14,1£0,3 0,1011 4,60/391 5945 4 0,0601 160+ 1
HN6 210£2 17,603 0,1015 4,61/3,772 42,46 4 0,0431 160+ 1
HN7 2202 21,803 0,099 481/3,5 3333 4 0,0333 160+ 1
HN8 230+2 26,7£03 0,1006 4,65/335 1,17 4 0,00118 160£1
HNO9 2402 31,903 0,1001 4,79/3,38 1,00 4 0,001 160+ 1
HNI0 2502 37,7£0,3 0,1003 4,75/3,38 1,00 4 0,001 160+ 1
HNI11 260+ 2 44,7£0,3 0,1000 5,00/3,50 1,00 4 0,001 160+ 1

4 Temperatura de reagio
b pressio autogerada
¢ Massa inicial do precursor
d pH inicial da reagdo
€ pH da 4gua de processo
I Rendimento em sélido = g—gixloo
€ Massa de sélido recuperada
h Agitacdo constante
Fonte — Elaborado pelo autor.

4.2 Preparacao dos nanocompdsitos magnéticos (carvao hidrotérmico/oxido de ferro)

A preparacao do carbono magnético ocorreu de forma similar as preparagdes dos

carvoes hidrotérmicos da celulose ou nanocelulose, como apresentado na Figura 18. Para a
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desidratagdo completa da celulose este precursor perderia aproximadamente 56 % de sua massa.
Dessa forma, 1 g do precursor seria convertido em 444,5 mg de carvao (constituido em sua
totalidade de carbono), desta forma a quantidade de fons de ferro foi calculada partindo desta
suposicao. Utilizou-se diferentes sais para avaliar a formacao do 6xido de ferro na estrutura
do carvao hidrotérmico. Primeiramente, para cada 444,5 mg de carbono adicionou-se 414 mg
de ions de ferro, encontrados nos diferentes sais: nitrato de ferro (III), sulfato de ferro (III),
sulfato de amonia e ferro (II). Apds a escolha do sal de ferro a ser utilizado, foi avaliada a
quantidade inserida de fons de ferro na matrix carbonécea, levando em consideracdo a razao
entre a quantidade de fons de ferro e &tomos de carbono (1/5, 2/13, 1/10, 2/25, 1/20 e 1/25). Em
termos da razdo de massa de fons de ferro por massa de carbono seria equivalente a 0,93, 0,62,
0,47, 0,31, 0,23 e 0,15, respectivamente.

Apoés a pesagem da biomassa e dos sais, estes precursores foram misturados em
60 mL de 4gua destilada. A suspensado foi obtida por agitacdo magnética até ficar uniforme,
apresentando cor variada, dependente do tipo de sal escolhido. Em seguida, mediu-se o pH da
suspensao utilizando o pHmetro (Quimis, modelo Q400MT). Tal suspensao foi transferida para o
reator Parr (modelo 4560 com capacidade maxima de 100 mL) e aquecido a 210 ou 230 °C, com
tempos de residéncia que variam de 0 a 48 h e pressdo autogerada variando de aproximadamente
10 a 60 atm.

Ap6s o término das reacdes, esperou a diminuicao da temperatura e da pressao de
forma espontanea. Os produtos reacionais (dgua mae e carvao hidrotérmico) foram isolados
por centrifugagdo, subsequentemente o pH da dgua mae foi medido. Os produtos sélidos
foram lavados com aproximadamente 100 mL de dgua destilada. O pH do sobrenadante da
ultima lavagem foi proximo de 7. Posteriormente, o sélido foi seco a 50 °C em estufa até massa
constante, em aproximadamente 72 h. Todas as amostras foram preparadas sob agitacdo constante
de 160 rpm. O resumo das condi¢des experimentais de obten¢do dos carvoes magnéticos e sua

respectiva nomenclatura estio dispostas na Tabela 6.
4.2.1 Tratamento térmico do nanocompaosito magnético HM09

Com o objetivo de obter nanoestruturas com maior organizacao estrutural a curta e
média distancias e melhor resposta magnética, a amostra (HMO9) (preparada a 230 °C por 4h e
3,0 g de nitrato de ferro (II1)) foi tratada termicamente. O tratamento térmico foi realizado a 600

°C durante 1 h, sob fluxo de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. A massa utilizada
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Tabela 6 — Parametros reacionais para a preparacdo dos carvoes magnéticos € 0s respectivos
nomes das amostras.

Nomenclatura MB; (g) MR%g) RY%) T¢C) t(h) pH! pH & Phatm)
Cel¥g) NFelg)
HMC 0,9999 0,0 0,1454 14,54 230 24 6,65 3,37 26,7t 0,3
HMO1 1,0000 2,9965 0,3999 10,00 210 4 1,3 49 26,7+£0,3
HMO02 1,0005 12,9999 00,5774 1442 210 17 1,3 53 28,2+0,3
HMO3 1,0040 2,9999 0,5600 13,99 210 48 1,3 64 28,6+0,3
HMO04 10007  1,5000 0,5495 21,97 210 4 1,6 3.8 20,6+0,3
HMO5 1,0005 11,5000 0,3375 13,50 210 17 1,7 44 223+0,3
HMO06 0,9998 0,7404 04121 23,68 210 4 1,3 3,7 18,1+£0,3
HMO07 0,9999 0,7493 0,2147 12,27 210 17 1,9 3,6 188+0,3
HMO08 1,0005 0,7403 0,1379 7,92 210 48 20 42 19,5+0,3
HMO09 0,9999 12,9987 0,5694 14,24 230 4 1,3 51 220+03
HM10 1,0000 3,0008 0,61113 15,28 230 17 1,5 6,1 37,0+0,3
HM11 1,0004  3,0006 0,606 15,15 230 48 1,4 62 33,7+£0,3
HM12 1,0001  1,4999 230 4 1,75 4,35 27,0+0,3
HM13 1,0003 1,5003 0,2779 11,11 230 17 1,69 44 27,5+0,3
HM14 1,0001 0,7404 230 4 2,00 3,70 26,7+0,3
HM15 0,9998 0,7403 0,1245 7,15 230 17 195 3.8 26,7+0,3
HMI16 1,0008 0,7398 0,1108 6,37 230 48 20 40 27,3+0,3
HM17 1,0004 0,6003 0,0986 6,16 230 24 23 3,86 26,6+0,3
HM18 0,9999 1,1999 0,2325 10,57 230 24 1,58 4,52 27,9+0,3
HM19 1,0003 2,4003 0,5056 21,06 230 24 1,53 6,05 32,7+0,3
HM20 1,0002 2.4 0,6672 27,80 230 0 152 3,5 295+03
HM21 0,9995 24005 0,5402 22,51 230 1 1,48 3,84 31,6+£0,3
HM22 1,0002 2,4007 0,4892 20,38 230 2 1,5 4,16 32,7+0,3
HM23 1,0005 2,4001 0,4849 20,20 230 3 1,55 4,14 32,3+ 0,3
HM24 1,0001 2,3998 0,4538 18,91 230 4 1,77 43 32,0+£0,3

4 Massa inicial de celulose
b Massa de nitrato de ferro (IIT) nonahidratado (Fe(NO3)3 - 9H,0)

¢ Massa de sélido recuperada

d Rendimento em sélido = g—gxloo

¢ Temperatura de reacio

f pH inicial da reagdo

€ pH da 4gua de processo

D pressio autogerada

i Tempo de reacdo

Fonte: Elaborado pelo autor



81

foi de aproximadamente 500 mg. O tratamento térmico foi realizado em um forno tipo tubular

da EDG equipamentos, série FI-HT. A nomenclatura adotada para a amostra foi HM-600.

4.3 Caracterizacoes fisico-quimicas

Os produtos das preparagdes foram caracterizados quanto as suas propriedades
estruturais, composicionais, texturais, magnéticas, térmicas e morfoldgicas por: difracdo de raios-
X, andlise termogravimétrica, espectroscopia na regido infravermelho, microscopia eletronica
de varredura, andlise elementar CHNS, magnetometria de amostra vibrante (VSM), adsor¢do-

dessorcao de N, e espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
4.3.1 Difracdo de Raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Bruker modelo
Advange 8 usando radiacdes CuKa (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° a 65° (26) com
passo de 0,02 °/s.

A identificacdo das fases de 6xido de ferro e o refinamento das estruturas pelo método
Rietveld foram realizadas utilizando o programa MAUD-Material Analysis Using Diffraction'.
O MAUD possui cdigo aberto. Outro software utilizado foi o EXPO2014-Crystal structures
solution by powder diffraction data®, desenvolvido por Altomare et al., que também possui
codigo aberto. Para a visualizacdo em 3D das estruturas a partir dos arquivos cif, utilizou-se o

programa de c6digo aberto VESTA-Visualization for Eletronic and STructural Analysis>.
4.3.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se um equipa-
mento STA 449 F3, da Netzsch, com aproximadamente 10 mg da amostra acondicionada em
cadinho de alumina (A/;03 ). As andlises foram realizadas no intervalo de temperatura de 30
a 850 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio (20 mL/min) ou ar
sintético (20 mL/min). Para interpretacdo das curvas TGA também utilizou-se suas derivadas. A

derivada da anélise termogravimétrica (DTG) € a derivada da variacdo de massa em relacdo a

' http://maud.radiographema.eu/

http://www.ba.ic.cnr.it/softwareic/expo/

3 http://jp-minerals.org/vesta/en/
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temperatura. A derivada da curva TGA € capaz de auxiliar melhor na visualiza¢do e definicdo
dos eventos térmicos. A drea dos picos da curva DTG € proporcional ao total de massa perdida
pela amostra, além de possibilitar a identificagdo das temperaturas inicial e final de um evento

térmico.
4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos em um equipamento da Bruker, modelo Vertex
70v, acoplado a uma bomba de vicuo. A faixa espectral foi de 4000-400 cm~!. Os espectros das
amostras em p6 foram medidas com o auxilio de um acessério de Refletancia Total Atenuada
(ATR). O sinal ATR foi convertido em absorbancia. Os espectros foram obtidos com resolugdo

de 2 cm~! e 128 scans.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As imagens SEM foram obtidas em um equipamento da FEI, modelo FEG Quanta
450. Na andlise morfolégica utilizou-se um detector de elétrons secundério (SE). As amostras
em po foram depositadas sobre fita de carbono e metalizadas com 10 a 20 nm de camada de ouro.

As imagens foram obtidas sob variacdo de tensdo de aceleracdo entre 10 e 20 kV.
4.3.5 Andlise Elementar CHNS

A composicao elementar em C, H, N e S foi determinada utilizando um analisador
elementar EA1108 (Fisons, EUA). O teor de oxigénio dos carvdes hidrotérmicos foi calculado

como a diferenca entre as cinzas e as composi¢des elementares, utilizando a equacao 4.1.

(%) O =100— (%) C— (%) N — (%) H— (%) S — (%) cinzas 4.1)
4.3.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As medidas de VSM foram realizadas em um magnetdmetro composto por varios
dispositivos com diferentes fungdes que contribui para a seguranca do sistema e assegura a
realizacdo de medidas de natureza diferenciada. Os componentes mais importantes sdo: gerador
de fun¢des (marca Perron, modelo MT 4070); amplificador Lock-in (marca Signal Recovery,

modelo 7265); gaussimetro (marca LakeShore); controlador de temperatura (marca LakeShore);
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fonte de tensdo 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 realizadas 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.

A medida de VSM possui como resultado uma curva de histerese completa (quando
se leva o material até a saturagdo em ambos os sentidos do campo H). A curva de histerese é uma
espécie de resumo das propriedades magnéticas de um material ferromagnético ordenado, o que
melhor caracteriza o material. Os parametros relevantes numa medida VSM estdo simplificados

na figura 19.

Figura 19 — Curva VSM tipica de um material ferromagnético policristalino de alta permeabili-
dade.

M: Magnetizagao do Material

Mr: Magnetizacdo Remanente (Remanencia ou Residual)
Ms: Magnetizagdo de Saturagio

H: Intensidade do Campo Magnético Aplicado

Hec: Campo Coercivo (Coercividade ou Forga Coercitiva)

=Ms: Magnetizagio de Saturagiao no santido oposlo

Fonte — Retirado de Amorim (2011)

4.3.7 Isotermas de Adsorcdo-dessor¢do de N,

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, foram medidas usando um analisador de
area superficial da marca BELSORP Mini II (Japao). A érea superficial especifica foi obtida
utilizando a equacdo BET (Brunauer-Emmett-Teller). A distribuicdo de didmetros de poros
e o volume de poros foi medida pelo método BJH (Barret-Joyner-Halenda). Para efeito de

comparagao foi utilizado o método de Boer (t-plot) e a curva de distribuicdo de microporos (MP

plot).
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4.3.8 Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletronica(EPR)

A EPR, conhecida como ressonancia de spin eletronico (ESR), € um método ade-
quado na andlise das propriedades magnéticas e dindmicas de magnetizacdo. Tal técnica espec-
troscopica detecta espécies contendo elétrons desemparelhados, ou seja, € baseada na interagao
entre 0 momento magnético eletronico e o campo magnético. Em geral, o sinal EPR depende da
diferenca de ocupacdo entre dois niveis eletronicos Zeeman. Porém, em casos gerais também
consideram-se outros termos como as interagdes: Zeeman-nuclear, elétron-nticleo, nicleo-nucleo,
elétron-elétron e interagdes com spins desemparelhados. Um experimento EPR fornece respostas
de uma amostra paramagnética pela emiss@o de fotons na regido de microondas. Os pardmetros
relevantes (intensidade, largura da linha, valor g e constante de divisdo hiperfina) do espectro
EPR fornecem informagdes diferentes sobre o espécime paramagnético. A espectroscopia EPR
pode, portanto, oferecer detalhes espectroscépicos sobre estados desemparelhados de spin ele-
tronicos e, além disso, os dados obtidos a partir do espectro EPR depende da natureza e forma
de um espécime. Esta técnica pode ser aplicada no estudo de espécies com radicais livres, em
moléculas organicas com metais de transicao e em complexos inorganicos (CCALLATA, 2010;
PARISH, 1991; SHUKLA, 2017; HAGEN, 2014; JESCHKE; DRESCHER, 2012; ANDRADE,
2012).

Os espectros EPR foram obtidos em um espectrometro da Bruker (EMX-micro-
Bay) funcionando a uma frequéncia de cerca de 9,8 GHz (banda X) e com uma frequéncia de
modulacdo de campo magnético de 100 kHz. Antes das medidas de EPR as amostras foram
adicionadas em tubos de quartzo de 4 mm de didmetro interno em temperatura de 300 K. Os
valores do fator g foram obtidos pela determinacdo simultanea da magnitude do campo magnético

e da frequéncia de microondas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos e a respectiva discussao serdao apresentados para cada sistema
preparado em secdes distintas: carvao hidrotérmico obtido a partir da carbonizagdo hidrotérmica
da celulose (HC), o carvao hidrotérmico obtido pela HTC da nanocelulose (HN) e os comp0ésitos

magnéticos (HM).

5.1 Carvao hidrotérmico obtido a partir da carbonizacio da celulose

Existe uma necessidade da compreensdo detalhada da formacao e evolucao dos
produtos de carbonizacdo. Tal entendimento permitird a otimizac¢ao da carbonizacao hidrotérmica,
resultando em maior potencial de recuperagdo de energia, minimiza¢ao do impacto ambiental
e melhor aplicabilidade. O objetivo deste trabalho é compreender a evolucdo da formacdo dos
produtos de carbonizacdo e as implicagdes dos parametros reacionais (temperatura, agitacio e
massa inicial) na composicao, estrutura e morfologia dos carvdes hidrotérmicos.

O rendimento foi calculado usando-se a equacdo 5.1. Os resultados variaram de 7 a
54 % (vide Tabela 7), dependendo dos pardmetros reacionais. O rendimento dos carvoes hidrotér-
micos preparados variando a massa inicial (0,1, 0,5, 1, 2, 4 e 8 g) aumentam de aproximadamente
2,98, 7,3, 17,38, 45,52, 27,31 e 45,53 %, sugerindo que o rendimento € fortemente influenciado
pela massa inicial de celulose, mantendo-se constante o volume de dgua destilada utilizada.
Provavelmente, a menor massa recuperada foi devido a maiores perdas na parte experimental,
principalmente, na centrifugacdo. No entanto, ao comparar as reacoes realizadascom 1l e2 g
de celulose, observou-se um aumento no rendimento, sugerindo que a parte experimental pode
ndo influenciar na diminuicao do rendimento dessas reacdes. Dessa forma geral, possivelmente,
a baixa concentracdo de massa (0,5 g/60 mL) eleva o efeito da hidrélise formando compostos
soluveis na fase liquida, por exemplo, dcidos organicos. Contudo, o aumento de concentracao de
celulose (1, 2, 4 e 8 g/60 mL) na carbonizacio hidrotérmica leva a um aumento do pH (2,42,
2,84, 2,83 e 3,04, respectivamente). Isto indica que o teor de 4cido no meio diminui sugerindo

maior conversiao em produtos na fase sélida.

GWR — massa de ‘cgr\‘/cio hidrotérmicoxloo 5.1)
massa inicial da celulose

Segundo Lu et al. (2013) a conversao do carbono presente no precursor para a fase
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Tabela 7 — Recuperacdo de massa em porcentagem (% R), andlise elementar CHN, razdes ato-
micas O/C e H/C, férmula minima e valor energético de aquecimento (HHV) dos
carvoes hidrotérmicos obtido pelo processo HTC da celulose.

‘ Amostra ‘ % R ‘ CHN (%) ‘ Razao atomica ‘ Férmula Minima ‘ HHY ‘

| | | N | C | H| O |o/C| HC | | (MJ/kg) |

Celulose — 0,92 42,28 6,02 50,88 0,90 1,70 C3752H579703718N07066 16,57
HCO02 45,1 0,53 39,52 527 54,72 1,04 1,59 C3,29H5 2303 42Np 038 14,34
HCO08 7,30 0,87 63,66 4,09 31,36 0,37 0,77 Cs 3H4 0601,96No 062 23,79
HCO09 174 0,98 6534 447 29,28 0,33 0,81 Cs.44H4 4301 83Ny 7 25,03
HC10 45,5 0,67 6690 4,15 28,16 0,32 0,74 Cs 57H4.1201.76No 048 25,33
HCI11 27,3 0,70 68,34 4,23 26,72 0,29 0,74 Cs,69H4 201 67No 05 26,07
HC12 45,5 0,73 67,74 4,61 26,72 0,30 0,81 Cs 64H4 5701 67No 052 26,30
HC13 16,6 0,53 65,70 4,14 29,60 0,34 0,75 Cs 47H4 1101 85N 038 24,75
HC14 17,9 091 66,78 4,09 28,16 0,32 0,73 Cs s56H4,0601,76N0.065 25,21
HC15 21,0 0,62 58,49 4,89 36,00 0,46 1,00 Cy4,87H4 8507 25Np 044 22,45
HC16 18,7 0,92 66,18 4,35 28,48 0,32 0,78 Cs 51H43201,78No 066 25,28
HC17 16,7 0,81 67,75 4,49 27,20 0,30 0,79 Cs 64H4 4501, 7Np 058 26,11
HC18 54,6 0,50 42228 6,13 51,04 0,91 1,73 C3,50He 0803,19Np 036 16,70

% O0=100—%C—%N—%H—% S — % cinzas
Fonte — Elaborado pelo o autor.

liquida gira em torno de 7 a 30 %, enquanto que uma fracdo menor (< 10 %) é convertida
para a fase gasosa. Isto sugere que a baixa concentragdo de massa inicial do precursor eleva a
quantidade de carbono na fase liquida e gasosa. Zhang et al. (2018b) propuseram um modelo
cinético de conversao do carbono na fase sélida. Neste modelo o teor de carbono depende
da concentracdo de massa utilizada, tal que o teor de carbono eleva-se ao aumentar o grau de
carbonizagdo. Contrariando esta proposta, os resultados da anélise elementar CHN apresentados
na Tabela 7 mostraram semelhanga no teor de carbono (67 %) entre os carvoes HC10, HC11
e HC12 preparados nas mesmas condi¢des mas com massas inicial de precursor diferentes,
de 2, 4 e 8 g, respectivamente. Porém, os carvoes HCO8 e HCO9 preparados com 0,5¢ 1 g,
respectivamente, e com tempo de residéncia de 4 h a 230 °C, apresentaram teor de carbono de
63,66 e 65,34 %, corroborando com o modelo proposto por (ZHANG et al., 2018b).

A Tabela 7 mostra as porcentagens dos elementos obtidos pela anélise elementar
CHN da celulose e dos carvdes hidrotérmicos. Para todas as amostras observou-se baixo teor de
nitrogénio (0,5 a 1 %), contrariando o esperado, pois o carvao hidrotérmico tem como origem
a a — celulose obtida da empresa Sigma-Aldrich, que por sua vez, informa que a celulose nao
apresenta nitrogénio em sua composi¢do. Porém, a andlise elementar CHN do precursor indica

0,92 % de N,. Os resultados indicaram que o teor de carbono na HTC aumentaram com a
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elevacdo de temperatura da reacio, enquanto que os teores de oxigénio e hidrogénio diminuiram,
devido as reagdes de desidrogenacgdo, desoxigenacgao e desidratacdao (SALIMI et al., 2017).

A andlise elementar foi utilizada para quantificar os teores dos elementos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, sendo que o oxigénio que pode ser calculado pela férmula
% O0=100—%C—%N—%H—% S — % cinzas. O teor de cinzas pode ser obtido em experi-
mento tipico de tratamento térmico na presenca de oxigénio a 1000 °C por 1 h. Os resultados
obtidos para os teores de cinzas dos carvoes hidrotérmicos obtidos a partir da HTC da celu-
lose ficaram em torno do dltimo algarismo significativo da balanga, ou seja, foi praticamente
nulo (107! mg). A andlise elementar CHN da celulose revelou que sua estrutura é formada
por aproximadamente 42 % de carbono. Para a conversdo completa do carbono presente na
celulose esperava-se obter um rendimento de 42 % em carvao hidrotérmico formado por 100
% de carbono. No entanto, os redimentos e a andlise elementar mostraram que o carbono nao
foi totalmente convertido na fase s6lida: uma parte foi convertida em compostos soliveis na
fase liquida e outra parte foi convertida em compostos na fase gasosa. Vale ressaltar que a
literatura indica que a temperatura de reacao € inversamente proporcional ao rendimento, devido
a intensificagdo das reac¢des de descarboxilacdo, desidratacdo, desoxigenagdo e volatizagao
de matéria orgdnica com a temperatura (LU et al., 2013; KANG et al., 2012). Os resultados
apresentados na Tabela 7 mostraram que as amostras HC18, HC16 e HC(09 preparadas com 1
g de celulose por 4 h nas temperaturas de 200, 220 e 230 °C, respectivamente, apresentaram
rendimento de aproximadamente 54, 18 e 17 %, respectivamente, corroborando com a literatura.
De modo andlogo, as amostras preparadas pela HTC de 0,1 g de nanocelulose a 200 (HCO1) e
270 °C (HCO7) apresentaram uma reducdo do rendimento com a temperatura de 45 para 4 %
(vide Tabela 5).

O HHYV aumentou com a elevagdo de temperatura de reacdo, ficando préximo de 26,5
MlJ/kg, sendo que o aumento no poder caldrico foi de aproximadamente 60 % em comparagdao
com o precursor. Estes valores mostram a possibilidade de uso do carvao hidrotérmico como
combustivel sélido, agregando valor a biomassa. Além disso, as amostras HC16 e HC17
preparadas a 220 °C por 8 e 17 h, respectivamente, apresentaram HHV de aproximadamente
26 MJ/kg, resultado semelhante dos carvdes hidrotérmicos HC09, HC10, HC11, HC12 e HC14
preparados a 230 °C, indicando semelhanca composicional e estrutural, conforme serd discutido
posteriormente. Vale ressaltar que os experimentos realizados em diferentes agitacdes (0, 160 e

400 rpm) revelaram diferencas composicionais e de HHV. O carvao hidrotérmico HC15 obtido
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em alta rotacao (400 rpm) apresentou menor teor de carbono (58,49 %), maior teor de hidrogénio
(4,89 %), grande teor de oxigénio (36 %) e maior rendimento (21 %) em comparagao ao carvao
hidrotérmico HC09 obtido a 160 rpm, indicando que a rotag@o € parametro importante para as
reacOes de desidratacdo, desoxigenacdo e descarboxilizacdo.

A Tabela 7 também mostra a férmula minima dos compostos obtidos pela carbo-
nizacao hidrotérmica da celulose, sendo que o teor de carbono aumentou em relagdo ao teor
de hidrogénio e oxigénio, indicando que reacdes de aromatizacio e polimerizacao ocorreram
durante o HTC da celulose. Comparando os carvdes hidrotérmicos a partir da férmula minima
observa-se semelhanca composicional entre os carbonos HC08, HC09, HC10, HC11, HC12,
HC13, HC14, HC16, HC17 e HC18, indicando que o grau de carboniza¢do pode ser avaliado
pela férmula minima. Porém para consideracdes mais aprofundadas deve-se analisar o diagrama
de Van Krevelen.

A Figura 20 mostra o comportamento do pH final e da massa recuperada do carvao
hidrotérmico, preparado a partir de 0,1 g de celulose com o aumento da temperatura de reacao.
Para a reacdo realizada a 200 °C ocorreu uma perda de massa de aproximadamente 40 % e o
rendimento continuou a diminuir até a temperatura de reagao de 230 °C (Figura 20b). Apos
tal temperatura, a massa recuperada permanece constante. Esta observacado difere do resultado
apresentado por Lucian e Fiori (2017) que realizaram a carbonizacio hidrotérmica usando a
concentracdo (massa inicial de precursor por volume de dgua destilada) de 0,07 g/mL de residuos
de biomassa da industria do vinho nas temperaturas de 180, 220 ¢ 250 °C por 1, 3 e 8 h. Os
autores indicaram que o rendimento decresceu de forma linear com a temperatura, enquanto que
a fragdo liquida e gasosa cresceu de forma linear.

A Figura 20a também indica que o pH final diminuiu com a temperatura de reacao
(até 230 °C), sugerindo a formagao de 4cidos orgénicos (4cido férmico, dcido levulinico, dcido
acético, outros) durante o processo HTC (NAKASON et al., 2017; YUE et al., 2017, KAMBO
et al., 2017). O pH da 4gua mae diminuiu drasticamente em todas as reacdes. O menor valor
de pH observado foi para a reacao realizada a 230 °C. Este resultado indica que a temperatura
de degradacdo completa da celulose foi a 230 °C, colaborando com os resultados de Paul et al.
(2013). Para as reagdes em temperaturas superiores a 230 °C, observa-se um leve aumento de
pH, indicando que o aumento da temperatura aumentou a conversao destes dcidos em carvao
hidrotérmico por reacdo de polimerizacdo e condensacdo (KANG et al., 2012). No entanto,

o produto da carbonizagdo hidrotérmica da celulose preparada a 200 °C apresentou o pH da
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Figura 20 — Curvas de comparacao: (a) pH final e (b) massa recuperada em fun¢ao da temperatura
de reacao para reagcdo de HTC realizada com 0,1 g de celulose em 60 mL de dgua
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fase liquida igual a 3,93, indicando a formacao de acidos organicos soluveis. Porém, nesta
temperatura o carvao apresentou composicao semelhante ao precursor (vide Tabela 7), sugerindo
que a hidrélise ocorreu nessa temperatura, embora ndo tenha ocorrido a decomposicao da
celulose.

A determinag@o das razdes atdmicas de O/C e H/C foi realizada a partir do teor
dos elementos obtidos pela andlise elementar CHN. As variagdes nas razdes atdmicas H/C e
O/C dos produtos de HTC da celulose podem ser visualizadas no diagrama de Van Krevelen,
tracando relagdes H /C versus O/C (Figura 21). Para comparaco neste diagrama também foi
adicionado a relagdo H/C e O/C do carvio pirolitico (produto da pirélise de biomassa) e também
matérias-primas utilizadas na carbonizacao hidrotérmica (lignina, nanocelulose e ox—celulose).

A razdo atdémica O/C é um critério importante para estimar o grau de desoxigenagéo
que ocorreu durante o processo HTC da biomassa(TEKIN et al., 2014). Por outro lado, a razdo
atdbmica H/C pode fornecer indicios sobre o conteido aromadtico dos carvao hidrotérmicos
(TEKIN et al., 2014). Se a razdo atdmica H /C for elevada (> 0,7), entdo a quantidade de grupos
aromaticos € baixa (ATTA-OBENG et al., 2017; WIEDNER et al., 2013b). Geralmente, as
razdes atdmicas de H/C dos produtos da HTC sdo mais baixas do que no precursor, 0 que
indica maior quantidade de anéis aromdticos em comparagdo com a matéria-prima. Razdes
atdmicas H/C em torno de 0,3 frequetemente sdo associadas a estruturas arométicas altamente

condensadas e com baixa polaridade (ATTA-OBENG et al., 2017; WIEDNER et al., 2013b).
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Figura 21 — Diagrama de Van Krevelen referente e a biomassas e aos produtos de carbonizagao
hidrotérmica da celulose.
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Quando as razdes atomicas de O/C e H/C dos carvoes hidrotérmicos sdo apenas ligeiramente
menores do que as razdes presentes no precursor, significa que ocorreram apenas os estagios
iniciais da carbonizacdo hidrotérmica da celulose (ATTA-OBENG et al., 2017). Adicionalmente,
a redugio na razdo atdmica O/C significa a perda de grupos funcionais oxigenados na superficie,
aumentando a hidrofobicidade do carvao hidrotérmico, uma vez que os grupos funcionais
oxigenados tendem a ser hidrofilicos (YAO; MA, 2018). Em temperaturas elevadas o grau de
desidratagdo € intensificado e aumenta a extensao das reacdes de condensacao, polimerizagao,
desoxigenacao, desmetilagdo e aromatizacdo (FANG et al., 2018; KIM et al., 2017; YAO et al.,
2016; KIM et al., 2016; WIEDNER et al., 2013b).

Nessa perspectiva, as amostras preparadas em temperaturas menores do que 220 °C
(amostras HC02 e HC18) apresentaram razdes H /C e O/C aproximadamente iguais ao precursor.
Estes resultados indicaram que até esta temperatura somente ocorre a reacao de hidrdlise, ou seja,
apenas quebram as longas cadeias da celulose ou romperam a parte amorfa das microfibrilas da

celulose e o grau de carbonizagdo e as rea¢des de carbonizacao avangaram pouco. Enquanto que,
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as amostras preparadas em temperatura igual ou superior a 220 °C apresentaram valores de H/C
entre 0,3 e 0,7, indicando a formacao de anéis aromaticos na cadeia do carvao hidrotérmico.
Simultaneamente, a razdo O/C diminui significativamente, levando a perda de grupos oxigenados
na superficie do precursor. Nesse contexto, o processo de carbonizac¢ao hidrotérmica da celulose
¢ dominada por reacdes de desidratacao e desoxigenacao.

Os carvoes hidrotérmicos HC08, HC09, HC10, HC11, HC12, HC13, HC14 e HC15
preparados a temperatura superiores a 220 °C apresentaram mudanga drastica das propriedades
composicionais em relacdo a celulose. No entanto, o parametro reacional tempo de residéncia
atuou de forma sutil na composicdo do carvao hidrotérmico. Vale ressaltar que as razdes atomicas
das amostras preparadas em temperatura igual ou superior a 220 °C se comportam como turfa
ou lignito (Figura 21), indicando que a biomassa pode ser utilizada como forma de preparar
combustiveis sélidos. Dessa forma, a carbonizac¢ao hidrotérmica é um método que pode ser
utilizado na para a producao de turfa ou lignito, agregando valor a biomassa.

O comportamento térmico da celulose sob atmosfera inerte (N;) é mostrada pelas
curvas TGA e DTG (vide Figura 22). De 30 a 120 °C observou-se uma pequena perda de massa
atribuida a eliminagdo de 4gua adsorvida. No intervalo de 250-400 °C ocorreu um forte evento
de perda de massa referente a liberacao de matéria volatil (YANG et al., 2007). O residuo sélido
foi aproximadamente 15 %, porém a porcentagem em carbono presente na estrutura da celulose
era de aproximadamente 42 %. Este valor de residuo indica que ocorre uma diminui¢@o do teor
de residuo carbonéceo, devido, provavelmente, a liberacdao dos gases do tipo CO,, CO, CHy,
entre outros, durante o tratamento térmico da celulose em atmosfera de nitrogénio. Este resultado
corrobora com Parshetti et al. (2014) que também investigaram a eliminac¢do da matéria volatil
da biomassa (6leo de palma) do carvao pirolitico e do carvao hidrotérmico por TGA-FTIR, e
mostraram que os gases com maiores teores liberados sdo CO,, CO, CH4, NO, SO, e vapor de
H>0. Observando que a celulose apresenta 42 % de carbono e que a analise TGA apresentou
residuo de aproximadamente 15 %, isto significa que quando é realizado uma pirdlise direta
em temperaturas > 400 °C (considerando que este residuo seja formado exclusivamente por
carbono), mostra que a eficiéncia em carbono do tratamento pirolitico da celulose seria de
aproximadamente 35 % (razdo entre o resultado obtido e o resultado esperado).

Segundo Van Krevelen, D. W. and Nijenhuis, K. Te (2009), existem trés tipos de
decomposicao térmica para biopolimeros: despolimerizacao da cadeia, decomposicao aleatdria e

degradacao por reagdes de substituintes. A despolimerizacdo em cadeia € a liberagc@o sucessiva de
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Figura 22 — Curvas de TGA (linha continua) e DTG (linha pontilhada) para a celulose em
atmosfera de nitrogénio.
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unidades do mondmero a partir de uma extremidade da cadeia ou de um elo fraco. A degradacao
aleatdria ocorre por ruptura da cadeia em pontos aleatérios, proporcionando mistura de diversos
fragmentos. A degradacdo por reagdes de substituinte ocorre por modificacao ou eliminacao
de substituintes ligados ao esqueleto do polimero. Neste contexto, a degradacdo do polimero
(celulose) ou do carvao hidrotérmico também pode ocorrer seguindo estes trés mecanismos de
forma simultanea, sendo que cada tipo € dependente da temperatura e da taxa de aquecimento. A
degradacgdo térmica da celulose em atmosfera inerte mostra a dependéncia do rendimento em
carbono com a temperatura de reacdo, mas a natureza quimica do material formado depende das
reacdes que ocorrem durante a carbonizagdo hidrotérmica. Além disso, observa-se pela curva
TGA da celulose (Figura 22) que nao ocorre perda de massa significativa a 230 °C. Dessa forma,
possivelmente, o processo de carbonizagdo hidrotérmica diminui o custo enérgico da reagdo de
um material carbondceo a partir da celulose.

A Figura 23(a) mostra as curvas TGA e DTG dos carvao hidrotérmico HC02 sob
fluxo de nitrogénio. A amostra HCO2 foi preparada a 210 °C por 4 h. A curva de TGA indica
dois eventos caracteristicos de perda de massa: i) o primeiro evento (< 150 °C), relacionado a
eliminagdo de dgua fisicamente adsorvida na estrutura do carvido hidrotérmico e ii) o segundo
evento (250 - 400 °C) sendo atribuido a liberacdo de dgua estrutural, de di6xido de carbono e
hidrocarbonetos (YANG et al., 2017). O segundo evento pode ser explicado pela quebra das
ligacdes C — H e C — C, o que resulta na liberacao da matéria volatil (YANG et al., 2017). Adici-
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onalmente, a Figura 23(b) mostra a curva TGA em atmosfera oxidante do carvao hidrotérmico
HC17 preparado a 220 °C por 17 h. Esta curva apresenta trés eventos térmicos: i) o primeiro
evento estd relacionada a liberag@o de dgua adsorvida (< 150 °C) e ii) o segundo a liberacdo de
agua estrutural (250 - 400 °C) e, por fim, iii) o terceiro pode ser atribuido a liberacdo de matéria
organica (400 - 500 °C) devido a oxidacdo do carbono. Em geral, a temperatura do terceiro
evento depende da natureza quimica dos carvoes hidrotérmicos. Em outras palavras depende
do grau de aromatizacdo dos carvdes hidrotérmicos, ou seja, do grau de carbonizagdo. Assim,
0 aumento da temperatura de reacdo do carvao hidrotérmico poderia elevar sua estabilidade
térmica (MISSAOUI et al., 2017; LI et al., 2018; DUDDER et al., 2016).

Figura 23 — Curvas de TGA (linha continua) e DTG (linha pontilhada) dos carvdes hidrotérmicos
(HCO02 e HC17) nas atmosfera de nitrogénio (N;) e Ar sintético (N2/03).

i — HC17-220°C; 1 g; 17 bl 12
80 — i

_ 0 =
X 60 + - g
=  1Fluxo de ar sintético } 6 §
2 40 - : =
2 : &)
i . 3 =
20 - ; °C a

0 "' ---------- l‘.-‘- ~-"-:- ) ) ) ) ] 0

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ("C)
100 —— — a o L _30
| HC02-210°C; 0,1 g; 4 h
3 80 _
£ 20
s ] g
§ 60 4 Fluxode N, I 3
o

= 26 % 10 5
40 - =
- =)

20 _ -»-' ity ~.~'~.,...,-'-,«»._.,..‘-_.--,.'--."-:' " ' e l ' w‘.l ' 0

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

Fonte — Elaborado pelo autor.



94

A curva TGA em atmosfera oxidante revela que a amostra HC17 ndo possui residuo
(vide Figura 23b). Assim, o teor de cinzas foi nulo, resultado esperado devido a procedéncia da
celulose que tem "grau de reagente". No entanto, a curva TGA da amostra HC02 em atmosfera
de nitrogénio (Figura 23a) apresentou um residuo de aproximadamente 20 %. Este residuo é
aproximadamente igual ao residuo apresentado para a celulose (vide Figura 22). Isto indica uma
semelhanga composicional do carvao hidrotérmico HCO02, obtido a 210 °C, com a celulose.

A evolugdo das reacdes de carbonizagdo hidrotérmica da celulose foi avaliada via
espectroscopia FTIR. A Figura 24 apresenta os espectros FTIR da celulose e dos carvdes
hidrotérmicos obtidos a 200 e 230 °C por 4 h com 1 g de biomassa.

Diversas bandas caracterizam o polimero celulose: a banda larga em 3500 cm ™!
pode ser atribuida ao estiramento v(O — H); a banda de baixa intesidade em 2900 cm ™! pode ser
atribuida aos estiramentos simétrico e antissimétrico de v(C — H) alifatico v(CH,) alifatico; A
banda em 1600 ¢! seria atribuida a deformacio 8(O — H); 1420 cm™! referente a vibragdes
de deformacio no plano HCH e OCH; 1360 cm~! deformacio no plano CH; 1320 cm™!
deformacio de CH,; 1280 cm ™! deformacio de CH; 1250 a 1230 cm~! deformacio no plano
COH; 1150 cm™! estiramento antissimétrico de v(C — O —C) em ligagio B-glucosidica; 1120
a 1100 cm™! estiramentos v(C — C) e v(C — O) antissimétrica do anel glicosidico; 1090 ¢!
deformacgio &(C — O) em dlcoois secunddrios (—OC); 1060 cm~! estiramento v(C— 0 —C) a
ligagdo B — 1,4; 1060 a 1010 cm ™" vibragio da ligacdo COH; 1050 a 1000 cm~! vibracdo da
ligagio (C—0O—C) B —1,4; 1035 cm™! deformagio (C — 0) de dlcoois primérios; 930 a 920
cm~! vibragdes do anel glucosideco; 890 cm~! grupos-C anoméricos e deformagio 8(C — H);
710 cm~! deformagio (CH;); 670 cm~! deformagio 8(C — OH ) fora do plano (MELO, 2007,
LIU; KIM, 2017; YANG et al., 2007).

Os espectros do carvao hidrotérmico HC18 obtido a 200 °C € semelhante ao espectro
da celulose, indicando que niao ocorrem modificacdes estruturais ou composicionais nessa
temperatura de reacdo. O espectro FTIR do carvao hidrotérmico HCO9 (Figura 24), preparado a
230 °C com 1 g de biomassa e 4 h de reagao, difere drasticamente do precursor. Esta distingao
pode ser observada pelo perfil espectral do precursor e da amostra HCO09, tais como, intensidade
relativas das bandas, largura a meia altura e o desaparecimento ou surgimento de diversas
bandas. As bandas que sofreram mudancas mais significativas na intensidade e na largura estao

situadas na regidao de 3400, 2900-2800, 1400-1200, 1150-850 e 750-650 cm~! relacionadas aos
modos de vibragdo de OH, CH, COC e COH. Tais mudancas poder ser atribuidas as reacdes de
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Figura 24 — Espectros FTIR da celulose e dos carvdes hidrotérmicos obtidos a 200 (HC18) e 230
°C (HCO09) por 4 h e massa inicial de 1 g, respectivamente.
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desidratacdo, desoxigenagdo e descarboxilagdo que ocorrem durante a carbonizacao hidrotérmica.
A aromatizagdo pode ser observada pelo surgimento da banda por volta de 1560 cm~! atribuidas

I caracteristica

as vibragdes relativas a ligagdo C = C. Além disso, surge uma banda em 1710 cm™
da vibracdo C = O de 4cido carboxilico.

Os espectros FTIR normalizados dos produtos de HTC obtidos em diferentes tempe-
ratura (200, 210, 220, 240, 250 e 270 °C) s@o mostrado na Figura 25. Estes experimentos foram
realizados com um tempo de residéncia de 4 h e massa inicial de 0,1 g. De modo similar ao
espectro da amostra HC09, a banda entre 3400 a 3100 ¢! pode ser atribuida aos estiramentos
OH, de dgua adsorvida ou de hidroxilas presentes na cadeia carbonicea do carvao hidrotérmico

ou remanescente do precursor. No precursor essa banda € larga e intensa. Contudo, no carvao

hidrotérmico obtido em temperaturas superiores a 240 °C tem-se um alargamento e diminui¢ao
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da intensidade desta banda, devido as distintas liga¢des de hidrogénio e elimina¢do de OH. A
principal reacdo na formag¢ado do carvao hidrotérmico € a desidratag¢@o. Portanto, a diminui¢do de
intensidade desta banda no carvao indica a diminuicdo na quantidade de hidroxilas. Os modos
entre 2980-2800 cm ™! sdo referentes aos estiramentos simétricos e antissimétricos de CH, e
CH; alifaticos. Os modos atribuidos ao estiramento de CH3z aparecem no carvao hidrotérmico
preparado a temperaturas superiores a 230 °C, indicando que a quebra da cadeia da celulose levou
a formacdo de grupos metil (vide seta para cima na Figura 25f). A diminui¢do da intensidade
desta banda representa o mecanismo de desmetilagdo durante a reacdo de HTC.

O surgimento da banda por volta de 1702 cm ™!, referente a vibragio C = O de 4cidos
carboxilicos, indicou o inicio da oxida¢do do carbono no meio acido. O surgimento da banda
em aproximadamente 1580 cm ™!, referente a ligacdo C = C, é um indicio da aromatizagio do
produto durante o processo HTC. Com o aumento de temperatura ocorreu uma intensificagao
desta banda em relacdo a banda de C = O, sugerindo o aumento do grau de carbonizagdo. Na
regido 1400-1000 cm~! as bandas alteram o perfil podendo ser atribuidas as vibracdes C — O,
O —H e C = 0O, de éster e éter e dlcoois. A presenca destas bandas indicam a funcionalizac¢io
da superficie dos carvdes hidrotérmicos. As bandas na regido de 890 e 670 cm™! diminuem ou
desaparecem. Esta observacgdo pode ser atribuida a reac@o de desidrata¢do do precursor durante
a carboniza¢do hidrotérmica (MAU et al., 2016).

O perfil dos espectros das amostras HC06 (Figura 25) e HC10 (Figura 27), obtidos
a 250 °C partindo de 0,1 e 1 g respectivamente, sdo sutilmente diferentes. Observa-se que no
espectro da HC10 as bandas na regiio 1400 a 1000 cm~! atribuidas a desidratagio intramolecular
e intermolecular desaparecem ou a intensidade diminui drasticamente, enquanto o espectro da
amostra HCO6 ainda apresenta bandas de baixa intensidade por volta 1000 cm~!. Dessa forma, a
quantidade de massa nas reacoes influenciam no grau de carboniza¢do, corroborando com os
resultados apresentados na Tabela 7.

Os espectros FTIR da Figura 26 apresentam as comparacdes entre os carvoes hidro-
térmicos obtidos com tempos de residéncias (4, 8 e 17 h) e temperaturas distintas (220 e 230
°C). O perfil espectral destas amostras sdo semelhantes, ou seja, ndo hd alteracdes significativas.
Além disso, as propriedades espectroscopicas da amostra HC09, obtido a 230 °C por 4 h, sdo
idénticas aquelas dos carvoes hidrotérmicos HC16 e HC17, obtidos a 220 °C por 8 ¢ 17 h, ou
seja, aumento de tempo de residéncia propiciou o aumento no grau de carbonizagdo.

A Figura 27 apresenta os espectros FTIR dos HC obtidos a 230 °C durante 4 h de
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Figura 25 — Espectros FTIR dos produtos sélidos da carbonizac@o hidrotérmica da celulose,
preparados com um tempo de reacdo de 4 h e partindo de 0,1 g nas temperaturas de
200 (HCO01), 210 (HCO02), 220 (HC03), 240 (HCO05), 250 (HCO06), 270 °C (HCO07),
respectivamente.
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reacdo num mesmo meio reacional (4gua destilada), mas com diferentes massas (0,5, 1,2, 4 e
8 g). A HTC da celulose utilizando estes parametros reacionais levou a formagao de material
com perfil espectral distinto, pois desaparecem as bandas da celulose e surgem novas bandas

no carvao hidrotérmico. Nesse contexto, surgem bandas por volta de 1702, 1580, 1475, 1373,
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Figura 26 — Espectros FTIR dos diferentes dos carvoes hidrotérmicos HCO8, HC17 e HC16
preparados a 230 © por 4 h, 220 ° por 17 h e 220 ° por 8 h, respectivamente.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

1299, 1211, 1148, 1023, 963, 876, 794 ¢ 750 cm~! referentes a vibragdes de C = O (1702
cm~ V) atribuido a carbonilas de 4cido carboxilico, C = C (1580 cm ™) atribuida a ligacdes C =C
de anéis aromaticos, C — 0O, C—H e O — H (1500-1000 cm_l) atribuido a diversos grupos
funcionais (éster, éter, dlcool e hidroxilas) e dobramento C — H aromatico (900-690 cm™ 1) ou
a ligacdo C = C de anel aromatico (PAVIA et al., 2010; LIU et al., 2018). Provavelmente, o
surgimento destes modos pode ser consequéncia da reacdo de aromatizagao.

Os espectros FTIR (Figura 27) dos carvdes hidrotérmicos obtidos com diferentes
massas de celulose indicaram que ocorrem mudancgas sutis no grau de carbonizagdo. Estas
mudancas podem ser observadas na relagdo de intensidade das bandas atribuidas ao 4cido
carboxilico (1702 ¢m™!) e vibragio C = C (1580 cm™'). O aumento de massa levou ao aumento
desta razao entre as intensidades das bandas C = C e C = O, indicando uma intensificagao em

carbono aromético. De modo analogo, as bandas entre 900 e 715 cm ™!

associados a vibragdes
de anéis aromaticos, aumentaram de intensidade com o aumento de massa na reagdo de HTC
(vide linhas pontilhadas na Figura 27). Dessa forma, a quantidade de massa do precursor
utilizada na carbonizagdo hidrotérmica pode interferir no grau de carbonizacao, corroborando

com os dados da Tabela 7, sendo que o aumento de massa recuperada ocorreu pela conversao
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Figura 27 — Comparacao dos espectros FTIR da celulose com os espectros dos produtos sélidos
da HTC da celulose obtidos com tempo de residéncia (4h) e temperatura de 230 °C,
porém utilizando massas inicial diferentes do precursor: 8 g (HC12); 4 g (HC11); 2
g (HC10); 1 g (HC09) e 0,5 g (HCOS).
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Fonte — Elaborado pelo autor.

dos compostos soliveis na fase aquosa para a fase sélida, acontecendo simultaneamente a
desidratacdo, polimerizagdo, condensacdo, entre outras reagdes. Outra possibilidade é que tenha

ocorrido mudanca das propriedades do meio reacional com o aumento de massa devido a rea¢ao
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de hidrdlise da celulose, interferindo em sua solubilidade e acelerando o grau de carbonizagdo.

Os padrdes de difracdo de raios X do precursor (celulose) e dos carvdes hidrotérmicos
obtidos pela HTC da celulose em diferentes temperaturas (200, 210, 220 e 230 °C) e tempos
de residéncia (4 e 17 h) sdo mostrados na Figura 28. A ar—celulose cristalina, apresenta picos
caracteristicos situados em aproximadamente 15,5, 16,7, 21,3, 22,6 e 34,6° (20) atribuidos aos
planos (101), (101), (021), (002) e (004) da celulose de estrutura monoclinica (P21) (PARK
et al., 2010). O plano (101) é formado por reflexdes causadas pela disposi¢ado transversal dos
cristalitos em celulose I, enquanto o plano (004) esta relacionada com organiza¢do longitudinal
do polimero.

Figura 28 — Difratogramas de raios-X da celulose e dos carvdes hidrotérmicos obtidos nas
condi¢des indicadas.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

Os carvoes hidrotérmicos obtidos pela HTC da celulose a 200 e 210 °C, apresentaram

padrdes de difracdo semelhantes ao da celulose pura, indicando que a estrutura microcristalina
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da celulose foi preservada, corroborando com os resultados de FTIR. Em contraste, as amostras
obtidas a 220 °C por 8 ou 17 h ou em temperaturas superiores a 220 °C apresentaram um
halo amorfo em torno de 20° (20), que indica baixo ordenamento estrutural do carvao, ou
seja, possuem um padrdo de difracao tipico de carbono amorfo. Estes resultados evidenciam
que a degradacdo completa do biopolimero pelo processo HTC ocorre a 230 °C por 4h ou
220 °C a partir de 8 h, corroborando com os resultados de FTIR. A literatura mostra que a
producdo de nanomateriais a base de carbono a partir da HTC de biomassa apresenta natureza de
baixo ordenamento estrutural (NIZAMUDDIN et al., 2018a). Melo et al. (2017) avaliaram as
propriedades estruturais do carvao hidrotérmico obtido a partir da carbonizac¢do hidrotérmica de
vinhaga e do bagaco de cana-de-acticar na presencga de acido fosforico. Os autores observaram
um halo amorfo centrado entre de 21 e 23° e relataram que este padrao de difracdo € tipico de
carbono amorfo. Guo et al. (2015) realizaram a carbonizacao hidrotérmica de talo de milho
na faixa de temperatura de 180 a 290 °C por um tempo fixo de 8 h usando a concentracio de
0,1 g/mL. Os autores indicaram que o aumento de temperatura levou a um produto final com
baixo ordenamento estrutural, devido a degracdo das partes cristalinas da biomassa. Além disso,
sugeriram que as rec¢oes realizadas em temperaturas elevadas ocorre a degracao completa da
celulose cristalina (230 °C) e da lignina (260 °C), o que levou a formacdo de uma estrutura
tipica de carbono amorfo. A temperatura de inicio da carbonizagdo hidrotérmica da celulose é
consideravelmente mais elevada em comparacdao com outros precursores como, por exemplo,
glicose, sacarose ou amido, que sdo completamente degradadas a 180 °C (GUO et al., 2015).
Este fendmeno, provavelmente € devido a cristalinidade advinda do complexo sistema de ligacao
de hidrogénio dos grupos hidroxilas presentes na estrutura das cadeias do biopolimero.

A morfologia das particulas de celulose monocristalina sdo mostradas na Figura 29,
através de imagens SEM. Observou-se que a celulose possui particulas com morfologia do tipo
bastdao, com didmetros micrométricos. A morfologia dos produtos de carbonizac¢do hidrotérmica
deste precursor estd mostrada nas Figuras 30 a 36. Verificou-se que a morfologia do carvao
hidrotérmico produzido a 200 °C por 4 h é semelhante aquela do precursor (vide Figura 30),
indicando que nas reagdes de HTC realizadas a temperaturas relativamente baixa (< 200 °C)
a morfologia do produto final permanece inalterada, devido a ndo carbonizacao do precursor,
corroborando com os resultados anteriores de CHN, FTIR e XRD. Contudo, as micrografias dos
carvdes hidrotérmicos obtidos a temperaturas iguais ou superiores a 220 °C (Figuras 31, 32, 33

e 34), mostraram uma transformagdo morfoldgica, ou seja, ocorreu uma perda da morfologia
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inicial provocada pela reacao de carbonizacgdo.

magens SEM da celulose em magnificagdao de 1000x e 5000x

ey 4 :

Figura 29 — I

Figura 30 — Imagens SEM da amostra HC18, preparada a 200 °C por 4 h com massa inicial de
1g. Nos aumentos de 500x e 5000x.

9/ (50 4

mag | HV | mode WD HFW | det B —

5000x | 20.00kv | SE  10.7mm 41.4pm ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte — Elaborado pelo autor.

Na literatura a morfologia dos carvoes hidrotérmicos obtidos a partir da HTC da
celulose ndo foram avaliados sob agitacdo constante do meio reacional. Em geral, carvao hidro-
térmico formado pelo processo HTC da celulose apresenta morfologia formada por aglomerado
de particulas esféricas de tamanho micrométrico (FALCO et al., 2011a). A formagao destes
aglomerados provém da degradacio da celulose que possui como subprodutos carboidratos, que
por sua vez, sofreu reacdes de hidrdlise e polimerizacdo que regulam os meios de dispersao,
levando a aglomeragdo das particulas e ao diametro das microesferas (WANG et al., 2018b).
A Figura 31 mostra o carvao hidrotérmico HC16 formado por particulas com morfologia ir-
regulares diversas, mas contendo particulas esféricas de tamanho micrométrico embebidas na
sua matriz carbondcea. Tais particulas foram formadas sob agitacdo constante de 160 rpm, a

220 °C por 8 h. Este resultado indica que a agita¢do, comparada com os dados publicados na
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literatura (FALCO et al., 2011a; WANG et al., 2018b; SEVILLA; FUERTES, 2009b), diminuiu
a quantidade de microesferas formadas. Adicionalmente, o tempo de residéncia intensificou o
grau de polimerizacdo, levando ao aumento de didmetro das particulas (WANG et al., 2018b).

Figura 31 — Imagens SEM da amostra HC16, preparada a 220 °C por 8 h partindo de um grama
de celulose.
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Fonte — Elaborado pelo autor.
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A Figura 32 apresenta as imagens SEM do carvao hidrotérmico preparado a 230 °C
por 4 h e massa inicial de 2 g (HC10). Nestas imagens, observou-se poucas particulas esféricas
de didmetro micrométrico embebidas na estrutura carbondcea de morfologia irregular, ou seja, o
carvao hidrotérmico ndo apresentou morfologia homogénea. A formagao desta morfologia irre-
gular pode ser atribuida a agitagdo de 160 rpm durante a carbonizagdo hidrotérmica. No entanto,
a presenca de poucas particulas esféricas embebidas na matriz carbondcea, possivelmente, foi

devido aos parametros reacionais de tempo 4 h e temperatura 230 °C.

Figura 32 — Imagens SEM da amostra HC10, prep

arada a 23

0 °C por 4 h e massa inicial de 2 g.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

As Figuras 35 e 36 mostram os resultados do efeito da agita¢do sobre a morfologia
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Figura 33 — Micrografias do carvao hidrotérmico HC11, preparado a 230 °C por 4 h e massa
inicial de 4 g.

v N HRW | det P — 1
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Fonte — Elaborado pelo autor.

Figura 34 — Imagens SEM da anostra HC12, preparada a 230 °C por 4 h

e massa inicial de 8 g.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

dos produtos de HTC. O carvao hidrotérmico obtido isento da agitacdo (HC13) apresentou
diversas particulas esféricas (vide Figura 35), porém o tempo reacional foi de apenas 2 h, ndo
sendo suficiente para degradar completamente a celulose, como mostrado pelo diagrama de Van
Krevelen (Figura 21). Devido a degradagdo incompleta, a morfologia ndo é homogénea. Liu
et al. (2018) propuseram um modelo para a formacdo da morfologia do carvao hidrotérmico
obtido a partir da HTC de 0,45 g holocelulose suspensa em 30 mL de dgua, a 220 °C por 4, 6,
8, 10, 14 e 20 h. Os autores indicaram que para 4 h de reacdo a morfologia da holocelulose é
preservada, mas o aumento do tempo para 6 h leva a formacao de pequenas esferas na superficie
da fibra remanescente do precursor. Além disso, com o aumento do tempo de reagdo, a estrutura
da cadeia da holocelulose entra gradualmente em colapso, levando a geracdo de mais esferas
de carbono. O precursor é completamente convertido em carvao hidrotérmico até o tempo de
reacdo de 14 e 20 h, indicando o rompimento total das estruturas fisicas da holocelulose.

O carvio hidrotérmico HC15 preparado sob agitacdo de 400 rpm a 230 °C por 4 h,
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Figura 35 — Imagens SEM da amostra HC13, preparada a 230 °C por 4 h, massa inicial de 1 g e
isento de agitagéo.
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Fonte — Elaborado pelo autor.
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Figura 36 — Micrografias do carvao hidrotérmico HC15, preparado a 230 °C por 4 h, massa
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Fonte — Elaborado pelo autor.

apresentou morfologia irregular (vide Figura 36) e ndo apresentou particulas esféricas embebidas
na matriz carbonédcea. Dessa forma, possivelmente, a agitacao constante durante a carbonizagao
hidrotérmica destréi as condicdes favordveis a organizacao e formacgao das particulas esféricas.
A agitagdo leva a criacdo de diversos centros nucleadores e crescimento desigual, levando a
formacdo de morfologias distintas.

O resumo das propriedades texturais dos carvoes hidrotérmicos HC09 e HC12,
preparados a 230 °C por 4 h e massa inicial de 1 e 8 g, respectivamente, sdo apresentados na
Tabela 8. A amostra HC09 apresentou 4rea superficial especifica de aproximadamente 16 m? /g
e diametro médio de poros de 1,5 nm, enquanto que a amostra HC12 apresentou drea superficial
especifica de 27 m? /g e um didmetro médio de poros de 1,5 nm. O carvio hidrotérmico HC12
preparado com 8 g de celulose, apresentou um volume de poros e area superficial superior ao da

amostra HC09 preparada com 1 g do precursor, indicando que o aumento de massa inicial na
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reacdo HTC leva ao aumento de 4rea superficial e do volume de poros. Observa-se também que
a area de microporos (diferenca de a, — a; na Tabela 8 dados do MP) para as amostras HC09 e
HCI12 foi de 14 ¢ 1 m? /g, indicando que o aumento de massa na reagdo HTC diminui a drea de
microporos, mas aumenta a area total. Provavelmente, o aumento de massa intensificou o grau
de carbonizacdo abrindo os microporos, corroborando com os resultados de CHN, FTIR e XRD
que indicaram a intensifica¢ao da rea¢cdo de carboniza¢do com o aumento de massa.

Tabela 8 — Resumo das propriedades texturais do carvao hidrotérmico obtido a partir da HTC de

celulose: Area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros obtidos por
diferentes métodos BET, BJH, MP e t-plot.

Amostras | BET | BJH
Vin(em? (STP)g™")  Vp(em’g™") ag(m?g™")  ri(nm)  V,(em’g™") ay(m*e™")  ry(nm)
HCO09 3,6666 0,025768 15,959 6,4585 0,030415 20,225 1,64
HC12 6,3074 0,055627 27,453 8,1051 0,054453 28,116 1,64
Amostras | MP | t plot
Vp(em’g™) ar(m’g™")  a(m’g™)  dp(nm) Va(emg')  ai(mPg')  ax(mPg)
HCO09 -0,00099116 4,041 17,881 1,5 0,012987 2,8405 6,1293
HC12 0,0040122 25,304 26,318 1,5 0,014607 23,484 16,93

V,»=Volume de monocamada
Vp=Y01ume total dos poros

as=Area superficial especifica por BET
ry=Diametro de poros por BET
ap:Area superficial especifica por BJH
rp,=Diametro de poros por BJH

ar —ay =Area de microporos

ay=Area superficial total especifica
ar=Area superficial externa
dp=Diametro de poros

V,=Volume de poros

Fonte: Elaborado pelo autor.

Thommes et al. (2015) reformularam as classificacdes originais [IUPAC das iso-
termas de fisissorcao e associaram tipos de histerese. A Figura 37 apresenta as isotermas de
adsor¢do-dessorcao de N, dos carvoes hidrotérmicos HC09 e HC12. As isotermas dos carvoes
hidrotérmicos sao classificadas como uma combinacado do tipo II e III com histerese tipo III.
Além disso, as isotermas mostraram que nao ocorre o fechamento da histerese, indicando que
0 gas N, permanece retido nos poros apds a despressurizacdo. Nas isotermas do tipo III a
formagao da monocamada nao € identificavel, devido as interacdes adsorvente-adsorbato que sao
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno de locais mais favoraveis,
como a superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso. Em contraste com a isoterma de

tipo II que mostra a adsor¢do monocamada-multicamada e isoterma tipica de s6lidos ndo porosos
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ou macroporosos. A histerese tipo III apresenta ramificacdo de adsor¢do semelhante a isoterma

do tipo IV, sendo observada em agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros com
forma de fenda (THOMMES et al., 2015).

Figura 37 — Isotermas de adsorcdo-dessor¢cao de N, e distribuicao de didmetro de poros dos
carvdes hidrotérmicos HC09, HC12 obtidos a 230 °C por 4 h, usando 1 e 8 g,

respectivamente.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

A Figura 37 também mostra a distribui¢ao de tamanho de poros dos carvoes hidro-

térmicos HC09 e HC12. O pico mais intenso € localizado por volta de 2 nm, indicando que o

carvao hidrotérmico tem cardter mesoporoso (entre 2 e 50 nm), mas possui microporos (< 2

nm). Os carvoes HC09 e HC12 apresentam distribuicao uniforme de poros independente dos

parametros reacionais.

Os resultados obtidos nesta Tese sugerem que as propriedades composicionais,

estruturais e morfoldgicas dos carvoes hidrotérmicos dependem dos parametros reacionais
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tempo, temperatura, massa inicial e agitacdo. O aumento de temperatura intensificou o grau de
carbonizagdo, consequentemente aumentou o teor de carbono presente no carvao hidrotérmico.
O aumento de tempo de residéncia também aumentou o grau de carboniza¢do, de forma mais
sutil quando comparado ao aumento de temperatura. O aumento da massa inicial atuou como
a temperatura de reagdo, elevando o grau de carbonizacdo. A literatura ndo apresenta uma
discussdo aprofundada sobre o aumento de massa na carbonizagdo da celulose. De forma similar,
observou-se que a agitacdo influenciou na morfologia dos carvdes hidrotérmicos. A literatura
ndo apresenta nenhum estudo relacionado a este parametro. Além disso, para agregacdo de valor
da biomassa é necessdrio avaliar o carvao hidrotérmico nas diversas possibilidades de aplicagcdes

tais como, energia, adsorventes, remediacdo de solos, entre outras.
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5.2 Carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose

Com o objetivo de avaliar a evolu¢@o dos produtos solidos das reagdes de HTC, em
fun¢do dos diferentes parametros utilizados, primeiramente, foi realizado uma inspecao usual
das amostras. A Figura 38 apresenta as imagens de microscopia 6tica do precursor nanocelulose
(NW) e dos carvoes HN obtidos em diferentes temperaturas, massas iniciais de 100 e 700 mg
e tempo de residéncia de 4 h, sendo a dgua destilada o solvente das reacdes. Os parametros
reacionais utilizados em cada reag¢do foram listados na Tabela 5. Observa-se que os produtos de
HTC apresentam alteragdes na sua cor, de acordo com o aumento da temperatura de reagdo. O
precursor apresenta cor branca. O produto HTC torna-se amarelado quando a reacdo foi realizada
a 200 °C, amarelo mais escuro a 210 °C, castanho a 220 °C e, finalmente, de cor preta a 230 °C.
Isto sugere que o grau de carbonizacdo da NW depende das temperaturas utilizadas nas reacdes
de HTC (MELO et al., 2017).

Figura 38 — Fotografias do precursor (NW) e dos carvdes hidrotérmicos obtidos a partir da
carbonizacdo hidrotérmica da nanocelulose.

200°C 0,1 g

210°C 0,7.¢ 210°C 0,1 g

220°C 0,1 ¢ 230°C 0,7 g

Fonte: Elaborado pelo autor.

A conversdo da nanocelulose em carvao hidrotérmico através da HTC pode ser
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analisada por diferentes fatores tais como, o rendimento, o carbono fixo, a densidade de energia,
o HHYV, a eficiéncia em carbono, entre outros (PARK et al., 2018). O HHV € um parametro
crucial para a avaliacdo do processo de conversdo energética, ou seja, € a base para o balango
energético apropriado do processo HTC (LIU et al., 2018; WANG et al., 2018b). Nesse cendrio,
a Tabela 9 mostra os valores de rendimento em massa, HHV, residuo da curva TGA realizada
sob atmosfera de nitrogénio, a andlise elementar e a formula minima do precursor nanocelulose
e dos diferentes carvdes hidrotérmicos preparados a 210, 230 e 250 °C.

Tabela 9 — Rendimento, valor energético de aquecimento, residuos do TGA a 290 e 800 °C,
composicao CHN e formula minima dos carvdes hidrotérmicos obtidos a partir da

nanocelulose.
Amostra % R HHV (MJ/kg) TG Residuo (%) CHN Foérmula Minima
290°C 800°C %C %N  %H %0*
NW 17,11 95 17 4223 0,66 6,46 50,65 C35He4103,17No05
HN1 62,77 16,80 95 11 42,42 0,51 6,16 5091 C553Hs,1102,95No 04
HN2 13,50 25,40 90 51 65,61 0,93 4,65 2881 Csa6Hae103,18N0 07
HN3 13,77 26,30 94 57 68,74 0,72 4,26 26,28 Cs70H42,01,64Np 05
HN4 16,99 18,32 100 38 46,19 0,58 6,01 4722 (C385H509602,95No 04

* oxigénio calculado de acordo com a equagdo 4.1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de HHV foram calculados utilizando a equacdo 5.2 proposta por

Channiwala e Parikh (2002),
HHV =0.3491-C+1.1783-H +0.1005-5§ —0.1034- O —0.0151 - N — 0.0211 - cinzas (5.2)

a féormula minima foi calculada a partir da andlise elementar CHN, encontrando o nimero de
mols, através da razdo entre a teor do elemento (porcentagem) e a massa molar. A obtencdo
da férmula minima mostra as diferengcas composicionais e, provavelmente, estruturais entre os
carvoes hidrotérmicos.

A amostra HN1 preparada a 210 °C apresenta um rendimento de 62,77 % e combi-
nando com o resultado da andlise elementar CHN, que mostra composi¢do semelhante ao do
precursor. Este resultado indica que a HTC da nanocelulose nesta temperatura provavelmente
ndo ocorreu, podendo apenas as cadeias da celulose terem sofrido hidrélise. Entretanto, os
rendimentos das amostras HN2 e HN3 preparadas a 230 e 250 °C sem agentes aditivos, apre-
sentaram rendimento de aproximadamente 13 %, mostrando que a perda de massa foi superior
aquela do carbono presente no precursor (42,23 %), como observado na anélise elementar CHN.

Assim, a conversao da nanocelulose em carbono foi de aproximadamente 1/5. Além disso,
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as tendéncias de queda do rendimento dos carvdes hidrotérmicos indicam que a estrutura dos
precusores foi destruida e a matéria organica foi liberada durante a HTC, possivelmente, devido
ao processo de carbonizacao (ZHUANG et al., 2019). As reacdes de carbonizacdo, geralmente,
seguem trés possiveis rotas: i) a primeira relacionada a conver¢do de matéria orginica em gas
volatil através de rachaduras térmicas; i) a segunda rota é a hidrdlise da nanocelulose formando
intermedidrios soltiveis aquosos e/ou a formacgao de bio-6leo via polimeriza¢cdo ou reacdo de
Maillard; iii) por fim, os intermedidrios soliveis podem simultaneamente ser convertidos em
carvao, através das reacdes de condensacgdo e polimerizacao, consequentemente, aumentando a
proporcao de carbono no carvao hidrotérmico (LUCIAN et al., 2018). O rendimento da amostra
HN4 preparada com KOH a 230 °C foi de aproximadamente 17 %, seria do mesmo nivel do
que a carbonizag¢do em meio dcido (amostra HN1). Contudo, a composi¢ao desta amostra é
semelhante a composi¢do da nanocelulose, sugerindo que a presenca de KOH diminuiu o nivel
de desidratacdo ou a severidade da reacao, ou seja, a reacdo com o KOH levou a um produto
similar aquele obtido a 210 °C.

A observacdo da diminui¢cdo do rendimento de carvao hidrotérmico com o aumento
da temperatura durante a HTC (todas as outras varidveis constantes) estd bem estabelecida na
literatura (VOLPE et al., 2018). Mudancgas elementares nos carvoes hidrotérmicos durante a
HTC revelaram a variacao da estrutura quimica e da coalificagdo em alguma extensdo com o
aumento de temperatura (Tabela 9). O teor de carbono experimentou uma tendéncia ascendente
estavel, enquanto os teores de oxigénio e hidrogénio diminuem rapidamente com o aumento
da temperatura, especialmente para oxigénio. Isto ocorre devido as reagdes de desidratacdo
e a descarboxilacao, levando a liberacdo de hidrogénio e oxigénio na forma de H,O e CO;,
respectivamente (ZHUANG et al., 2019).

O HHV € um parametro importante da biomassa e do carvao hidrotérmico, que
determina a quantidade de energia presente no material. De acordo com Nizamuddin et al.
(2018b) o HHV do carvao hidrotérmico é proporcional ao teor de carbono, que por sua vez €
proporcional a temperatura da reagdo. Geralmente, quanto maior a temperatura de reacdo, maior
serd o teor de carbono. Consequentemente, mais elevado o HHV. Segundo estes autores, um
aumento no teor de carbono pode resultar no decréscimo do teor de hidrogénio, intensificando
as propriedades de combustdo. A elevacdo do teor de oxigénio contido na biomassa ou nos
biocombustiveis ndo € favordvel, devido a diminui¢cdo no HHV e elevacdo potencial da corrosao

e instabilidade térmica. Observando a Tabela 9, o HHV do carvao hidrotérmico produzido pela
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carbonizac@o hidrotérmica da nanocelulose a 230 e 250 °C aumentou de 17,11 MJ/Kg para
25,4 € 26,3 MJ/Kg, respectivamente. Estes resultados sugerem que o carvio hidrotérmico foi
formado pelo enriquecimento simultaneo do teor de carbono e a remog¢ao de oxigénio durante
o processo HTC, resultando em melhores propriedades energéticas e de combustdo do carvao
hidrotérmico. Este resultado é concordante com a andlise elementar CHNS e da formula minima.

O efeito da temperatura da reacdo na composi¢cdo dos produtos sélidos da HTC da
nanocelulose pode ser analisado via diagrama de Van Krevelen (vide Figura 39). Tal diagrama
mostra a mudancga composicional dos carvdes hidrotérmicos, obtidos pela HTC da nanocelulose
em funcdo da temperatura com o tempo de permanéncia constante de 4 h. O carvao hidrotérmico
obtido a 210 °C (HN1) ndo apresentou mudanca composicional significativa, quando comparado
ao precursor. Desta forma, tanto a inspecdo visual (vide Figura 38), quanto o diagrama de
Van Krevelen (Figura 39), indicaram que a HTC da nanocelulose a 210 °C levou a formagao
de material com caracteristicas proximas aquelas da matéria-prima. Além disso, a amostra
preparada a 230 °C (NH4) em meio reacional basico de KOH (pH inicial de aproximadamente
12), apresentou um padrio de decomposic¢io proximo ao da reacdo realizada a 210 °C, também
indicando semelhancas composicionais destes carvoes hidrotérmicos e o precursor. Diante destas
observagdes podemos formular uma hipétese de que "o fon H™' pode atuar como catalisador e
sua baixa concentragdo pode retardar a reacio de carbonizacdo hidrotérmica da nanocelulose",
corroborando com Reza et al. (2015a).

Os valores das razdes atdmicas O/C e H/C dos carvdes hidrotérmicos foram compa-
rados com os diferentes tipos de materias carbonédceos naturais, incluindo turfa, lignita e carvao.
Desta comparacgdo (Figura 39) pode-se concluir que os carvdes hidrotérmicos obtidos foram
compardaveis a diferentes tipos de carvao em termos de qualidade de combustivel, dependendo
da temperatura de reacdo. As amostras HN2 e HN3 apresentaram razdes atdmicas O/C e H/C
entre a lignito e o carvdo betaluminoso. Os vetores para as trés provaveis reagdes quimicas,
isto €, desidratacdo, descarboxilacdo e desmetilacao, foram adicionados ao diagrama de Van
Krevelen e ilustram que a reagcdo termoquimica dominante é a desidratacdo. A proeminéncia
da desidratac@o sobre outros mecanismos de reacdo foi encontrada como uma tendéncia geral
durante a HTC da biomassa lignoceluldsica (REZA et al., 2018).

A mistura de 0,7 g de nanocelulose com 60 mL de dgua destilada apresentou pH 3,36
(vide Tabela 5). O baixo valor de pH € devido ao método de obtencdo da nanocelulose. A HTC

desta mistura em temperaturas iguais a 230 e 250 °C (amostras HN2 e HN3 respectivamente),
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Figura 39 — Diagrama de Van Krevelen para os produtos da HTC da nanocelulose e comparados
algumas biomassas e produtos de decomposicao natural da matéria organica.
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intensificou o grau de desidratagdo, ou seja, aumentou o teor de carbono e diminui o teor de
oxigénio. Além disso, estes carvdes apresentaram razdes O/C e H/C semelhantes, indicando
grau de carboniza¢do de mesma magnitude. Dessa forma, o pardmetro temperatura apresenta-se
como de fundamental importancia para o controle da composi¢ao dos carvoes hidrotérmicos.

A degradacdo térmica sob atmosfera inerte (V) da nanocelulose € mostrada na Figura
40 juntamente com a curva de DTG. Na curva de TGA tem-se um evento térmico caracteristico
de perda de dgua na estrutura e/ou da liberacao de gas carbonico (LIU et al., 2018; ZHUANG
et al., 2018), centrada em aproximadamente 330 °C, como indicado pelos resultados de DTG,
corroborando com os resultados de FTIR que serdo apresentados posteriormente. A curva TGA
revelou que o sélido residual € de aproximadamente 15 %.

A Tabela 5 também mostra as temperaturas de reacdo e os parametros reacionais
(massa inicial, pH inicial, pH final, massa recuperada e o rendimento apds a reacdo de HTC)

utilizados. Observou-se que a massa recuperada das amostras diminuiu gradativamente na medida



Figura 40 — Curvas TG/DTG em atmosfera de N, para a nanocelulose.
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em que a temperatura foi aumentando. Além disso, os dados de preparacao indicaram que as
amostras obtidas usando massa inicial de 0,1 g e temperaturas entre 230 e 260 °C apresentaram
massa recuperada de aproximadamente 0,001 g, ou seja, um rendimento de aproximadamente
1 %. Ja as amostras obtidas com massa inicial de aproximadamente 0,7 g apresentaram um
rendimento em torno de 13 a 17 %, independente da temperatura reacional. O residuo a 800 °C
da andlise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio da nanocelulose (vide Figura 40) foi
17 %, indicando que a carboniza¢do da nanocelulose via HTC poderia levar a perda de 80-90
% da massa inicial do precursor, como mostrado pelos resultados dos rendimentos dos carvdes
hidrotérmicos preparados com 0,7 g. No entanto, as amostras obtidas com massa inicial de 0,1 g
estdo de acordo com os resultados de TGA somente para o intervalo de temperatura reacional
de 200 a 220 °C. Na outra faixa de temperatura (230 e 260 °C), a massa recuperada foi menor
do que 10 mg. Adicionalmente, foi observada uma intensificagdo do grau de desidratacao pelo
diagrama de Van Krevelen, possivelmente, levando a degradagdo das fibras da nanocelulose
(LIN et al., 2016). Contudo vale ressaltar também que a baixa razdo massa do precursor/volume
do meio reacional (1/600 g/mL), dificulta a recuperacdo do sélido e as respectivas lavagens na
centrifugacdo. Assim, estas suposicdes poderiam ser responsdveis pelo menor rendimento sélido
para as amostras preparadas com 0,1 g do precursor.

As curvas TGA/DTG em atmosfera inerte (NV>) do carvao hidrotérmico, obtido pela

HTC da nanocelulose em diferentes temperaturas (210, 230 e 250 °C) por 4 h e com massa inicial
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de aproximadamente 0,7 g sdo mostradas nas Figuras 41a e 41b. Tais curvas exibem dois eventos
térmicos caracteristicos, um referente a perda de dgua adsorvida e o outro referente a libera¢ao de
matéria volatil (MAU; GROSS, 2018). Observou-se que a liberacdo de 4gua adsorvida ocorreu
em até aproximadamente 200 °C, e que a quantidade de dgua liberada dependeu da temperatura
da reacdo da carbonizagdo, sendo que o precursor liberou 4 %. Ja para os carvdes hidrotérmicos,
o teor de 4gua liberada foi de 2 a7 %. As curvas TGA revelaram ainda que as propriedades
térmicas do carvao hidrotérmico obtido a 210 °C (HN1) s@o semelhantes aquelas do precursor.
Enquanto que os carvdes hidrotérmicos obtidos a 230 e 250 °C possuem propriedades térmicas
semelhantes entre si, além de apresentarem maior estabilidade térmica quando comparado ao
precursor, provavelmente, devido ao menor teor de matéria vol4til e maior teor de carbono fixo.
Consequentemente, apresentaram maior HHV.

As curvas DTG dos carvoes hidrotérmicos apresentaram um perfil dependente da
temperatura de reacdo. Observou-se que a temperatura inicial do evento relacionado a liberagao
de matéria volatil ou dgua estrutural aumentou gradualmente de 267 para 285 °C com o aumento
da temperatura de reagdo. Além disso, a temperatura final deste evento diminuiu de 393 para 357
°C com o aumento de temperatura. Isso indica que o aumento da temperatura de reacdo diminui
o teor de matéria volatil presente no carvao hidrotérmico. De acordo com Lin ef al. (2016)
isto implica em uma maior dificuldade de igni¢do dos carvdes hidrotérmicos em comparacdo
ao precursor. Os autores indicaram que a temperatura de igni¢do dos carvdes hidrotérmicos
diminuiu devido ao baixo teor de matéria volatil. Além disso, uma diminui¢do no teor da matéria
volatil conduz a um aumento do carbono fixo, aumentando a estabilidade térmica em atmosfera
de Nz.

A curva TGA da amostra HN4 indicou menor perda de matéria volatil e maior teor
de carbono fixo em comparag¢do ao precursor. Contudo, o perfil da curva foi semelhante ao perfil
da curva de TGA da nanocelulose. Além disso, a0 comparar os carvdes hidrotérmicos preparados
nas mesmas condicdes experimentais (tempo, temperatura e massa) e com pH diferentes (3,3
e 12), a amostra gerada em pH bésico (HN4) apresentou menor teor de carbono fixo e maior
quantidade de matéria volatil em relacdo as amostras geradas em pH 4cido (HN2 e HN3). Dessa
forma, os resultados expressos nas andlises termogravimétricas reforcam que o pH do meio
reacional atua como um retardador (pH bdsico) ou um catalisador (pH acido) (STUTZENSTEIN
etal., 2018; REZA et al., 2015a), corroborando com a informac@o disposta no diagrama de Van

Krevelen. De acordo com Stutzenstein et al. (2018) o aumento de pH inicial tem o efeito de
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Figura 41 — (a) Curva TGA e (b) curva DTG para os produtos de carboniza¢do hidrotérmica da
nanocelulose.
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aumentar a massa recuperada de carvao hidrotérmico, enquanto que a reducdo de pH intensifica

a reacdo de hidrdlise durante o processo HTC. No entanto, os autores mostraram que a razao
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atomica O/C diminui com o aumento de pH. Tal comportamento seria devido a realizagdo
da HTC na presenca de acido citrico como meio reacional (pH=3,3), ocasionando o aumento
dos grupos oxigenados. Diante do exposto, os autores afirmaram que os compostos ricos em
oxigénio se difundem preferencialmente na dgua do processo. Logo espera-se aumento do
grau de carbonizacdo em pH mais baixo. Os resultados apresentados no diagrama de Van
Krevelen (vide Figura 39) mostraram que a razdo atdmica O/C diminuiu com a diminui¢do do
pH, indicando que a acidez advinda da nanocelulose atuou como um catalisador da HTC.

As amostras HN1, HN4 e precursor apresentaram HHV aproximadamente iguais,
indicando semelhanca composicional e térmica, confirmando os resultados das andlises elementar
CHN e termogravimétrica. No entanto, os carvoes hidrotérmicos produzidos a 210 °C apresenta
alto teor de oxigénio, levando a formacdo de estruturas desordenadas quando ocorre a carboniza-
¢ao do precursor. Ao passo que, a reacdo a 250 °C apresenta baixo teor de oxigénio, levando
a formacao de estruturas mais aromatizadas, consequentemente, aumentando a estabilidade
térmica do carvao hidrotérmico (MAU; GROSS, 2018), conforme mostrado nas curvas TGA das
amostras HN1 e HN3.

O padrao de difragdo de raios X da nanocelulose é mostrado na Figura 42. A partir
dos picos de difracio (20), largura a meia altura (FWHM) e pelas Equagdes 5.3, 5.4 e 5.5 adiante
calculou-se: a distancia interplanar (d) dos principais picos de difracdo; o tamanho médio do

cristalito da dire¢do normal ao plano de difracdo (Lgg2) e; o indice de cristalinidade (CI) para a

nanocelulose:
2dsin 0 = nA (5.3)
kA
Lo = 54
02 FWHM(26)cos 0 -4)
Cl — To02 — Lamorfo (5.5)

Tooz

onde k € a constante de Scherrer (k = 0,89 para a celulose) que depende da geometria da

particula, A é o comprimento de onda da radiacdo CuK o (0,154 nm), Iy, é intensidade do plano
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de reflexdo situado em aproximadamente 22,7° (20), e por fim, 1,0, € intensidade do halo
amorfo situado entre 14,7 e 22,7° (26).

A nanocelulose apresenta CI de 91 %, a distancia interplanar para os planos 101,
101 e 002 sdo de 5,92, 5,13 ¢ 4,05 A, respectivamente (Figura 42). O tamanho do cristalito para
o plano 002 € 10,57 nm. A celulose apresenta seis diferentes polimorfos cristalinos conhecidos:
celulose 1, 11, I111;, 1117, 1Vy e 1V (FESTUCCI-BUSELLI et al., 2007). Celulose I e II sao
encontradas na natureza, enquanto os demais tipos sao obtidos artificialmente por tratamentos
quimicos ou térmicos. Os picos de difragcdo por volta de 14,1, 16,2, 22,3 e 34,3° (20) poderiam
ser atribuido aos planos cristalinos da celulose I (NISHIYAMA et al., 2002; NISHIYAMA et al.,
2003; NISHIYAMA et al., 2012). J4 os picos por volta de 13,5, 20,4, 22,7 e 33,5° (260) poderiam
ser atribuidos a celulose II. Desta forma, a nanocelulose tem estrutura semelhante a celulose I
(NISHIYAMA et al., 2002; NISHIYAMA et al., 2003; NISHIYAMA et al., 2012), precursor
utilizado nesta TESE.

A celulose I possui um arranjo cristalino com cadeias numa orientagdo paralela ao
eixo da microfibrila, consistindo em duas formas cristalinas diferentes dependendo das pontes
de hidrogénio, sendo elas a celulose I, e Ig (FESTUCCI-BUSELLI et al., 2007). A celulose
Iy possui uma estrutura cristalina triclinica (parametros de célula: a = 6,717 A, b =15,962 A,
¢ =10,400 A, o = 118,08°, grupo espacial P1) (NISHIYAMA et al., 2002; NISHIYAMA et
al., 2003; NISHIYAMA et al., 2012; KHAJAVI et al., 2011). Ja a celulose Ig possui estrutura
cristalina monoclinica (parametros de célula: a="7,784 A, b=28,201 A, c¢=10,38 A, a=p=90°
e y=296,5° grupo espacial P2;) com duas cadeias de celulose por célula unitaria (NISHIYAMA
et al., 2002; NISHIYAMA et al., 2003; NISHIYAMA et al., 2012; KHAJAVI et al., 2011).
Segundo Park ef al. (2010) as quantidades relativas da celulose Iy € Ig variam de acordo com a
origem, sendo a fase /g mais abundante em plantas. Diante disso, provavelmente, a nanocelulose
possui estrutura com maior quantidade de celulose /g devido ao seu precursor ser a celulose de
algodao (SPAGNOL, 2013).

Os difratogramas dos carvoes hidrotérmicos, mostrados na Figura 43, revelaram que
a estrutura do precursor (Figura 43(a)) foi totalmente alterada para as amostras obtidas a 230
(Figura 43(f)) e 250 °C (Figura 43(g)), sem a adicdo de KOH. Porém, a reacdo a 230 °C ainda
observou-se no difratograma, um pequeno pico por volta de 22,7 © (20), conforme indicado pela
seta (Figura 43(f)). Por outro lado, o padrao de difragdo do carvao hidrotérmico produzido em

pH bésico permaneceu semelhante aquele da nanocelulose, corroborando com os resultados de
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Figura 42 — Difratograma de raios-X do precursor (nanocelulose).
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andlise elementar (CHN) e andlise térmica (TGA). A degradacdo completa da nanocelulose foi
observado para a amostra HN3. Contudo esta apresentou estrutura de baixa ordenamento, tipica
de carbono amorfo, conforme relataram também outros autores consultados (MAU; GROSS,
2018).

Saqib et al. (2018) realizaram a HTC de comida desperdicada, em temperaturas
de 200, 250 e 300 °C por 1 h, usando um reator com capacidade de 1 L usando 100 g do
precursor suspensa em 300 g de dgua deionizada. Os autores também mostraram por XRD que
os carvoes hidrotérmicos possuem baixo ordenamento estrutural, exibindo a natureza amorfa
das amostras. No entanto, apontaram a presenca do plano (002) entre 18,5 a 24,94° (20) para o
carvao hidrotérmico. Além disso, indicaram que a temperatura de reagdo intensificou o grau de
cristalinidade do carvao hidrotérmico e atribuiram o aumento da largura de linha com a elevag¢ao
da temperatura as reflexdes entre camadas aromadticas policiclicas irregulares do carbono amorfo.
Desta forma, os carvoes hidrotérmicos obtidos pela HTC da nanocelulose podem apresentar
grupos aromdticos em sua estrutura. Contudo, estes materiais apresentaram baixo ordenamento a
médias e longas distancias.

Investigacdes adicionais da composicdo quimica e estrutural da nanocelulose e
dos carvoes hidrotérmicos podem ser obtidas usando a espectroscopia FTIR, que fornecem
informacdes sobre os grupos funcionais presentes na superficie da amostra. Os espectros FTIR
dos carvdes hidrotérmicos obtidos em diferentes temperaturas e com massa inicial de 0,1 g

estdo apresentados na Figura 44a. A Figura 44b mostra a evolugdo da posi¢do dos modos
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Figura 43 — Difratogramas de raios-X do precursor e dos carvoes hidrotérmicos obtidos a partir
da HTC da nanocelulose nas condi¢des indicadas.
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vibracionais com o aumento da temperatura de reacdo. Os resultados indicaram que nao ha
diferencas significativas nos modos vibracionais dos carvoes hidrotérmicos obtidos no intervalo
de temperatura de 200-220 °C (amostras HN5, HN6 e HN7). Por outro lado, os espectros FTIR
dos carvdes hidrotérmicos apresentaram modifica¢des nas amostras obtidas a partir de 230 °C,
como indicado na atribui¢do tentativa dos modos vibracionais abaixo:
1. A banda larga entre 3400 a 3100 cm~! pode ser atribuida ao estiramento OH da 4gua
adsorvida ou das hidroxilas da nanocelulose ou sdo ligacdes OH da prépria estrutura do

carvao hidrotérmico. No precursor essa banda é mais estreita, possivelmente, devido a
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Figura 44 — (a) Espectros FTIR dos diferentes carvoes hidrotérmicos a partir da decomposicao de
0,1 g de nanocelulose nas temperaturas indicadas por 4 h. (b) Evolucao da posi¢cao
dos modos vibracionais em fun¢do da temperatura de reacao.
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natureza mais homogénea das hidroxilas presentes. Por outro lado, observa-se que o carvao
hidrotérmico obtido em temperaturas superiores a 230 °C, apresenta um alargamento desta
banda. Como o principal mecanismo de formacao do carvao hidrotérmico € a desidratacio,
indicado pelo diagrama de Van Krevelen mostrado na Figura 39, esta banda deveria
diminuir e ndo intensificar. Possivelmente, isto ocorreu devido a adsorcao de maiores
quantidades de dgua, conforme as curvas TGA do produto de carbonizag¢do e pela mudanga
do perfil da ligagdao OH, principalmente, nas extremidades da cadeia componentes do
carvao hidrotérmico (parte hidrofilica).

. Os modos entre 2980-2800 cm ™! sio referentes aos estiramentos simétricos e antissimétri-
cos de CH, alifaticos. Os carvoes hidrotérmicos preparados com temperaturas iguais ou
superiores a 230 °C revelarem vibrac¢des dos grupos CH; e CH3. A diminui¢do desta banda
indicaria 0 mecanismo de desmetilacdo durante a reacdo de HTC, o que nao ficou claro a
partir dos espectros FTIR. No entanto, a partir da andlise CHNS foi possivel obter esta
informacdo de forma concisa, como mostrado no diagrama Van Krevelen (que o principal
mecanismo de carbonizacdo foi a desidratacao);

. O surgimento da banda por volta de 1702 cm™!, referente a vibracdo C = O de 4cido
carboxilico, indica a oxidagao do carbono no meio 4cido;

. O surgimento da banda em aproximadamente 1580 cm ™!, atribuida a ligagio C=C, é um
indicio da aromatizacdo do carvao no processo HTC. Com a elevacdo da temperatura
tem-se uma intensificacdo desta banda, ou seja, aumenta-se o grau de carbonizacao. Tal
resultado corrobora com aqueles da analise elementar CHNS;

. A nanocelulose apresenta bandas em 1425 cm ™! associado a vibracdes intermoleculares
da ligacao de hidrogénio presentes no anel glicosidicos (HAAFIZ et al., 2013). As bandas
situadas por volta de 1460, 1430, 1372, 1335 ¢ 1320 cm~! podem ser atribuidas a deforma-
¢dao C — H, vibracdes de flexdo COH e HCC tipicas de celulose cristalina (GONZALEZ
et al., 2014). Estas bandas s@ao modificadas na formagao do carvao hidrotérmico. Para
reacOes realizadas em temperaturas iguais ou superiores a 230 °C ocorrem a destruicao e
surgimento de novos grupos funcionais. Desta foram, as bandas na regido 1400-1000 cm ™!
estdo relacionadas as vibragdes C-O, O-H de carbonilas, carboxilas, hidroxilas, éster e
éter, indicando a funcionalizac¢do dos carvoes hidrotérmicos, ou seja, a presenca de grupos
funcionais na superficie diferentes daqueles observados no precursor;

. O precursor apresenta uma banda na regio de 1160 cm~! caracteristica da celulose e
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referente a estiramentos C-O-C (ligagcdo do anel glicosidico) (GONZALEZ et al., 2014).
Além disso, as bandas por volta de 1060 e 1030 ¢m™! sdo atribuidas ao alongamento
simétrico de dlcool primério (C — O) e estiramento C — O (REHMAN et al., 2014). No
entanto, observa-se que estas bandas diminuem de intensidade ou desaparecem dependendo
da temperatura de reagdo. A diminui¢ao da intensidade destas ligagdes ocorre devido
a reacao de desidratacdo no processo HTC, levando ao desaparecimento destas bandas
quando o carvao hidrotérmico € preparado em temperaturas superiores a 230 °C;

7. A banda por volta de 890 cm~! no precursor estd associado a ligacdes B-glucosidica
entre as unidades de acucar (HAAFIZ et al., 2013; REHMAN et al., 2014). No carvao
hidrotérmico observa-se que esta banda diminui de intensidade ou desaparece dependendo
da temperatura de reagdo;

8. Os carvdes hidrotérmicos preparados a temperaturas superiores a 230 °C apresentaram
uma banda por volta de 790 cm ™! atribuido a vibragio C — H do anel aromdtico, indicando
a formacdo de estruturas aromdticas nao-polar e hidrofébicas (KANG et al., 2012; PAUL
etal.,2013).

9. As vibragdes por volta de 670 cm ™!

na nanocelulose sdo referentes as deformagdes C-OH
do anel glicosidico fora do plano (PAVIA et al., 2010). A diminuicdo ou desapareci-
mento desta banda estd relacionada ao mecanismo de desidratacido do precursor durante a
carbonizacdo hidrotérmica.

Os espectros FTIR dos carvdes hidrotérmicos, preparados pela HTC de 0,1 g de
nanocelulose, mostraram uma pequena modificacdo estrutural, quando a reagdo ocorre a 230
°C, observada pela presenca das ligacdes C = O e C = C. Contudo, a bandas do anel glicosidico
permaneceram, indicando que esta temperatura ndo foi suficiente para a carboniza¢do completa
da nanocelulose. Para a decomposi¢c@o completa a temperatura necessdria foi de 250 °C.

Para a avaliagcdo dos parametros reacionais massa e pH, foram realizados experimen-
tos com diferentes massas (0,1 e 0,7 g), onde observou-se que ao aumentar a massa inicial do
precursor diminui o pH inicial da dispersdo (nanocelulose e dgua destilada) de 4,8 para 3,54
quando a massa aumenta de 0,1 para 0,7 g (vide Tabela 5). Isto ocorre provavelmente devido a
metodologia empregada na obtencdo da nanocelulose, hidrélise dcida. Ao realizar o tratamento
com dcido sulfirico na celulose, possivelmente, os grupos 4cidos ndo foram totalmente retirados
da superficie e/ou poros da nanocelulose. Com a diminuicao do pH espera-se uma aceleragc@o nas

reacoes HTC. De modo contrério, o aumento de pH retarda a formag¢do do carvao hidrotérmico.
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Para verificar esta hipétese foi realizado um experimento de carboniza¢do em meio basico (KOH).
Os espectros FTIR mostrados nas Figuras 45a e 45b suporta a conjectura.

A atribui¢do dos modos vibracionais destes espectros foi realizado anteriormente.
O espectro FTIR do carvao hidrotérmico obtido a 230 °C ainda apresenta bandas referentes as
vibracdes C-O, associados as ligacdes intramolecular e intermolecular dos anéis glicosidicos.
Observa-se que os modos vibracionais do carvao hidrotérmico obtido a 210 °C por 4 h partindo
de 0,7 g (amostra HN1) é semelhante ao produto de HTC da nanocelulose obtido a 230 °C por
4 h partindo de 0,7 g, mas pH 12 ajustado com KOH (HN4), sendo os espectros das amostras
semelhantes ao do precursor. Assim, comparando os espectros das amostras preparadas nas
mesmas condi¢cdes experimentais (temperatura, tempo e massa), mas avaliando o meio reacional,
observa-se um retardo na reagdo de carbonizacao hidrotérmica em meio basico. Por outro lado,
os carvoes hidrotérmicos (HN8 e HN2) obtidos com diferentes massas iniciais do precursor (100
mg-pH 4,6 e 0,7 g-pH 3,3), mas na mesma temperatura (230 °C) e o mesmo tempo de residéncia
(4 h), apresentam diferentes espectros, principalmente nas regides 1700-1000 cm~!. Assim a
acidificacdo acelerou a reag¢do de carbonizagdo. A Figura 45b mostra o perfil espectral entre os
produtos de HTC (HN2 e HN4), preparados nas mesmas condicdes 230 °C, 0,7 g e 4 h, mas
meio distintos. Em suma, o pH (a concentracdo de fons de H') atua como um catalisador ou
retardador da reacdo HTC.

Lu et al. (2013) realizaram a carbonizac¢@o hidrotérmica da celulose e avaliaram a
influéncia do tempo e da temperatura de reacdo. Os autores indicaram que apds o desapare-
cimento significativo da celulose, o carbono € predominantemente convertido em compostos
furanicos, aromaticos e alquilicos. Adicionalmente, & medida que o tempo de reagdo aumenta,
ha uma ligeira diminuicao nos carbonos furanicos, porém os carbonos aromaticos aumentam.
Além disso, os autores propuseram que a reducdo dos grupos furinicos pode ser resultado da
condensacdo intramolecular e desidratacdo, contribuindo para a geracio de estruturas aromaticas
mais condensadas. De acordo com Kang et al. (2012) o aumento da temperatura de reacdo
diminui o teor de oxigénio no produto de HTC, diminuindo assim a quantidade de grupos
funcionais contendo oxigénio. Consequentemente, a perda de oxigénio observada nos sélidos
recuperados correlaciona com diminui¢do dos grupos furanicos.

A imagem SEM do precursor (Figura 46) revelou que suas particulas possuem mor-
fologia do tipo placa, sendo estas placas formadas por aglomerados de bastdes. Tal morfologia

indica que, possivelmente, a hidrdlise acida da celulose (metodologia usada na obtengdo da
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Figura 45 — (a) Espectros FTIR dos diferentes carvoes hidrotérmicos obtidos a partir da carbo-
nizacdo hidrotérmica de 0,7 g de nanocelulose a 210 (HN1), 230 (HN2) e 250 °C
(HN3). (b) Espectros FTIR dos carvdes hidrotérmicos obtidos a 230 °C utilizando
0,7 (HN2) e 0,7 g (HN4) de nanocelulose, mas em meios reacioanis de KOH (HN4)
e sem adicao de aditivos (HNS).
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nanocelulose), ndo transformou completamente todas as partes moles da celulose. Entretanto,
ao realizar o HTC da nanocelulose a 210 °C usando 0,7 g, a morfologia tipo placa foi perdida
(Figura 47), restando os bastdes. Possivelmente, isto ocorreu pelo processo HTC ser de fora
para dentro, ou seja, o método de carboniza¢do hidrotérmica atua sobre a superficie do precursor
realizando uma hidrélise, consequetemente quebrando as cadeias da celulose e eliminando as
partes moles (amorfas), conforme observado no padrao de difracao da Figura 42. Por fim, as
partes cristalinas também sdo carbonizadas, dessa forma o precursor perde sua morfologia,
dependendo da severidade da reacdo (Figuras 48 e 49). De acordo com Paul ef al. (2013) a
divisdo hidrolitica comeca nas regides amorfas da celulose, de modo que o grau de cristalizagao
da celulose aumenta com a hidrélise. Além disso, os autores descrevem que a reacdo de hidrodlise
da celulose € um processo relativamente rapido, ocorre em temperaturas abaixo de 200 °C,

enquanto a cristalizacao é um processo mais lento.

Figura 46 — Imagem SEM da nanocelulose.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Kang et al. (2012) realizaram a carbonizag¢do hidrotérmica da celulose a 225, 245 e
265 °C por 20 h, usando 30 g de celulose por 90 mL de dgua, mas sem agitagdo constante. Os
autores indicaram que a morfologia dos carvdes hidrotérmicos foi similar a bastdes, sugerindo
que o carvao mantém o esqueleto da fibra da celulose apds a carbonizacdo. Além disso, os
autores mostraram que algumas microesferas sdo encontradas quando a reag@o ocorre a 225 °C e

a quantidade de microesferas aumenta com a elevagcao da temperatura de reacao.
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Figura 47 — Imagens SEM do produto do tratamento hidrotérmico da nanocelulose obtido a 210
°C,4he0,7 g, em diferentes magnlﬁcagoes

Micrografias da HN1,2210_4h_0,7g

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 48 — Imagens SEM do produto do tratamento hidrotérmico da nanocelulose obtido a 230
°C,4he O 7 /g, em dlferentes magmﬁcagoes

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49 — Imagens SEM do produto de carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose obtido a
250 OC 4h e 0,7 g, em diferentes magnificacdes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Geralmente, os trabalhos da literatura indicam que a morfologia do carvao hidrotér-
mico obtidos a partir da carbonizacio hidrotérmica de carboidratos sdo esferas (PAUL et al.,
2013; GAO et al., 2012), semelhante as esferas embebidas na matriz carbonacea do carvao hidro-
térmico obtido a 250 °C por 4 h partindo de 0,7 g de nanocelulose (vide Figura 49). Entretanto,
na maioria dos trabalhos da literatura as reagdes sdo conduzidas sem agitacdo. Assim, sugere-se
que a morfologia foi modificada quando hé agitacdo durante a carboniza¢@o hidrotérmica e nao
foi observado particulas esféricas para as reagdes conduzidas a 210 e 230 °C. No entanto, quando
a reacdo ocorre a 250 °C aumenta drasticamente a severidade da reacdo, levando a formacao de
particulas esféricas mesmo com agitacdo moderada de 160 rpm (vide Figura 49). Assim, um
estudo sistemadtico da agitacdo durante a carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose precisa ser
realizado.

O resumo das propriedades texturais (4rea superficial especifica, volume de poros e
o didmetro de poros, obtidas pelos métodos BET, BJH, MP e t-plot) dos carvdes hidrotérmicos
¢é apresentado na Tabela 10. De acordo com a IUPAC (GREGG; SING, 1982; THOMMES
et al., 2015) as i1sotermas de adsor¢do de N, sdo classificadas como tipo II e III (vide Figura

50) com histerese tipo III. As isotermas mostraram que os ramos de adsor¢do e dessorcdo
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praticamente ndo tocam, formando uma histerese aberta. Os carvdes hidrotérmicos apresentaram
carater predominantimente mesoporoso (2 a 50 nm), posuindo supermicroporos (0,7 a 2 nm)
(COUTINHO; OTANI, 2006) com distribui¢do relativamente homogénea de tamanho de poros,
como mostrado nas Figura 50. Vale ressaltar, que nos microporos ocorre o efeito de sobreposi¢ao
dos potenciais que emanam das paredes da cavidade, resultando em poteciais de adsorcao
elevados, preenchendo os poros do adsorvato similar a uma espécie de fase liquida, mesmo
em pressoes relativamente reduzidas (MCENANEY, 1988). As histereses ocorrem devido a
presenca de mesoporos pelo efeito da condensacao capilar em pressdes mais proximas a pressao
de saturacdo (p/po ~ 1) (MCENANEY, 1988). Além disso, os mesoporos t€m um efeito
benéfico na diminui¢do da resisténcia ao transporte de ions, € 0s microporos sao propicios a
aumentar a capacitincia especifica porque possuem uma grande quantidade de sitios de adsorcao,
indicando que os carvdes hidrotérmicos podem ser aplicados como adsorventes de metais ou
como supercapacitores (HAO et al., 2017). As isotermas observadas na Figura 50 mostraram
que ndo ocorre o fechamento da histerese, indicando que depois da despressurizagdo, o gas de
N, fica preso nos microporos.

Tabela 10 — Resumo das propriedades texturais do carvao hidrotérmico obtido pela carbonizagado
hidrotérmica da nanocelulose: Area superficial, volume de poros e diametro médio

de poros.
Amostras ‘ BET ‘ BJH
Vin(em*(STP)g™")  Vp(emg™") as(m?g™")  r(nm)  Vy(em’g™")  ap(m’g™")  rp(nm)
Nw 4,4188 0,026859 19,233 1,9811 0,032203 22,689 1,64
HNI1 2,4624 0,017776 10,718 6,6344 0,021006 13,894 1,64
HN2 8,1571 0,07313 35,504 8,2392 0,078774 45,729 1,64
HN3 7,8143 0,061115 34,012 7,1876 0,067352 43,449 1,64
Amostras | MP | t plot
Vs ) ams ) alms ) dm) Valem's ) a(ms) aimis)
Nw -0,00011625 4,2603 18,439 1,5 0,015282 2,7012 5,5261
HNI1 -0,00092154 2,853 12,693 1,5 0,0094524 1,9751 3,9717
HN2 -0,001269 11,212 41,16 1,5 0,019636 10,905 23,852
HN3 0,0035599 8,6453 33,209 1,5 0,022874 8,339 16,792

Vin=Volume de monocamada
V,=Volume total dos poros

ag=Area superficial especifica por BET
rs=Diametro de poros por BET

a p=Area superficial especifica por BIH
r,,=Di€1me/:tro de poros por BJH

ap —aj=Area de microporos

ay=Area superficial total especifica
ar=Area superficial externa
dp=Diametro de poros

V,=Volume de poros

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os carvdes hidrotérmicos apresentaram baixa drea superficial (entre 10 a 50 m?/g,
vide Tabela 10). Estes resultados provavelmente estdo relacionadas ao bloqueio dos poros,
devido a presenca de matéria volétil, ndo sendo convertida para dcidos organicos na fase liquida
durante a reagdo de HTC. Outra possibilidade € a migracdo dos compostos organicos volateis
para a superficie do carvdo hidrotérmico (LEDESMA et al., 2018). Observa-se que o aumento
de temperatura da reacdo elevou a drea superficial em aproximadamente 250 %, possivelmente,
devido a reacdo de desoxigenagdo que pode remover parte da matéria volatil que estava bloque-
ando a microporosidade, corroborando com o resultado de TGA (vide Figura TG-DTG-HN)
que mostra a diminuicdo de matéria volatil presente no carvao hidrotérmico obtido a 230 e
250 °C. Além disso, este fendmeno ajudaria a explicar o surgimento do evento relacionado a
eliminagdo de 4gua adsorvida no TGA, ou seja, o aumento da drea superficial levaria ao aumento
de 4gua adsorvida. Enquanto que, Wu et al. (2017) sugeriram que o aumento da temperatura na
reacdo HTC leva a intensificacdo do grau de carbonizac¢do e a formacado de carbono aromatico.
Consequentemente, aumentando a estabilidade quimica e o ordenamento estrutural, levando a
reducdo da drea superficial.

A nanocelulose e o carvao hidrotérmico preparado a 210 °C apresentaram volume de
monocamada de aproximadamente 4,4 € 2,5 cm’ (STP) g_l, respectivamente. Além disso, a drea
superficial especifica (19,2 m? /g) e drea de microporos (14,2 m? /g) da nanocelulose sio maiores
do que as respectivas dreas (10,7 e 9,8 m?/g) deste carvio (HN1). Este resultado indica que a
hidrélise da nanocelulose durante o processo HTC diminuiu a drea de contato para a adsor¢ao
do gis (N2) (POPOV et al., 2016), corroborando com as micrografias (vide Figuras 46 e 47).
O aumento de temperatura (230 e 250 °C) de rea¢do aumentou a area superficial e o volume
de poros do carvao hidrotérmico (HN2 e HN3) em comparag¢do com a nanocelulose de 19 para
35 m?/g e de 0,02 para 0,07 (cm’/g), sugerindo que ocorreu a formacio de poros durante o
processo HTC da nanocelulose, devido as mudangas morfoldgicas, térmicas, composicionais e
estruturais discutidas anteriormente. Vale ressaltar que a temperatura de reacdo diminui o teor de
matéria volatil, corroborando com sugestao apresentada por Ledesma et al. (2018).

Este estudo sistematico da obtengdo dos carvoes hidrotérmicos a partir da HTC da
nanocelulose mostra que os parametros reacionais (temperatura, massa e/ou meio reacional)
influenciam diretamente nas propriedades do material obtido. Entretanto, € necessario avaliar
o tempo de residéncia e outros meios reacionais. Os dados aqui analisados indicaram que o

aumento de temperatura elevou o teor de carbono fixo e diminuiu o teor de matéria volatil,
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Figura 50 — (a), (¢), (e) e (g) Isotermas de adsor¢ao-dessorcdo de N, do precursor e dos carvoes

hidrotérmicos obtidos a partir da carbonizacao hidrotérmica da nanocelulose. (b),
(d), (f) e (h) Distribui¢do de diametro de poros calculado pelo método BJH.
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a reducdo do pH acelerou a reacdo de carboniza¢do, enquanto que o meio reacional bdsico a
retardou.
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5.3 Carvoes hidrotérmicos Magnético

Em geral, o processo por carbonizagdo hidrotérmica ocorre utilizando carboidratos e
sal de ferro (nitratos, sulfatos e cloretos) como precursores para formacdo de compdsitos do tipo
Fe,0,@C, como mostram os trabalhos das referéncias: Iram et al. (2010), Reza et al. (2015b),
Rattanachueskul et al. (2017), Liu et al. (2016), Cheng et al. (2010), Jiang et al. (2011), Zhu e
Diao (2011), Jia et al. (2011), Tang et al. (2017). Contudo, todos estes trabalhos t€m em comum
a obtencao da fase caracteristica do 6xido de ferro hematita (&« — Fe;03), que nao é magnética.
Se uma etapa adicional de tratamento térmico em faixa de temperaturas especificas for realizada,
sob um atmosfera que atua como redutora ou promovendo uma rea¢do com o proprio carbono,
pode ocorrer a formagdo da fase magnética FezO4 (magnetita) (CORNELL; SCHWERTMANN,
2006). Nesta tese um avanco obtido foi a produgdo de carvdes magnéticos em Unica etapa. A
maioria dos experimentos foi realizado envolvendo a carboniza¢do hidrotérmica da celulose
na presenca do sal de ferro (III). Porém, a escolha deste sal se deu apds alguns testes prévios,
conforme serd relatado abaixo. O material obtido apresentou uma excelente resposta magnética,
como indicado pelas medidas de VSM. O procedimento foi realizado em uma tnica etapa e nao
envolveu o uso de bases, tratamento térmico ou sintese prévia da fase magnética. Além disso, o

mecanismo de formacdo da fase magnética do material foi sugerido.

5.3.1 Avaliacao dos sais de ferro na formacao de Fe,O,@C

Inicialmente, a formag¢do do carvao magnético em tnica etapa foi avaliada através
de HTC da celulose na presenca de diferentes sais de ferro: nitrato de ferro (III) (NFe), sulfato
de ferro (II) e amonia (SFeA) e sulfato de ferro (IIT) (SFe). As condi¢des experimentais foram
220 °C por 17 h, usando aproximadamente 5 mols de C para 1 mol de Fe. As curvas TGA destes
compositos em fluxo de ar sintético, sdo mostradas na Figura 51. Tais curvas revelaram trés
eventos térmicos caracteristicos de perda de massa relacionados a liberagao de 4gua adsorvida,
perda de dgua estrutural e decomposi¢cao de matéria organica (GU et al., 2018).

A decomposicao de todo o material carbonédceo na atmosfera oxidante implica em
residuo constituido de 6xido de ferro, com valor esperado superior a 50 %, pois a reacao foi
realizada utilizando a propor¢do 5 mols de carbono para 1 mol de ferro (II) ou (III). Desta forma,
as quantidades em massa de 6xido de ferro e carbono seriam aproximadamente iguais (vide Tabela

11). No entanto, os teores de cinzas sdo aproximadamente 5, 8 e 86 % para HTC_Cel_SFeA,
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Figura 51 — Curvas TGA em atmosfera oxidante (ar sintético) dos diferentes nanocompdsitos,
preparados através da carbonizagdo hidrotérmica da celulose na presencga dos sais de
ferro (nitrato de ferro (II), sulfato de ferro (III), sulfato de ferro (II) e amoénia) a 220
°C por 17 h e concentracio (1 mol de Fe para 5 mols de Carbono). Os pH iniciais e
finais das reacdes estdao colocados como Insert.
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Fonte — Elaborado pelo autor

HTC_Cel_SFee HTC_Cel_NFe, respectivamente. Assim, o compdsito preparado com sulfato
de ferro (III) apresentou baixo teor de metais, devido, possivelmente, a lixiviacdo. A goetita
(0x — FeOOH) pode precipitar em pH > 1 e a ferrihidrita (FesHOg - 4H>0O) o pH de precipitacio
deve ser > 2, ja lepidocrocita (Y — FeOOH) o pH deve estd entre 5 e 7. Dessa forma, a
precipitagao/formacdo do Fe,O, depende do pH final da reagdo. Observou-se que o pH das
reagOes realizadas com nitrato de ferro (III) aumenta, provocando a precipitacdo do 6xido-
hidréxido de ferro, em seguida levando a formagao de 6xido de ferro. Enquanto que as reacoes
realizadas com demais sais apresentou pH final relativamente baixo, isto indica que ocorre
ocorrer a precipitagdo da goetita. Vale ressaltar que a goetita é formada a partir de ions de

Fe3t dissolvidos, possivelmente, leva a diferenca nos residuos observados no TGA. Portanto,
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dependendo da aplicacdo, este método ndo € vidvel. Além disso, este compdsito ndo apresentou
resposta magnética ao ser testado frente a um ima. O mesmo comportamento pode ser observado
para o precursor sulfato de ferro (II) e amonio na qual apresentou residuo de 8 %. Por outro
lado, o compdsito preparado com nitrato de ferro (III) apresentou 86 % de residuo e resposta
magnética frente a um ima. Diante disso, o nitrato de ferro (III) foi escolhido como meio de

preparacdo de carbonos magnéticos em Unica etapa.

5.3.2 Carvao hidrotérmico magnético (Fe,0,@C)

Os carvoes magnéticos apresentam um vasto pontencial de aplicagdes em diversas
areas, medicina, biotecnologia, tecnologia ambiental, etc (REZA et al., 2015b). Especialmente,
devido as suas propriedades que podem ser usadas para: separacdo seletiva das amostras com-
plexas usando um campo magnético externo; direcionamento para o local desejado e mantidas
no local usando um campo magnético externo para a aplicacao de entrega de drogas magnéti-
cas; geracdo de calor quando submetidas a um campo magnético alternado sendo empregado
especialmente durante a hipertermia do fluido magnético (SAFARIK; SAFARIKOVA, 2009). O
limitante das aplica¢des dos carvdoes magnéticos € as baixa porosidade (REZA et al., 2015b),
mas considerando as propriedades magnéticas associadas aos grupos oxigenados presentes na
superficie do carvao magnético, proporcionaram uma condi¢do favordvel para a adsor¢do de
uma variedade de moléculas, ions e outros materiais (RATTANACHUESKUL et al., 2017).
Devido a preocupacdo com relacdo a preservacao do meio ambiente, vem crescendo a procura
por materiais de baixo custo para serem utilizados como adsorventes de corantes em meio aquoso.
Para converter biomassa por HTC em adsorventes magnéticos a base de carbono, muitos estudos
realizaram a ativacdo adicional em alta temperatura para aumentar a area superficial especifica,
antes ou depois da deposicao dos precursores magnéticos (RATTANACHUESKUL et al., 2017,
WANG et al., 2018a). Essa abordagem fornece procedimentos complicados possuindo varias
etapas. Portanto, embora seja bastante desafiador, este trabalho mostrou a possibilidade de
preparacdo do carvdo magnético via HTC em tnica etapa.

Uma vez que estudos apontraram que a temperatura de degradacdo completa da
celulose, em condi¢des hidrotérmicas, ocorre a 220 °C por 4 h (SEVILLA; FUERTES, 2009b),
neste trabalho foram realizados experimentos (vide Tabela 6) em temperaturas que variaram entre
210230 °C, visando a preparacdo do carbono magnético a partir da celulose em uma tnica etapa,

sem a adicao de outros reagentes, além da celulose e do nitrato de ferro (III). Adicionalmente,
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também foi avaliado o tempo de residéncia (4 a 48 h) na preparacdo das amostras magnéticas
para garantir a carboniza¢do completa da celulose. A fim de avaliar a formacdo do compdsito no
processo de HTC também foram conduzidas reagdes sem adi¢do de sal de ferro. Para avaliar a
formacdo da fase do 6xido de ferro foram realizadas diferentes reacdes com tempos de residéncia
variando entre 0 e 24 h, mas fixando a temperatura (230 °C) e massa inicial de 2,4 g de nitrato de
ferro (III) ou concentracdo de aproximadamente 6 mols de carbono para 1 mol de ferro.

A Tabela 6 mostra que o pH final e a massa recuperada dependem das condi¢des
experimentais de temperatura, tempo e massa de nitrato de ferro (IIT). O pH final aumenta com a
elevacdo do tempo de reacao e com o aumento de massa de sal férrico. Por exemplo, a amostra
HMO3 preparada a 210 °C por 48 h e massa de sal férrico de 3,0 g apresentou pH final de 6,4,
enquanto a amostra HMO1 nas mesmas condi¢des de temperatura e tempo, mas massa de 0,75 g
apresentou pH de 4,9. Similarmente, para as reagdes que ocorreram em 24 ou 48 h, a 210 ou
230 °C e massa de sal férrico na faixa de 0,6 a 0,75, 1,2a 1,5 ge 2,4 a 3,0 g apresentam pH
menores que 4, entre 4,5 e 5 e maior que 6, respectivamente. Estas observacdes, indicam que
durante a carbonizagio hidrotérmica da celulose na presenca dos fon Fe3, a formagio de dcidos
organicos nao foi privilegiada. O mecanismo de como isto ocorre ainda deve ser estudado.

A Figura 52 mostra as curvas de TGA/DTG dos carvoes magnéticos em atmosfera
de ar sintético obtidos pela carbonizacao hidrotérmica da celulose com nitrato de ferro (III). O
carvao magnético HM17 preparado usando 0,6 g de nitrato de ferro a 230 °C por 24 h apresentou
trés eventos térmicos: i) o primeiro evento estd associado a liberagdo de dgua adsorvida com
perda de massa de aproximadamente 3 % até 240 °C; ii) o segundo evento situado entre 240
e 290 °C com a perda de 37 % em massa, pode ser atribuido a liberacdo de dgua estrutural
e de carbono amorfo, observado na andlise térmica do carvao hidrotérmico obtido pela HTC
da celulose; iii) o terceiro evento foi observado entre 290 - 356 °C com perda de massa de 9
%. Este evento pode ser atribuido a liberagcdo de carbono do tipo grafitico (SHAROVA et al.,
2017), conforme observado no TGA do carvao HC17 (vide Figura 23) ou a transformac¢ao dos
oxidos de ferro maghemita/magnetita em hematita com ganho de massa de 3,5 % (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2006). Essa transformagdo ocorre através da oxidag¢do, como descrito na
literatura: Cornell e Schwertmann (2006), Jubb e Allen (2010), Zhu et al. (2010), Jia et al.
(2011). A equacdo 5.6 mostra a transformacao das estruturas tipicas de 6xido de ferro (magnetita
e maghemita) em hematita. A oxidagdo da magnetita pode ser convertida em maghemita

(Y — Fe203) a baixas temperaturas < 270 °C (THINES et al., 2017), que por sua vez, pode ser
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transformada em hematita em temperaturas superiores a 370 °C. Enquanto que o tratamento
térmico em atmosfera oxidante da magnetita em altas temperaturas (> 550 °C) leva a transi¢ao de
fase para a hematita (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006). Por fim, a amostra apresentou um
residuo de 48 %, referente a hematita, devido a oxidagdo do ferro levando a formagao dos ions
de Fe’T que pode apresentar-se em duas estruturas: Y — Fe,03 e ot — Fe; O3, como a maghemita
€ instavel (ZHU et al., 2010), o mais provavel € que a fase final seja a & — Fe»O3.

Figura 52 — Curvas TGA (linha continua) em atmosfera de ar sintético e o DTG (linha tracejada)

do carvao magnético obtido pela HTC da celulose por 230 °C e 24 horas, mas em
diferentes concentragdes: 0,6 g; 1,2 g; 2,4 g.
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Fonte — Elaborado pelo autor.
4Fe304+ O, ﬂ 6y — Fe 03 M 60— Fey O3
(5.6)

4Fe304+ Oy % 60— FeyO5

Considerando uma desidratacao completa da celulose e com conversdao de 100 % de
carbono, os cdlculos estequiométricos prevé que a massa recuperada do sélido seria de 44,45 %
da quantidade de massa da celulose. Os resultados desses célculos estdo mostrados na Tabela

11. Esta Tabela também apresenta as quantidades aproximadas de massa do nitrato de ferro (I1I)
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e fon de ferro ou do niimero de mols de Fe* utilizadas na carbonizacio hidrotérmica. Além
disso, a tabela também mostra a previsao da quantidade de 6xido de ferro presente na matriz
carbondcea do carvao hidrotérmico. Para a amostra obtida usando 0,6 g de nitrato de ferro (III)
(HM17) ocorre a formacao de 21 % de 6xido de ferro, contrariando o resultado do TGA que
apresenta um residuo de 48 %. No entanto, ao analisar o rendimento em massa de 14,54 % do
carvao hidrotérmico (HMC) obtido pela HTC da celulose a 230 °C por 24 h (vide Tabela 6),
infere-se que o rendimento em massa na conversao da celulose em carvao hidrotérmico foi de
aproximadamente 15 % diferindo do resultado previsto 44,45 %. Considerando que o carvao
magnético seja formado por 150 mg de matéria carbonicea e 118,17 g de 6xido de ferro (III),
levaria a um residuo em Fe,; O3 de 44,06 %, valor proximo ao observado no residuo do TGA.
De modo andlogo, a amostra preparada com 1,2 g de nitrato de ferro (III) deveria apresentar um
teor de 6xido de ferro calculado em relacdo a matéria carbondcea de 34,79 %, mas levando em
consideracdo a conversdao em carvao hidrotérmico da celulose, o teor de 6xido de ferro teria sido
61,25 %, valor proximo ao observado pelo do resultado de TGA ,que apresentou um residuo
de 67,95 %. Partindo de 2,4 g de Fe(NO3)3 - 9H,0 com o teor de 6xido de ferro de 51,62 %
calculado e considerando a conversao da celulose em carbono de 44,45 %, porém o rendimento
da celulose em carvao hidrotérmico foi aproximadamente 15 %. Levando em consideragdo este
resultado o teor de 6xido de ferro em relacdo a matéria carbondcea foi de 75,97 %, valor que foi
aproximadamente o mesmo residuo que o do TGA (81,87 %). Estes resultados indicam que ndo
ocorre lixiviagdo dos ions de ferro na carbonizagao hidrotérmica.

Ao comparar as curvas TGA dos carvoes magnéticos, obtidos pela HTC de celulose
na presenca do sal férrico, observou-se aumento no residuo de 6xido de ferro com o aumento
de massa de nitrato de ferro. Isto indica, como esperado, que a quantidade de 6xido de ferro
precipitada depende da concentracdo dos ions. Além disso, a massa recuperada do carvao
magnético aumentou de forma proporcional a quantidade de nitrato de ferro utilizada na reagcao

de HTC (vide Tabela 6), seguindo o modelo descrito na equagado 5.7.
M, =[21+1]-[M,]—[3,5+1,5] (5.7)

onde M, é a massa recuperada de compoésito e M,, a massa inicial de nitrato de ferro (III). Em
outras palavras, a porcentagem de matéria organica diminui com o aumento de massa de nitrato
de ferro na reagdo HTC. O pH inicial diminuiu com o aumento dos ions de ferro, indicando
que deveria ocorrer uma intensificacdo no grau de carbonizagcdo. Nesse contexto, o grau de

carbonizacdo pode ser observado pela diminui¢ao da quantidade de dgua estrutural liberada e
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Tabela 11 — Resumo dos célculos de massa, nimero de mols e massa prevista do sélido obtido
pela carbonizacio hidrotérmica.

Amostras M, Fe(NO3)3-9H,0 My 3+ Mols Fe  Mc.i0se Mc
HM10 30¢g 414mg  7,41x10° lg 444.5 mg
HM19 24 ¢ 332mg  5,94x103 lg 444.5 mg
HM13 15¢ 207mg  3,71x10° lg 444.5 mg
HM18 12¢g 166 mg 2,97x103 lg 444.5 mg
HM15 0,75 g 104mg  1,86x10° lg 444.5 mg
HM17 0,6 g 83 mg 1,48x10° lg 4445 mg

Amostras Mols C Mols C/Fe Rr.ic MF€203 MF6203/(MC +Mpe203)
HM10 37x10° 4,99 93,14 % 591,65¢ 57,11 %
HM19 37x103 6,23 74,69 % 474,27 g 51,62 %
HM13 37x103 9,97 46,57 % 296,22 g 39,99 %
HM18 37x103 12,46 3735% 237,14 ¢ 34,79 %
HM15 37x103 19,89 23,40 % 148,51 ¢g 25,04 %
HM17 37x103 25 18,67 % 118,17 ¢g 21,00 %

Mre(n0y);-91,0 = massa inicial de nitrato de ferro (III)

M3+ = massa do fon de ferro referente a quantidade de massa de nitrato utilizada

Mols Fe = quantidade de mols de ferro utilizado na reacio

Mceiuiose = massa de celulose utilizado na HTC

M = massa em carbono referente a quantidade de celulose

Mols C = quantidade de mols de carbono

Mols C/Fe = razéo entre as quantidade de mols de carbono e ferro

Rre/C = razdo em massa entre a quantidade de carbono e ferro

MF.,0, = massa esperada de 6xido de ferro (hematita ou maghemita)

MFe,0,/(Mc +MF3203) = o teor de 6xido de ferro presente no produto sélido obtido pela carbonizagao hidrotérmica,

considerando uma desidratacdo completa formando uma matriz carbondcea e 6xido de ferro (III)
Fonte — Elaborado pelo autor

pela estabilidade térmica observada pelo perfil da curva DTG. Por exemplo, o pico relacionado a
liberacdo de dgua estrutural estd situado em 265, 314 e 341 °C para as reagdes realizadas com
massas de nitrato de ferro (III) de 0,6, 1,2 e 2,4 g, respectivamente.

As curvas DTG apresentadas na Figura 52, mostram que os eventos térmicos depen-
dem da concentracdo de sal férrico. Por exemplo, o aumento da estabilidade térmica foi devido a
elevacdo do grau de carbonizacgdo. A reagdo realizada com 0,6 g de nitrato de ferro (III) possuiu
temperatura final de degradacdo total da matéria organica em 410 °C, ao aumentar a quantidade
de massa inicial para 1,2 g a temperatura de decomposicao completa da matriz carbonacea
aumenta para 440 °C. A temperatura de decomposicao da matéria organica depende do tipo de
carbono que estd sendo gerado no processo HTC, dominado pela razdo entre as hibridiza¢des
sp? e sp>. Em outras palavras, quanto maior a estabilidade térmica maior o nimero de ligacdes

sp2 ou maior o ordenamento estrutural (SHAROVA et al., 2017). Entretanto, no evento térmico
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referente a liberacdo de dgua adsorvida nao foram observados picos, possivelmente, devido a
pequena quantidade em torno de 1 % de perda de massa, conforme mostrado na curva TGA.

O carvao magnético HM17, apresentou picos de DTG situados em 265, 285 e 352
°C. A posic¢ao deste pico depende do tamanho do cristalito (CORNELL; SCHWERTMANN,
2006). De forma similar, o DTG da amostra HM 18 mostrou picos situados em 275, 312 e 347
°C. A curva de DTG do carvao magnético HM19 exibiu dois pico situados em 340 e 387 °C.
Possivelmente, essa mudanga ocorreu devido a redug@o da proporcao de matéria organica. Vale
salientar que os picos das curvas DTG sofreram deslocamentos para maiores temperaturas com
o aumento de concentragdo de nitrato de ferro utilizada no inicio da reagdo, possivelmente,
ocasionado pela elevacdo da estabilidade térmica com a elevag@o do grau de carbonizacdo e com
a diminuicao do pH inicial (ZHU et al., 2010; JIA et al., 2011).

De acordo com Zhu et al. (2010) ocorre uma transi¢ao de fase da maghemita para
hematita a 626 °C, que pode ser observada por um pico exotérmico na curva DSC, com perda
de massa desprezivel. No entanto, Jia ef al. (2011) ndo detectaram na curva DTA o pico
entre 600 e 700 °C correspondente a transicdo de ¥ — Fe, O3 para @ — FepO3. Além disso, a
estabilidade térmica da maghemita é bem estabelecida. Nesse sentido, ao submeter Y — Fe;O3 a
altas temperaturas esta pode ser transformada em o — Fe>O3. Vale ressaltar que a temperatura
dessa transformacao estrutural irreversivel ocorre por volta de 400 °C, como indicado por Jia
et al. (2011). Porém, a temperatura da transformacgado de fase depende do tamanho de cristalito.
Segundo Liu et al. (2011) a transicao da fase y para o — Fe, O3 ocorre a 500 °C para cristalitos
de tamanho 40 nm. Estes autores mostraram também a influéncia da temperatura no crescimento

do cristalito da @ — Fe;O3 e obtiveram a equagdo 5.11,

d T "
&t ((do)l/2> o8

onde dy e d sdo o tamanho de cristalito do produto antes e depois das calcinagdes, T € a
temperatura de calcinacao (K), n (2,297) € a inclinacdo da curva e A (1,473x10_5) ¢ uma
constante arbitraria. Além disso, indicaram que as propriedades magnéticas dependem do
tamanho do cristalito.

As anélises termogravimétricas em atmosfera oxidante (N, /O;) dos (nano)compdsitos
obtidos a partir da carbonizacao hidrotérmica da celulose na presenca de nitrato de ferro (III),
na razio de 5 mols de C para 1 mol de Fe’* sdo apresentadas na Figura 53. Os perfis das
curvas TGA das amostras HM09 e HM 10 apresentaram trés eventos térmicos caracteristicos:

i) O primeiro, refere-se a liberagdo de dgua adsorvida de 100 a 250 °C (GU et al., 2018); ii) O
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segundo seria relacionado a liberacao de matéria volatil (na forma de dgua estrutural e diéxido
de carbono) em aproximadamente 250-380 °C (DUDDER et al., 2016); iii) o dltimo evento,
possivelmente, referente a liberacao de carbono grafitizado (SHAROVA et al., 2017), devido
a necessidade de maiores temperaturas (aproximadamente entre 550 — 600 °C). Os residuos
das amostras HM09 e HM10 foram aproximadamente de 88,71 % e 91,04 %, possivelmente
da hematita, mostrando que os pardmetros reacionais produzem materiais com composi¢oes

semelhantes.

Figura 53 — Curvas TGA e DTG em atmosfera oxidante (ar sintético) dos nanocompdsitos
Fe,0,@C, obtidos a 230 °C por 4 h (HM09) e 230 °C por 17 h (HM10).
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Fonte — Elaborado pelo autor.

Com o objetivo de avaliar a evolugdo das reacdes de HTC, em funcao dos diferentes
parametros utilizados foram realizadas medidas FTIR para a identificagdo de grupos funcionais
presentes no precursor (celulose) e no carvao hidrotérmico (HMC) e nos carvdoes magnéticos,
obtidos em diferentes parametros reacionais. Além disso, os espectros serdo apresentados de
forma a analisar as modificacdes dos grupos funcionais em diferentes condi¢des experimentais
de massa inicial do nitrato de ferro (III), tempo e temperatura. Nesta perspectiva, o espectro
FTIR da celulose foi discutido no capitulo anterior. Os espectros FTIR do HMC obtido a 230

°C por 24 h é semelhante ao espectro da amostra HC10 obtida a 230 °C por 4 h, assim como a
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discussdo.

Os espectros FTIR do carvao magnético foram analisados de acordo com os parame-
tros reacionais: concentracao de nitrato de ferro (III) na carbonizacao hidrotérmica (Figuras 54 e
56), tempo de reagdo (Figuras 57 e 58 e 59) e temperatura (Figura 60). De forma geral, todos
0s espectros apresentam bandas caracteristicas das vibragdes Fe — O (situadas entre 150 e 800
em™ 1), C = C (no intervalo de 1560 a 1610 cm™ ') e C = O (em aproximadamente de 1700 em™ )
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2006). Além disso, alguns espectros ainda apresentam os
modos vibracionais (estiramentos e deformacdes) caracteristicos da celulose (—OH,C— 0 —C
e C — H), devido a reagdo de carbonizagdo ndo ser completada (FALCO, 2012; FALCO et al.,
2011a; PAVIA et al., 2010). O grau de carbonizacao da reagdo foi avaliado pelas condi¢des
experimentais da concentragio dos fons de Fe3*, tempo e temperatura. Adicionalmente, a andlise
conjunta dos espectros FTIR dos carvdes magnéticos e a resposta magnética pela aplicagdo de um
campo externo, indicaram a formag¢ao de 6xidos de ferro magnéticos (magnetita ou maghemita),
devido a natureza ferrimagnética.

A literatura mostra que as bandas caracteristicas de vibragdes Fe — O sdo observadas
por volta de 695, 540, 460, 440, 320, 265 e 230 cm~! (JUBB; ALLEN, 2010; RENDON,
1981; CHAMRITSKI; BURNS, 2005). A hematita possui seis modos vibracionais ativos no
infravermelho em, aproximadamente, 660, 530 - 520, 440 - 470, 380 - 400, 310 - 335 e 230
cm~!, sendo dois modos paralelos a0 momento de dipolo (A2y) e o restante perpendicular ao
eixo ¢ (E,) (CHAMRITSKI; BURNS, 2005). A posi¢do de cada banda pode ser influenciado
pelo tamanho e morfologia das particulas. De acordo com Cornell e Schwertmann (2006), o
espectro na regido infravermelho da maghemita apresenta bandas por volta de 700, 640-660, 620,
580, 560, 460, 430, 390 ¢ 305 cm™ 1. A Figura 55 mostra o espectro FTIR da amostra HM 18,
na regiao 150 a 800 cm~!, com a deconvolugio espectral obtida por uma soma de lorentianas
e gaussianas. O espectro FTIR indicou a presenca de uma mistura de fases com a presenca de
maghemita e hematita. Contudo, a elucidacao final da fase de 6xido de ferro magnético serd
realizado por medidas EPR.

Os carvoes magnéticos obtidos pela carbonizagdo hidrotérmica da celulose com
nitrato de ferro (III) em diferentes massas iniciais (Figuras 54 e 56) apresentaram as mesmas
bandas supracitadas e discutidas. Contudo, a posi¢ao das bandas referentes Fe — O deslocam-
se para menores nimeros de onda, possivelmente, indicando uma mudanc¢a morfolégica ou

intensificacdo de uma das fases presentes (hematita ou maghemita), levando a modificacdo
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Figura 54 — Espectros FTIR dos carvoes magnéticos obtidos pela carbonizacao hidrotérmica da
celulose e nitrato de ferro (III) a 230 °C; tempo de residéncia de 24 h e diferentes
massas: HMC (0,0 g); HM17 (0,6 g); HM18 (1,2 g); HM19 (2,4 g)
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da energia de vibracdo (JUBB; ALLEN, 2010). Além disso, foi observado um aumento da
intensidade destas bandas com o aumento da massa inicial de nitrato de ferro (III), indicando
maior concentracdo de 6xido de ferro na matriz carbonacea.

A literatura mostra que reacdes de HTC sdo catalisadas em meio dcido (REZA et al.,
2015a; LU et al., 2014; RATHER et al., 2017). Observou-se que ao aumentar a quantidade de
sal férrico ocorreu a diminui¢do do pH do meio (vide Tabela 6). Consequentemente, a elevacao
da massa do sal de ferro aumentou a concentracdo de fons H, catalisando a reagio HTC, como
mostra a Figura 56. A evolugdo da reacao foi observada pela diminui¢do ou desaparecimento

das bandas referentes as vibracdes de CH, OH e C — O — C, observadas por volta de 3200, 2900
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Figura 55 — Deconvolucao dos espectros FTIR da amostra HM 18, para a regido de 130 a 780
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e de 1200 a 800 cm~!. Outra forma de observar o grau de carbonizacio é o surgimento ou
intensificacdo das bandas em aproximadamente 1700 e 1580 cm ™!, referentes as vibragdes de
C = O de 4cidos carboxilico e C = C de anéis aromaticos. Os espectros da Figura 56(I) indicaram
que a celulose foi completamente degradada a temperatura de 210 °C por 17 h, confirmando o
efeito catalisador do meio, uma vez que os resultados apresentados na se¢ao 5.1 indicaram que
a carbonizagdo da celulose ocorreu a 230 °C. O aumento da concentragdo modifica a posi¢ao
dos modos vibracionais relacionados as ligacoes Fe — O (vide Figuras 56II). Tal fato, pode ser
relacionado a transformacdo estrutural ou morfolégica (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006;
JUBB; ALLEN, 2010). No entanto, para confirmacao dessa hip6tese serd necessario a realizaciao
de medidas de microscopia eletronica de transmissao (TEM) e espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR).

Por outro lado, a Figura 57 apresenta os espectros FTIR das amostras obtidas nas
mesmas concentracdes, mas em diferentes tempos (0 a 24 h). Tais espectros revelaram que a
posi¢ao das bandas referentes as vibragdes Fe — O ndo foram alteradas (vide linhas pontilhadas
na Figura 57). Esse comportamento sugere que o deslocamento depende da quantidade de nitrato
de ferro (III) adicionada durante a carbonizagdo hidrotérmica, indicando mais uma vez que o
aumento de massa de sal férrico leva a uma mudanga estrutural ou morfolégica. Adicionalmente,
0s espectros mostraram que a celulose ndo foi completamente degradada para pequenos tempos,

como pode ser observado pela presenca dos modos na regido 1200 a 800 cm ™! (vide regido
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Figura 56 — Espectros FTIR dos diferentes carvdoes magnéticos obtidos nas condicdes de tempe-
ratura e tempo fixos, porém com massa inicial de nitrato de ferro (III) distintas: (I)
temperatura de 210 °C e tempo 17 h e massas de nitrato de ferro (III): 3,0 g (HM02),
1,5 g (HMO5) e 0,75 g (HMO7); (IT) temperatura de 210 °C e tempo 4 h, massa de
sal férrico: 3,0 g (HMO1), 1,5 g (HMO04) e 0,75 g (HMO06); (III) temperatura de 230
°C e tempo 17 h, massa de nitrato de ferro (III): 3,0 g (HM10), 1,5 g (HM13) e
0,75 g (HM15); (IV) temperatura de 230 °C e tempo 4 h, massa de sal férrico: 3,0 g
(HM09), 1,5 g (HM12) e 0,75 g (HM14).
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racheado na Figura 57). De modo anélogo, todas as bandas referentes as vibracdes O — H e
C — O —C, diminuem a intensidade com o aumento de tempo, indicando que a evolugdo do carvao

hidrotérmico no processo HTC é dominado pelas reacdes de desidratacdo e desoxigenagdo. Vale
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ressaltar que o carvao magnético preparado a 0 h também apresenta os modos vibracionais da
ligacdo Fe — O de 6xido de ferro, indicando que o processo de precipitagao do ferro na estrutura
carbondcea ocorre rapidamente.

Figura 57 — Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizacdo hi-

drotérmica da celulose com 2,4 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C em diferentes
tempos: O h; 1 h; 2 h; 3 h; 4 h; 24 h.
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As Figuras 58 e 59 apresentam os espectros FTIR dos carvoes magnéticos preparados

com massa do sal férrico e temperatura fixas, mas diferentes tempos. Tais Figuras mostraram
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que o grau de carbonizacdo da celulose elevou-se de forma sutil com o aumento do tempo
de reacdo (vide regido racheada entre 1200 e 800 cm~! nas Figuras 58 e 59). Além disso, os
espectros indicam que a celulose sofreu uma decomposicao completa ao realizar a carbonizagdo
hidrotérmica em 48 h. A degradacdo da celulose durante a HTC depende da massa de sal férrico
e da temperatura. Porém, o tempo de 48 h foi suficiente para realizar a decomposi¢do completa
da celulose nas condi¢des minimas de temperatura (210 °C) e massa de sal férrico (0,75 g).

A elevacdo da temperatura atua de forma drastica na degradacdo do precursor,
possivelmente, devido ao processo de carbonizacio hidrotérmica ocorrer em meio aquoso, com
um ambiente fechado e pressao autogerada. Dessa forma, aumentar a temperatura eleva-se a
pressao, modificando as propriedades do meio. Nesse contexto, a avaliacdo da temperatura como
parametro reacional na preparacao do carvdao magnético pode ser analisada pela Figura 60. Tal
Figura mostra os espectros FTIR dos carvdes magnéticos nas temperaturas de 210 e 230 °C. Ao
realizar a carbonizagdo hidrotérmica a 210 °C em pequenos intervalos de tempo (4 h) e para
massas menores (0,75 a 1,5 g) a degradagdo da celulose € incompleta (vide Figuras 56, 58 e 59).
Contudo, ao intensificar a concentrac¢io ou elevar o tempo, os modos vibracionais caracteristicos
da celulose desaparecem. De modo andlogo, o efeito da elevacdo da temperatura acelera o grau
de carbonizagdo da celulose (Figura 60).

O processo de carbonizacao hidrotérmica da celulose na presencga de nitrato de ferro
(IIT) nas temperaturas de 210 e 230 °C, os espectros FTIR indicaram que, inicialmente, a celulose
sofre uma hidrélise com a promocao catalitica dos ions de ferro (CAO et al., 2015) acelerando o
processo de desidratacdo. A hidrdlise, seguida da reagcdo de carbonizagdo, leva a formacao de
acucares, 4dcidos soliveis e pequenos coloides carbondceos com baixo grau de polimerizac¢ao
(SEVILLA; FUERTES, 2009b). Enquanto isso, possivelmente, os fons de ferro sdo hidrolisados
para FeOOH sob as condi¢Oes hidrotérmicas. Consequentemente, ambos 0s processos levam
a formacgdo de produtos insoliveis. Com relacdo a reacdo de carbonizagdo, de acordo com
Yan et al. (2015), as reac¢des de polimerizacdo e condensagao ocorreriam devido a desidratacao
intermolecular, desidrogenacdo ou condensagdo de aldol. Durante esse processo ocorre a
liberacdo de H, e CO. Por outro lado, a fase insoluvel de FeOOH poderia ser reduzida pelo
CO ou H, liberados da carbonizacdo formando o 6xido de ferro (Fe,O,). As nanoparticulas de
Fe, O, pode promover cataliticamente a condensagdo e a aromatiza¢io de coldides carbonosos ao
seu redor (CAO et al., 2015; YAN et al., 2015). A matriz carbonacea, com dominios aromaticos,

poderia ser formada pela condensag¢do das moléculas geradas na decomposicao e desidratacdo da
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Figura 58 — Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizacao hi-
drotérmica da celulose com 0,75 g e 3,0 g de nitrato de ferro (III) nos tempos de
residéncia de 4, 17 e 48 h. (I) Temperatura de 230 °C, massas de nitrato de ferro
1) 0,75 g e tempos de reacao de: 4 h (HM14), 17 h (HM15) e 48 h (HM16);
(IT) temperatura de 210 °C, massas de sal férrico 0,75 g e tempos de reacao de: 4
h (HMO06), 17 h (HMO07) e 48 h (HMOS); (III) temperatura de 210 °C, massas de
nitrato de ferro (III) 3,0 g e tempos de reacdo de: 4 h (HMO1), 17 h (HMO02) e 48 h
(HMO03); (IV) temperatura de 230 °C, massas de sal férrico 3,0 g e tempos de reacdo
de: 4 h (HMO09), 17 h (HM10) e 48 h (HM11).
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celulose. A presenca de anéis aromaticos foi observada pelas vibracdes das ligacoes C =C e

C — H fora do plano (regidio 1560 e 890 cm ™!, por exemplo, observado no espectro das Figuras
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Figura 59 — Espectros FTIR dos diferentes carvoes magnéticos obtidos pela carbonizagao hidro-
térmica da celulose com 1,5 g de nitrato de ferro (III) nas temperaturas e tempos de
residéncia de: 210 °C e 4 h (HMO04); 210 °C e 17 h (HMO05); 230 °C e 4 h (HM12);
230 °C e 17 h (HM13), respectivamente.
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60Id e 59d). De acordo com Rattanachueskul ez al. (2017), as espécies Fe,O, estao ligadas a
matriz carbondcea através dos grupos funcionais de superficie reativa (hidroxilas, carbonilas,

carboxilicos, etc). Nesse sentido, os espectros FTIR dos carvoes magnéticos revelaram a presencga



149

Figura 60 — Espectros FTIR dos carvdes magnéticos, para avaliacdo do parametro temperatura
(210 e 230 °C), para a reacdo realizada a 17 h usando 0,75 g.
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destes grupos funcionais. Além disso, mostraram as vibra¢des de Fe — O. Diante do exposto,
sugere-se a formagdo de um compdsito do tipo Fe, Oy @C. A determinagio dos tipos de 6xidos de
ferro presentes na estrutura, serd realizada por difracdo de raios X e espectroscopia de ressonancia
paramagnética (EPR).

Para efeito de comparagdo com os dados da literatura (ndo existe dados de preparagdo
em uma Unica etapa de compdsitos magnéticos por carbonizagdo hidrotérmica) em relacdo a
preparacdo de compdsitos magnéticos foi realizado um procedimento de tratamento térmico no
carvao magnético em atmosfera inerte (NV;), visando intensificar as propriedades magnéticas. Tal
hipétese foi analisada, considerando uma possivel reducao da hematita que levaria a formagao
de magnetita, que apresenta excelente resposta magnética, devido sua natureza ferrimagnética
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2006).

O espectro FTIR do carvao magnético tratado térmicamente (600 ° C por 1 h) em
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atmosfera inerte é apresentado na Figura 61. A banda em aproximandamente 540 cm ™! é re-
lacionada as vibragdes da estrutura do octaédrico FeOg. As bandas por volta de 700 cm ™!
sdo atribuidas as vibracoes de Fe — O correspondendo ao 6xido Fe>O3. As bandas em apro-
ximadamente 1560 e 1350 cm ™! estdo associadas as vibragdes C = C do carbono grafitizado
no tratamento térmico. A banda em 2926 cm ! esté relacionada i presenca de modos C — H
alifdticos. A fase Fe3zO4 que pode ser formada pela reducdo de o — Fe> O3, devido ao tratamento
térmico, apresenta modos vibracionais entre 700 — 200 cm~! (CORNELL; SCHWERTMANN,
2006), mas a confirmacao desta afirmacdo nao pode ser obtida pelas medidas de FTIR.

As caracteristicas estruturais dos carvdes magnéticos também foram analisadas por
difracdo de raios X. Na Figura 62 apresentam-se os padroes de difracdo dos carvoes magnéticos
obtidos a temperatura de 230 °C com tempo de 24 h, mas diferentes massas iniciais de nitrato de
ferro (II1) 0,6 g (HM17), 1,2 g (HM18) e 2,4 g (HM19). Os picos em 24,1, 33,1, 35,6, 40,9,
49,5, 54,1, 62,4 e 64,1° (20) foram identificados como sendo da fase o0 — Fe,O3-hematita-
(ICDS n° 15840). Os picos localizados em 24,1, 30,1, 35,6, 43,2,54,1, 57,2 ¢ 62,4° (20) foram
atribuidas as fases da maghemita - Y — Fe;O3 - (ICSD n° 87119) ou magnemita-Fe3O4-(1CSD
n° 65338).

A representacdo estrutural da maghemita, magnetita e hematita é apresentada na
Figura 63, obtida pelo software VESTA, a partir das fichas cristalogréficas destes compostos
(ICDS n° 15840, 87119 e 65338, respectivamente). A fase & — Fe, O3 possui em sua composi¢ao
apenas ions ferro trivalentes (Fet). Este 6xido de ferro é mais estdvel termicamente em
comparacao com os demais. A hematita apresenta célula unitaria formada por octaédros com,
estrutura cristalina R32 /¢, como mostrado na Figura 63(a). A fase magnetita (Fe304) possui em
sua estrutura atdmica ferros bi e trivalente. Apresenta estrutura cibica, do tipo espinélio invertido,
com grupo pontual F43m (Figura 63(c)). Os fons Fe3* estdo situados nos sitios tetraédricos
(sitio A) e octaédricos (sitio B), enquanto os fons Fe?T estdo localizados nos sitios octaédricos
(ou sitio B), sua férmula pode ser escrita da seguinte maneira [F e§+]{F e§+F e§+}032, onde {}
representa os sitios octaédricos e [] os sitios tetraédricos. A fase Y — Fey O3 possui estrutura
similar a magnetita, mas apresenta vacancias nos sitios octaédricos resultando em uma estruturas
com baixa simetria (P4332), como indicado pela Figura 63(b) (CORNELL; SCHWERTMANN,
2006; MAGALHAES, 2008; RANDRIANANTOANDRO et al., 2001; AYYUB et al., 1988).

Os carvoes magnéticos obtidos pela carbonizacao hidrotérmica da celulose na pre-

senca de nitrato de ferro (III) apresentaram perfil de difracdo similar (Figuras 64 a 67). Os
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Figura 61 — Espectro FTIR do carvao magnético (HMO09) tratado térmicamente a 600 °C em
atmosfera de nitrogénio.
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Figura 62 — Difratogramas de raios-X dos diferentes compdsitos magnéticos obtidos pela carbo-
nizacdo hidrotérmica da celulose na presenca de nitrato de ferro (III). A relacao de
massa de ferro para a de carbono € aproximadamente 75 % relacionada a amostra
HM19 (2,4 g), 38 % para o carvao magnético HM18 (1,2 g) e 19 % para a amostra
HM17 (0,6 g).
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Figura 63 — Representacdo estrutural da (a) hematita, (b) maghemita e (c) magnetita. Estruturas
obtidas a partir do arquivo cif da base de cristalografia, com os seguintes nimeros
de ICSD 15840, 87119 e 65338, respectivamente.

Fonte — Elaborado pelo autor.

difratogramas das diferentes amostras apresentam pequenas alteracdes nas intensidades das

reflexdes, devido massa de nitrato de ferro (II) utilizada na HTC (vide Figura 65). A anélise
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termogravimétrica observou que ao aumentar a concentracio inicial de fons de Fe>*, aumenta
o residuo final, corroborando com os resultados de XRD que apresentaram intensificacao da
intensidade. Além disso, o pico largo identificado em algumas amostras dos compdsitos na regido
entre 5 e 22° (260) pode ser atribuido ao carbono de baixo ordenamento estrutural (correlatado a
carbono amorfo) que, possivelmente, faz parte da constituicao dos compdsitos, conforme obser-
vado no padrado de difragdo da amostra HMC (vide Figura 28). Vale ressaltar, que o aumento na
concentracdo de ferro, intensifica o grau de carbonizagdo da celulose, como mostrado na Figura
65. No tratamento hidrotérmico a celulose perde a cristalinidade com o aumento de massa de sal
férrico, conforme ja constatado com os resultados de FTIR. Assim, provavelmente, o nitrato de
ferro (III) possui uma fung¢do de catalisador na carbonizagdo hidrotérmica (YAN et al., 2015;
LYNAM et al., 2012).

A preparacdo de compdsitos carbondceos contendo hematita e magnetita € frequen-
temente relatada na literatura (TANG et al., 2017, RATTANACHUESKUL et al., 2017; LIU
etal.,2016; REZA et al., 2015b; YAN et al., 2015; PEHLIVAN et al., 2013). A formacao da
hematita é devido a presenca de fons de ferro (II) (Fe>T), que pode ser precipitado em meios
acidos, até mesmo em pH <1 em temperaturas acima de 80 °C (CORNELL; SCHWERTMANN,
2006; POURBAIX, 1974). Por outro lado, para a formacao de magnetita é necessaria a modifi-
cacdo de pH (> 8) e mistura de fons ferro IT (Fe?") e ferro IIT (Fe**) numa proporgio de 1 : 2
Pourbaix (1974). Na literatura, nao foi constatado a formagao de maghemita através do método
da carbonizagdo hidrotérmica por uma tUnica etapa e sem ajustes de pH.

A hematita pode ser originada na desidratacdo da goetita (¢ — FeOOH) submetida a
tratamento térmico (200 a 400 °C). Além disso, a hematita também pode ser obtida pela desidra-
tacdo da ferrihidrita (FesH Og - 4H,0) (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006). A carbonizacdo
hidrotérmica favorece a formagao desses hidroxidos, devido ao baixo pH e o precursor ser nitrato
de ferro (III) (SINHA et al., 2015). O difratograma da maghemita (y — Fe;O3) € similar ao da
magnetita (Fez04), com mudancas no perfil de difragdo para angulos mais altos (LIU et al.,
2016). Porém, a fase magnetita tem em sua composicdo Fe3t e Fe?T, esse tltimo é mais instdvel
e, normalmente, € precipitado em pH maior que 8 (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006).
Assim, para a obtencdo de Fe”" seria necessdria a reducdio em meio dcido do Fe3t durante a
reacdo HTC, mas o meio hidrotermal seria propicio a oxidagdo. Outra possibilidade é a redu-
¢do por aquecimento em atmosfera de H, e CO, gases liberados na carbonizagdo hidrotérmica

da celulose, como discutido no capitulo. A literatura indica que a matéria organica funciona
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como um meio redutor, mas terifamos uma competicdo entre reducdo e oxidag¢do. No entanto, €
possivel obter maghemita a partir da goethita tratado termicamente em meio com glicose (COR-
NELL; SCHWERTMANN, 2006). A carbonizacao hidrotérmica da celulose apresenta como um
subproduto glicose, devido a hidrélise da celulose, indicando a possibilidade de formagao da
maghemita.

Para complementar a andlise estrutural, o método Rietveld foi usado para refinar as
estruturas de 6xido de ferro presentes nos compositos. Com esta finalidade, os programas MAUD
(Material Analysis Using Diffraction) e EXPO2014 (Crystal Structures Solution by Powder
Diffraction Data) de c6digo aberto foram utilizados. O resumo do refinamento é apresentado
na Tabela 12. Para a realiza¢do dos refinamentos utilizou-se a ficha Cristalografica ICSD n°
15840 para a fase o — Fe, 03 (grupo espacial R32/c e simetria trigonal; parimetros de rede,
a=b=5,024 A ec=13,72 A) e a ficha ICSD n° 87119 para a fase Y — Fe, O3 (grupo espacial
P4532 e simetria cubica; parametro de rede, a = b = ¢ = §,34 A). Os parametros de qualidade
do refinamento (R, Rexp, Ryp € GoF) mostram um bom ajuste para a identificacdo das fases
hematita e maghemita, colaborando a discussao sobre a dificuldade de formac¢do da magnetita.

Os parametros de rede mostrados na Tabela 12 sdo compativeis com os padroes
da hematita e maghemita. A porcentagem da fase maghemita e hematita presentes no carvao
magnético sofrem pequenas alteracdes ao aumentar a concentra¢ao de nitrato de ferro (III),
exceto para as amostras HM16 e HM-600. O carvao magnético HM600 apresenta maior por¢ao
da fase magnética devido a realizagdo do tratamento térmico em atmosfera inerte (NV,). Esta
mudanca pode ser observada pela interagdo da amostra com um campo externo, indicando que ao
tratar termicamente o carvao magnético em atmosfera de nitrogénio ocorre uma transformacgao

de @ — Fe,O3 para Y — Fey O3.
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Para entender a evolucao/transformacio da fase de 6xido de ferro formada na prepa-
racdo do carvao magnético, foram realizadas reagdes em curtos periodos de tempo. A Figura 64
mostra os difratogramas das reacdes na relagdo 75 % de ferro para carbono (2,4 g de nitrato de
ferro nonahidratado para 1 g de celulose) obtidas em tempos de 0 a 3 h e temperatura de 230 °C
(o tempo O h significa que a amostra foi apenas aquecida até a temperatura da reacdo e ao atingir
o equipamento foi desligado). A amostra obtida com o tempo zero apresenta uma mistura de
fase entre goetita (picos indicados pelo simbolo "?"na Figura 64a), hematita e maghemita. No
entanto, apresenta poucos picos da maghemita, indicando que inicialmente t€ém-se a formacao da
goetita que, sofreria, posteriormente, uma desidratacdo formando a hematita e uma pequena parte
seria convertida na maghemita. Ao elevar o tempo de reacdo ocorre um aumento no nimeros de
planos cristalinos da maghemita, ou seja, cresce a porcentagem de maghemita formada (vide
Figura 64).
Figura 64 — Difratogramas de raios- X dos carvdes magnéticos obtidos a partir da carbonizacdo

hidrotérmica da celulose e nitrato férrico, na relacdo de ferro para carbono de 75 %,
em diferentes tempos de reacdo (0 a 3 h).
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Fonte — Elaborado pelo autor.
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A Figura 65 apresenta os difratogramas dos diferentes carvoes magnéticos obtidos
frente aos diversos parametros reacionais utilizados. Tais difratogramas foram dispostos de
forma a comparar a massa inicial de nitrato de ferro (III) durante o processo de carbonizacdo
hidrotérmica. O efeito da concentracao altera significativamente a intensidade dos planos crista-
linos, indicando a maior formagao de 6xidos de ferro, corroborando com o residuo observado
no TGA. Além disso, o avanc¢o da reacdo de carbonizagdo da celulose foi intensificada com a
elevagdo da massa de nitrato de ferro (III) (vide Figura 651, o pico relacionado ao padrdo de
difracdo da celulose é completamente destruido). Desta forma, o aumento de massa do sal férrico
atua como um catalisador na reacdo de HTC da celulose, como observado nas comparacdes das
amostras HM06, HM04 e HMO1, mostrando que a degradacdo completa da celulose ocorre a
210°C em 4 h com massa inicial de nitrato de ferro (IIT) de 3,0 g (HM1). Porém, a celulose
¢é parcialmente degradada com menores massas do sal férrico, corroborando com a discussao
realizada anteriormente nos espectros FTIR dos carvoes magnéticos em diferentes massas, onde

também observou-se a aceleracdo da reacio de carbonizagdo hidrotérmica.

Figura 65 — Difratogramas de raios-X dos diferentes carvoes magnéticos, preparados usando
diferentes massas ( 0,75, 1,5 e 3,0 g) de nitrato de ferro (III) e os parametros tempo
e temperatura fixados em: (I) 210 °C por 4 h; (II) 210 °C por 17 h; (III) 230 °C por
4 h; (IV) 230 °C por 17 h.

°C; 210°C; 17 h
M) 210°C; 4 h (1) 0°C; 17
= _
: =
= 5 3,0
i 30g | 2 v
. + 2
= ‘ <
z | =2 1,5
§ J'*“M 155 g E . ;
= N
= Y =
=
0,75 ¢
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 (graus) 20 (graus)
(I10) 230°C;4 h (1v) 230°C;17 h
= -
= 30g g 30¢g
_g -
k= <
‘? 195 g "g
g E
=, e 075g | £
=)
0 20 30 40 50 60 10 20 30 0 50 60
20 (graus) 20 (graus)

Fonte — Elaborado pelo autor.
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De modo andlogo, as Figuras 66 e 67 mostram o comportamento estrutural dos
carvoes magnéticos obtidos a partir da variagao dos parametros temperatura e tempo. Os difrato-
gramos comparativos entre as amostras HM04 e HM12 (Figura 66-1V), HM06 e HM 14 (Figura
66-VI), HM08 e HM16 (Figura 66-VIII) preparadas nas temperaturas 210 e 230 °C apresenta-
ram mudancas drdsticas na estrutura para pequenos tempos e/ou concentragdes. Porém, para
tempos longos ou elevadas concentragdes as modificagdes foram brandas entre as temperaturas
210 e 230 °C, como mostrado nos difratogramas comparativos das amostras HM03 e HM11,
HMO1 e HM09, HMO05 e HM 13 (Figura 66). Enquanto que, a variacao do tempo de residéncia
provocou modificagdes sutis (vide Figura 67), como observado nos difratogramas das amostras
HMO09, HM10 e HM11 preparadas a 230 °C e 3,0 g de nitrato de ferro (III) por 4, 17 e 48 h.
Porém, para longos periodos a celulose perde totalmente sua estrutura inicial, como observado
no difratograma dos carvdes magnéticos HM06, HM07 e HMOS8 preparados a 210 °Ce 1,0 g
de sal de férrico por 4, 17 e 48 h (Figura 67-V). Portanto, todos os difratogramas dos produtos
de carbonizacdo hidrotérmica da celulose na presenca de sal férrico indicaram uma estrutura
tipica de carbono amorfo, com varios picos referentes as fases dos 6xidos de ferro, sugerindo a
formacdo de um compdsito.

De acordo com Liu et al. (2016) a temperatura é um fator crucial a cristalinidade
dos 6xidos de ferro obtidos. Outro fator relevante € a atmosfera de aquecimento, podendo levar
a reducado ou oxidagdo do ferro. Nesse contexto, ao realizar um aquecimento em atmosfera
de N, a hematita foi reduzida formando a magnetita (LIU et al., 2016). Outra possibilidade
€ a reducdo da hematita na presenca da matéria orgénica (celulose) formando a magnetita ou
maghemita. Enquanto que, ao realizar um tratamento térmico na atmosfera de O, ocorre a
decomposicao completa da matéria organica e espera-se uma conversao em hematita. Nesse
sentido, foi realizado um aquecimento em atmosfera inerte (V;) do carvao magnético e avaliada
a sua estrutura, como mostrado na Figura 68.

O difratograma de raios-X da amostra HMO09 tratada termicamente a 600 °C por
1 h sob fluxo N, do carvao magnético HMO09 (vide Figura 68), apresentou modificagdo no
perfil de difracdo em comparacido com os difratogramas do seu precursor. Os planos cristalinos
referentes a hematita diminuiram e o refinamento (vide Tabela 12) mostrou uma reducdo na
quantidade dessa fase presente no compdsito. A maioria dos picos poderiam ser atribuidos as
fases ¥ — FeoO3 ou Fe30,4. A magnetita seria obtida pela reducio do fon Fe’T presentes na

hematita. Por outro lado, segundo o trabalho de Randrianantoandro et al. (2001), a maghemita
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Figura 66 — Difratogramas de raios-X dos diferentes carvoes magnéticos, preparados a 210 e
230 °C e nos tempos e massas de sal férricode: (I)4he3 g; (II) 17 he 3 g; (III)
48he3g;(IV)4hel,5¢g(V)17he1,5g;(V)4he0,75 g; (VII) 17he 0,75 g;

(VIII) 48 h e 0,75 g, respectivamente.
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pode ser obtida por reducao do tamanho de cristalito da hematita. Em geral cristalitos com

tamanhos acima de 30 nm possui como fase mais estdvel a hematita (@ — Fe, O3, estrutura

romboédrica). Enquanto que a maghemita (Y — Fe, O3, estrutura ctbica tipo espinélio) é mais

estavel dentro do intervalo 5-30 nm. Porém, a reducdo do tamanho abaixo de 5 nm favorece a
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Figura 67 — Difratogramas dos diferentes carvdoes magnéticos gerados durante 4, 17 e 48 h nas
temperaturas e massa de nitrato de ferro (III) de: (I) 210°Ce 3 g; (II) 230°Ce 3 g;
(1) 210°Ce 1,5g; IV)230°Ce 1,5 g; (V) 210°Ce 0,75 g; (V) 230°C e 0,75 g,
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formacao de particulas amorfas (AYYUB et al., 1988). A maghemita (Y — Fe>03) € o equivalente

oxidado da magnetita (8Fe304 =

[8Fe3),[(8Fe*t)(8Fe**)],0572). A estrutura da magnetita

apresenta 16 ions F e3T (sitio A e B) e 8 fons Fe”* (sitio B), os sitios tetraédricos sdo ocupados

por 8 fons Fe3T e os sitios octaédricos sdo ocupados por 8 fons Fe>t e por 8 fons Fe>*. Na

maghemita apenas 5/6 das posicdes disponiveis sdo ocupadas e possui apenas fons Fe> T

. Durante

o processo de oxida¢do um fon de Fe?™ sai da coordenagio octaédrica deixando uma vacincia na

rede cristalina e outro fon de Fe* se transforma em Fe>*, como representado pela sua férmula

estrutural (Fe3t [Fel .

5/3

L /3]03_ ). Nesse contexto, poderia ocorrer a transformagao da hematita

na maghemita, indicando que o difratograma apresentado na Figura 68, seria referente a estrutura

tipo maghemita. Em principio, a transformacdo da hematita em maghemita pode ser representada
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pela equacgdo 5.9.

Figura 68 — Comparativo entre os difratogramas de raios-X do tratamento térmico, realizado a
600 °C por uma hora em atmosfera de N, do carvao magnético HM09, com o seu

precursor.
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Segundo Kim et al. (2012) a fase da maghemita pode exibir alguns picos adicionais
situados em 23,77 (210) e 26, 10° (211) (260) que pode eventualmente ser utilizado para distingui-
lo da fase de magnetita. No entanto, as intensidades desses picos sdo baixas por volta de 5 %
para a distinguir fase magnetita. Além disso, mesmo observando-se alguns picos extras da fase
maghemita, isto ndo garante que seja uma Unica fase. Dessa forma utilizou-se a espectroscopia

de ressonincia paramagnética (EPR) analisar a fase magnética.
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A distribui¢ao dos cdtions em estruturas cibicas de face centrada do tipo espinélio,
nos sitios octaedros (sitio B) e tetraedros (sitio A) t€m um papel fundamental nas propriedades
magnéticas, especificamente, para a magnetita e maghemita. A estrutura da maghemita ¢ muito
similar a da magnetita (estrutura cibica do tipo espinélio). A principal diferenca € a presenga de
Fe3t como o tinico cétion na Y — Fe; O3 (maghemita). Nesta fase, cada célula unitdria (cibica)
contém em média 32 fons 0%, 21,33 fons Fe’+ e 2,66 vacancias, sendo que os cations estao
distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos. As vacancias estio localizadas nos sitios
octaédricos, substituindo os fons Fe?>™ em comparagiio com a magnetita. Em ferritas do tipo
espinélio, as interagdes magnéticas inter-rede (A-B) sdo muito mais fortes do que intra-rede
(A-A e B-B). As interacdes magnéticas que exibem estruturas de rotacdo colinear tais como as
do sitio A sdo antiparalelas as dos sitios B (ANDRADE, 2012).

A distribuicdo eletrdnica dos fons de ferro d° (1s225*2p%3s?3p%3d°) leva a elétrons
desemparelhados na camada d. Assim, a Y — FepO3 € um material adequado para uso da
técnica EPR. A quantidade de elétrons desemparelhados para a distribuicio d° pode ser 1 ou 5,
comumente chamado de low-spin e high-spin, respectivamente (CCALLATA, 2010). O fon d°
com uma configuracdo eletrénica de high-spin possui estado fundamental S = 5/2, enquanto a
configurac@o low-spin possui estado fundamental S = 1/2 (DOMRACHEVA et al., 2018). Em
geral, o fon F e3>+ em fase 6xido possui configuracao high-spin (WEIL; BOLTON, 2007; SORIN;
VLASOVA, 1973; CCALLATA, 2010; MABBS; COLLISON, 1992; ARAUIJO, 2014).

A obtencao do estado de oxidacdo do 6xido de ferro através da espectroscopia EPR

€ determinado pelo valor de g,
g=hv/Bug (5.10)

onde up é o magneton de Bohr, h é a constante de Planck, B € o campo magnético e v € a
frequécia de radia¢do. Geralmente, o valor de g isotrépico (g, = gy = g;) € aproximadamente
2,00, enquanto para simentria axial (gx = gy = g1 € g; = g||) num sistema anisotropico o valor de
g € proximo de 6,00. Transicdes nas cadeias octaédricas do ion F 3t de baixa simetria 0y, Gy,
D»j, € Dy, o valor de g muda para aproximadamente 4,3 (CCALLATA, 2010; PARISH, 1991;
MABBS; COLLISON, 1992; ARAUJO, 2014).

A Figura 69 apresenta o espectro de ressonancia paramagnética da amostra HM 18.
Tal espectro revela caracteristica de spin livre para g na faixa de 1,75 a 2,41, na regido por volta

de 2700 a 3900 G (1 Gauss (G) = 10~* Tesla(T)), tipico de spin S = 1/2. Enquanto, a regiio
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por de 500 a 2000 G apresenta dois sinais referentes a valores de g aproximadamente iguais 7,6

(890 G) e 4,1 (1680 G).

Figura 69 — Espectro de ressonancia paramagnética de elétrons do carvao magnético HM 18
obtido a 230 ° por 24 h usando 1,2 g de sal férrico.
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De acordo com Quina (2016) o espectro de EPR do mineral natural monticelita
apresenta um sinal do Fe’" em g =6,34 numa condi¢o anormal. Tal condicdo ocorreu devido
a interacdo magnética de um cluster de fons de Fe> provenientes da presenca de hematitas
(Fe,03). O valor de g igual 4,36 seria produzido pelo dipolo do Fe3*. Além disso, possui um
sinal Fe3 em g=2,0 de forma ondulada. O autor comenta que o niimero de linhas do espectro é
dado pelas regra de selecdo (25 + 1) no estado fundamental (g = 2,00).

Segundo Tadyszak et al. (2017) a regido de ressonancia e a largura de linha em um
espectro EPR sdo dependentes: da energia livre magnética dos spins; do tamanho de particulas;
morfologia e distancia entre as nanoparticulas. Para a magnetita o sinal de fons de ferro de

valéncia mista Fe2" (elétrons confinados no orbital 3d°, no estado fundamental °Dse S = 3) e
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Fe’T (3d°, estado fundamental ©S; 2espinS=35 /2) pode ser observado em g igual a 1,83 a
2,47 com o campo magnético associado em 3520 a 2610 G, respectivamente.

O valor de g em 4,3 refere-se ao fon Fe’ da maghemita, enquanto que para g igual a
7,6 refere-se a presenca de hematita. Para os valores de g por volta de 2,0 s@o referentes ao sinal
do fon Fe3t, tanto da hematita, como da maghemita. Além disso, elétrons desaparelhados da
matéria organica apresentam este sinal como, por exemplo, o grafeno oxidado (KEMPINSKI et
al., 2017). Assim, os valores obtidos para g sdo referentes aos ions F! 3t (KUMAR et al., 2016).
Dessa forma, o processo de carbonizacao hidrotérmica da celulose com nitrato de ferro (III),
formou um compdsito de carvao hidrotérmico e 6xido de ferro nas fases hematita e maghemita,
corroborando com os difratogramas de XRD.

As amostras HM10, HM13 e HM15 preparadas a 230 °C e 17 h, com massas de
nitrato de ferro (III) de 3,0, 1,5 e 0,75 g, respectivamente, foram submetidas a um campo
magnético externo produzido por um ima de neodimio. Tais amostras apresentaram resposta
(atragdo) magnética macroscOpica (Figura 70). Este fato € revelado como novo para a preparacio
de compdsitos magnético a base de carbono, por utilizar uma tnica etapa a partir do método HTC.
Ao contrario dos trabalhos encontrados na literatura, este trabalho mostrou eficaz na preparacio
de carvao magnético em unica etapa. O composito, obtido pelo processo HTC, apresentou uma
resposta magnética positiva. O aumento de massa do sal férrico na reagdo de carbonizagdo
aumenta a resposta magnética, indicando um aumento na quantidade de maghemita formada.
Entretanto, € necessdria a realizacdo de medidas quantitativas via Magnetometria de Amostra
Vibrante (VSM), para avaliacdo adequada das propriedades magnéticas dos compositos.

A Figura 71 apresenta a curva de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético
aplicado (MxH) para as amostras HM17, HM18 e HM19 preparadas a 230 °C por 24 h e massas
de sal férrico de 0,6, 1,2 e 2,4 g. Tais medidas foram realizadas a temperatura ambiente e
revelaram lacos estreitos simétricos sugerindo boa resposta magnética na presenca de um campo
externo, assim como queda quando ocorre a retirada desse campo. Essas histereses possuem
perfis caracteristicos daqueles apresentados por particulas ferrimagnéticas, como as encontradas
para a maghemita ou magnetitas (MCCURRIE, 1994; CULLITY, 2008; CAIADO, 2012). Estes
materiais apresentam elétrons desemparelhados, cujos momentos magnéticos estdo acoplados
de tal forma que resulta em uma magnetizagdo espontinea, ou seja, possuem um momento
magnético total ndo nulo na auséncia de um campo magnético externo. Na estrutura cristalina do

tipo espinélio (normal e inverso), o acoplamento dos momentos magnéticos dos fons metalicos
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Figura 70 — Comportamento dos carvoes magnéticos (preparados a 230 °C por 17 h, mas diferen-
tes massas de sal férrico 3,0 (HM10), 1,5 (HM13) e 0,75 g (HM15), respectivamente)
na presenca de um campo externo.

Fonte — Elaborado pelo autor.

nos sitios tetraédricos e octaédricos ocorrem de forma antiferromagnética (MCCURRIE, 1994;
CULLITY, 2008; CAIADO, 2012).

Na formula unitaria da maghemita (LJ; 3Feg/304) (onde L] representa vacancia), o
momento magnético de um fon Fe** localizado no sitio tetraédrico é cancelado pelo momento
magnético do outro fon Fe>* localizado no sitio octaédrico, de forma que o momento magnético
resultante deve-se 4 2/3 dos fons Fe>T, os quais ocupam sitios octaédricos. Como cada célula
unitaria da maghemita apresenta 8 unidades [} 3Feg 304, logo o momento magnético resul-
tante da célula é igual a 26,67 up (8x2/3 de ions Fe** x Sup = 26,67up). A y— Fe,O3 possui
estrutura ctbica tipo espinélio similar a magnetita (Fe304). Porém, a diferenga estd no fato de
que apenas o cition Fe>T encontra-se na estrutura na maghemita. Nesse caso, as propriedades
magnéticas surgem devido ao aparecimento das vacancias (defeitos pontuais). Tais defeitos
podem ser criados pelo movimento dos d&tomos ou ions, quando hd um aquecimento durante o
processamento do material, por exemplo, num processo de mudanca de fase (MCCURRIE, 1994;
CULLITY, 2008; CAIADO, 2012).

A magnetizacdo de saturacdo (Ms) das amostras € menor do que comparadas com a
maghemita pura, que possui Ms variando entre 50 e 76 emu/g (MCCURRIE, 1994; CAIADO,
2012). Essa redugdo pode ser devido a presenca de componentes paramagnéticos em sua consti-
tuicdo, tais como, a hematita e o carbono. A matéria organica pode criar camadas que envolvam

o material magnético promovendo uma queda no ordenamento dos momentos magnéticos.
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Figura 71 — Curvas de magnetizacao (M) em fun¢do do campo magnético externo (H) das
amostras indicadas obtidas pela carbonizagdo hidrotérmica da celulose na presenca
do sal férrico em diferentes massas: HM17 (0,6 g), HM18 (1,2 g) e HM19 (2,4).
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Fonte — Elaborado pelo o autor

As amostras preparadas com maior concentracao de nitrato de ferro (III) apresentam
maiores valores de magnetizacdo. Tal fato pode estar relacionado a maior quantidade da fase
Y — Fe2 03 que € uma substancia ferrimagnética, onde o alinhamento dos momentos magnéticos
antiparalelos fornece o0 momento magnético resultante diferente de zero, sendo responsavel
pela resposta magnética (CAIADO, 2012). O aumento no teor de maghemita indicada pela
intensificacdo da magnetizacdo mostrada nas curvas VSM, estd de acordo com os percentuais
dos residuos nas andlises termogravimétricas (Figura 52).

As propriredades magnéticas das amostras estdo resumidas na Tabela 13. Os valores
de magnetizacdo (M) crescem com o aumento da massa de nitrato de ferro (III), conforme
indicado pela Figura 71. Vale ressaltar, que o tempo de reacdo de 4 h apresenta magnetizacao

préxima a amostra preparada em 24 h, além disso a magnetizacdo foi quase nula para reagdes de
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0 h, indicando que ndo ocorre a formacgdo da fase magnética em reacdes rapidas, corroborando
com os resultados de XRD. Virios trabalhos sobre a preparagao de carvao hidrotérmico com
outras fontes de carbono como glicose, sacarose, amido e biomassa bruta na presenca de ions de
Fe’t em condicdes similares as adotadas nesse estudo, ndo resultam em materiais magnéticos a
partir da carbonizacdo hidrotérmica em tnica etapa (WANG et al., 2018a; ZHANG et al., 2018a;
XU et al.,2015; CHEN et al., 2016; LI et al., 2011). Reforcando assim a importancia do uso
da celulose juntamente com o sal de férrico, especificamente, sal nitrato de ferro nonohidratado
[Fe(NO3)3 - 9H,0] como precursor dos carvoes magnético formados a partir de tnica etapa.

Tabela 13 — Resumo das propriedades magnéticas coercividades (HC), remanéncia (Mr) e mag-

netizacido (M).
Amostras Experimental HC (kOe) Mr (emu/g) M (emp/g)

HM17 0,6 g,230°Ce24h 0,37 0,85 3,30
HM18 1,2g,230°Ce24h 0,18 2,30 8,60
HM19 24¢,230°Ce24h 0,17 11,15 23,60
HM?20 24¢,230°CeOh 0,37 0,40 1,40
HM21 24¢,230°Celh 0,21 9,04 16,43
HM?22 24¢,230°Ce2h 0,17 10,02 19,48
HM?24 24¢,230°Ce4h 0,18 11,41 20,95

Fonte — Elaborado pelo o autor.

As histereses dos carvoes magnéticos revelaram pequenas coercividades variando
entre 0,175 e 0,37 kOe (Tabela 13). Apesar de serem valores reduzidos, sdo suficientes para
determinar que as nanoparticulas de 6xido de ferro (Y — Fe;O3) ndo possuem carater predomi-
nantemente superparamagnético, pois para tal deveriam possuir coercividade praticamente nula
(HC ~ 0) (SILVA, 2009). Esse fato pode ser explicado por uma distribui¢do ndo homogénea de
tamanhos, onde particulas maiores acima do didmetro critico superparamagnético compromete
essa propriedade. No entanto, isso nao invalida o uso deste material em aplicagdes como ca-
tilise, remediacdo ambiental, gravacao magnética etc (ALIAHMAD; MOGHADDAM, 2013;
CAMPOS et al., 2015).

Todas as amostras chegaram na magnetizacao de saturacdo com pequenos campos (6
- 7kG). A remanéncia (Mr) é o valor da magnetiza¢ao remanescente quando o campo externo
(H) retorna da magnetizacdo de saturagdo para H = 0. A remanéncia também é chamada de
magnetizagao residual e apresentam valores variando de 0,0188 a 11,15 emu/g, que juntamente
com os baixos valores de coercividade, caracteriza esse material como magneticamente mole ou

macio (SILVA, 2009). Isto significa que o material rapidamente € magnetizado na presenca de
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um campo magnético externo e também rapidamente desmagnetizado na auséncia deste campo.

A Figura 72 mostra as curvas de histereses da magnetiza¢do (M) em funcdo do campo
aplicado (H) para as amostras preparadas variando o tempo de reagdo em O, 1, 2, 3,4 e 24 h,
porém fixados os pardmetros: temperatura (230°C) e massa de sal férrico (2,4 g). A curva (quase
uma reta) referente a amostra HM20 (tempo 0 h) mostra baixa magnetizac@o caracteristica de
material paramagnético. Isto revela que a fase Y — Fe> O3 ndo teve tempo suficiente para precipitar
em quantidades significativas, sendo coerente com o difratograma da Figura 64, visto que essa
amostra possui a maioria dos picos de difracdo indexados a fase da o — Fep03. Para a reacao
realizada com apenas 1 h (HM21) de tratamento hidrotérmico ja observa boa resposta magnética
com curvas saturadas (16,4 em /g), mostrando magnetizagdo superior (x11) aquela apresentada
pela amostra HM20 (1,4 emp /g). Esta observagdo revela que a maghemita é formada com uma
hora de reacdo, corroborando com o refinamento Rietveld apresentado na Tabela 12 que mostra
um percentual de 32 % para a fase Yy — Fe;O3. Subsequentemente, para as reagOes realizadas
entre 2 e 4 h praticamente obtém-se carvoes magnéticos com magnetizacao de saturagdo muito
proxima da amostra preparada por 24 h (vide Tabela 13 e Figura 72). Em principio, as curvas
de magnetizagdo mostraram que inicialmente ocorre a formagao de hematita e em seguida
com o aumento de tempo reacional ocorre a formacao da fase magnética, como mostrado
também pela evolucdo dos difratogramas da Figura 64. Essa sequéncia para a formacado do
oxido de ferro ndo estd totalmente elucidada, porém uma hipétese € que as condi¢cdes reacionais
(temperatura, pressao autogerada, pH e tempo) levaria a geracao de defeitos na transformacao
da fase o0 — Fey O3 e subsequentemente para a fase Y — Fey O3 (VELASQUEZ et al., 2018;
SUPPIAH; JOHAN, 2019; PETROVSKY et al., 1996; RANDRIANANTOANDRO et al., 2001).
Outros estudos também mostram essa transformacgdo da hematita para maghemita através: i)
do ajuste sutil de pH até chegar ao pH 9,6 (SUPPIAH; JOHAN, 2019); ii) da moagem em
moinhos de bolas (200 rpm por 24 h) da hematita, a convertendo em magnetita ou maghemita
(VELASQUEZ et al., 2018; RANDRIANANTOANDRO et al., 2001); iii) do aquecimento
em atmosfera redutora que leva a transformacdo da hematita em magnetita como uma fase
intermedidria e, subsequentemente, a magnetita é submetida ao tratamento térmico em condigdes
oxigenadas e temperaturas brandas levando a formacdao da maghemita (PETROVSKY et al.,
1996); iv) da reducdo da a — Fe;O3 em atmosfera de hidrogénio leva a formagio da y— Fe, 03
(AHARONI et al., 1962).

A Figura 73 mostra o comportamento da magnetizacdo de saturagdo com 0s parame-
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Figura 72 — Curvas de magnetizacao (M) em fun¢do do campo magnético externo (H) das
amostras indicadas obtidas pela carbonizacdo hidrotérmica da celulose com 2,4 g de
nitrato de ferro III a 230°C, mas em diferentes tempos de reagdo: 0 (HM20); 1 h
(HM21); 2 h (HM22) e 4 h (HM24).
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Fonte — Elaborado pelo o autor.

tros reacionais: massa inicial de nitrato de ferro (concentragcdo de fons de ferro (Figura 73a)) e
tempo de reacao (Figura 73b). A magnetizacdo de saturacdo cresce de forma linear e diretamente
proporcional com a concentracdo de ions de ferro. O estudo da magnetizagdo com o tempo de
reagdo revela que o seu crescimento ocorre nas primeiras horas de reacdo. Contudo, apds de
duas horas de reagdo a magnetizagdo torna-se praticamente constante (de 19 para 23 empL/g)
A Figura 74 mostra as medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-Cooling (FC)
que tratam da variacido da magnetizacdo em funcio da temperatura. A medida foi realizada para
a amostra HM19. Na medida de ZFC, a amostra foi resfriada a campo zero até a temperatura
de 10 K, em seguida foi aquecida. As medidas foram realizadas sob a influéncia de um campo

magnético externo de 100 Oe até a temperatura ambiente. Para medida de FC a amostra foi
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Figura 73 — Estudo (a) do efeito da massa do precursores nitrato de ferro (III) e (b) tempo de
reacao na magnetizagdo de saturagdo.
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resfriada com campo de 100 Oe até a temperatura de 10 K, em seguida foi aquecida executando
as medidas sob a influéncia deste mesmo campo até a temperatura ambiente.

Nestas medidas podem ser obtidas informag¢des importantes da amostra medida, tais
como, caracteristicas das nanoparticulas, mudanca de fase, transi¢do magnética, entre outras.
Observa-se uma alteracao sutil da curva (vide insert da curva de cor preta na Figura 74) como
ponto maximo em aproximadamente 85 K. Essa temperatura € definida como a temperatura de
bloqueio (TB) e indica que os momentos magnéticos das particulas estdo fixos (bloqueados) numa
direcdo. Abaixo da temperatura de bloqueio, as particulas comportam-se como se possuisem
um unico dominio magnético (monodominio) e acima dela o sistema apresenta comportamento
superparamagnético (SPM). Para a maghemita, a literatura mostra que essa temperatura de
bloqueio (TB) varia entre 50 K e 130 K (MENDES, 2015; AMORIM, 2011). Tal variacao é
devida a distribuicao de diferentes tamanhos de particulas.

Segundo Han et al. (2011) a transi¢do de fase tipica de materiais antiferromagné-
tica para paramagnética depende principalmente do tipo de material e do tamanho do grio e
determinada pelo temperatura de Neel. A hematita possui uma estrutura tipica de materiais
antiferromagnético. Os momentos magnéticos da hematita associados aos ions de ferro ficam
situados no plano basal da estrutura. Em cada plano basal, as interagdes de troca entre os fons
de ferro vizinhos sdo positivas € os momentos magnéticos estdo alinhados no mesmo sentido.
No entanto, entre dois planos basais subsequentes, as interagdes de troca sdo negativas e os

momentos magnéticos associados sdo paralelos, mas com sentidos opostos caracterizando a he-
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Figura 74 — Medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-Cooling (FC) para a amostra HM19
que tratam a variacdo da magnetiza¢do em fun¢do da temperatura
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matita como sendo antiferromagnética em temperaturas abaixo da transicdo de Morin (~ 250K).
No entanto para temperaturas acima da temperatura de transi¢do de Morin, a hematita possui
momentos de spins diferente de zero, ou seja, 0os momentos magnéticos em planos vizinhos estdo
ligeiramente deslocados desse paralelismo o que produz uma fraca magnetizagdo espontanea
perpendicular ao plano basal ou ao eixo hexagonal c, apresentando um fraco ferromagnetismo
(BOWLES et al., 2010; AMORIM, 2011).

De acordo com Bowles et al. (2010) a temperatura exata da transicdo de Morin
depende de vérios fatores como: tamanho de grao, substitui¢cao de cdtions, defeitos da rede,
pressdo e campo aplicado. A temperatura de transicdo de Morin esta situada em 226 K (vide
linha pontilhada na Figura 74). Esse deslocamento possivelmente ocorre devido a presenca de
maghemita e carvao hidrotérmico, levando a defeitos estruturais.

De acordo com os resultados mostrados nessa Tese, durante o processo de HTC
ocorre simultaneamente a formacdo do carvao hidrotérmico e a precipitacao do 6xido-hidréxico
de ferro (IIT). Nesse cendrio, o fon Fe* utilizado na reagdo de carbonizagio hidrotérmica
precipita na forma de goetita mesmo a reacdo de HTC ocorre em pH acido, como mostrado
na Tabela 6, pois tal fase de ferro precipita a partir de pH aproximadamente 1. A goetita

sofre uma reagdo de desidroxilagdo no decorrer do tratamento hidrotérmico, ocasionando a



172

formacgdo da hematita (¢ — Fey03). Além disso, a o — FeOOH também pode evoluir para a fase
Fe304 ou Y— Fey03, devido ao efeito da temperatura e da pressdo autogerada, na presencga da
degradacao da matéria organica. Desta forma, as condi¢des experimentais e as caracterizagoes
realizadas sugerem que o processo de formacao do compdsito magnético obtido pela carbonizacio
hidrotérmica da celulose na presencga de ferro (II1), pode ser ilustrado pelas rea¢cdes mostradas na

equacao 5.11.

P 210a230°C; pH 13 a 64, o~ FeOOH,,
() 210 a 230 °C (511)
(X—FeOOH(S) _— (X—F6203(S)+’J/—F€203(5)

Por outro lado, em hipétese, os fons Fe>T também poderiam sofrer um processo de
reducdo para Fe’*, provocada pela presenca da matéria organica. A presenca dos fons Fe’*
levaria a formacado de Y — FeOOH (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006). Contudo, tal fase
também sofreria desoxidrolixacdo durante a carbonizacao hidrotérmica, levaria a formagao das
fases maghemita ou magnetita. Porém, os fons Fe?' podem ser facilmente oxidados e sua
precipitacdo ocorre em pH maior que 8, bem acima dos valores obtidos nos experimentos. Outra
possibilidade € a obtencao da maghemita a partir da goetita, através do tratamento térmico da
goetita na presenca de glicose, levando a formagdo da maghemita e ndo da magnetita (CORNELL,;
SCHWERTMANN, 2006). Desta forma, dadas as consideracdes feitas e os resultado de XRD
em concordancia com o EPR, sugere-se que a fase magnética do material obtido é a maghemita.

A microscopia eletronica de varredura (SEM) foi empregada para avaliar a morfo-
logia das particulas nos compdsitos. As imagens SEM do carvao magnético (HM17), obtido a
230 °C por 24 h usando como fonte celulose (1 g) e nitrato de ferro III (0,6 g), ¢ mostrado na
Figura 75. Na Figura 76 estao dispostas as imagens SEM da amostra HM 18 preparada a 230
°C por 24 h usando 1,2 g de sal férrico, enquanto a Figura 77, apresenta as imagens SEM do
carvao magnético (HM19) obtido a 230 °C por 24 h e massa inicial de nitrato de ferro de 2,4
g. As imagens SEM da amostra HMO09 preparada a 230 °C por 4 h e 3,0 g de sal de férrico
estdo apresentadas na Figura 78. Tais imagens mostram uma morfologia nao convencional, ou
seja, na literatura as imagens de carvao hidrotérmico obtidas a partir de celulose sdo particulas
esféricas da ordem de microns. Observa-se nas imagens particulas sem morfologia definida,
porém observa-se também a formacao de algumas particulas de morfologia esférica (de carbono
e/ou de 6xido de ferro).

A propriedade textural dos compoésitos magnéticos estd resumida na Tabela 14.

Os parametros temperatura e massa do precursor de ferro modificaram apenas levemente as
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Figura 75 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacdo hidrotérmica da
celulose na presenga de 0,6 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C por 24 h. Amostra
HM17.

Fonte — Elaborado pelo o autor.

Figura 76 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacdo hidrotérmica da
celulose na presencga de 1,2 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C por 24 h. Amostra

Fonte — Elaborado pelo o autor.
Figura 77 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizagcdo hidrotérmica da

celulose na presencga de 2,4 g de nitrato de ferro (III) a 230 °C por 24 h. Amostra
HM19.

W

Fonte — Elaborado pelo o autor.

propriedades texturais. Por outro lado, o aumento do tempo de reagdo eleva a drea superficial, o
volume de poros e o didmetro médio dos poros, revelando que o tempo tem um papel fundamental

na formacao da estrutura de poros do compdsito. Tal observagado seria devido ao fato de que
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Figura 78 — Imagens SEM do carvao magnético, obtido pela carbonizacdo hidrotérmica da
celulose na presenca de 3,0 g de nitrato de ferro (IIT) a 230 °C por 4 h. Amostra
HMO09.
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Fonte — Elaborado pelo o autor.

inicialmente ocorreria a formacdo do compdsito e com o aumento do tempo de reagdo ocorreria
a abertura de poros que estavam obstruidos devido a intensificacdo do grau de carbonizagdo,
elevando a area superficial e o volume de poros. Ao comparar as propriedades do carvao
hidrotérmico com o carvao magnético observa-se uma aumento de drea superficial especifica,
provavelmente, devido a intensificacdo do grau de carbonizacio observada anteriormente nos
resultados de FTIR.

As Figuras 79 e 80 apresentam as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, para
os diferentes carvdoes magnéticos. Estas isotermas mostraram um padrdo do tipo II ou III
(THOMMES et al., 2015), porém a histerese ndo € fechada. Além disso, as curvas de adsor¢cao
e dessor¢ao sao diferentes, mostrando que o material formado adsorve o NV,, mas a dessorcao
ocorre de forma incompleta. Uma isoterma do tipo III com histerese pode ser devido a vdrias
possibilidades: mudanca na energia de adsorcao, poros de formas variadas, distribui¢do ndo
homogénea de tamanho de poros ou distor¢do do adsorvente. Além disso, isotermas do tipo
III sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporoso que possui baixa energia de
adsor¢do. Os carvdes hidrotérmicos caracterizam-se por serem materiais ndo porosos (JAIN

et al., 2016; TITIRICI et al., 2007b). No entanto, a isoterma tipo II com histerese apresenta



175

Tabela 14 — Propriedades texturais dos carvoes magnéticos (drea superficial, volume de poros e
diametro médio de poros) obtidas por diferentes modelos (BET, BJH, MP e t-plot)
Condicao BET BJH
Amostras | Experimental Vi g BET Vy v,
g°Ch | (em’g™") (mPg™") (cm’g™") | (em’g™") (nm)
HMC 0; 230; 24 5,8935 25,651  0,047559 | 0,049631 1,64
HM14 0,75; 230; 4 7,244 31,529  0,077152 | 0,078066 1,64
HM15 0,75; 230; 17 8,5081 37,031 0,083789 | 0,084633 1,64
HM12 1,5;230; 4 9,8023 42,664 0,1275 0,1254 1,64
HM13 1,5; 230; 17 13,747 59,832 0,1572 0,1534 1,64
HMO1 3;210; 4 7,4575 32,458  0,095783 | 0,095487 1,64
HMO02 3;210; 17 17,3766 32,107  0,099327 | 0,098571 1,64
HMO3 3;230; 48 9,3669 40,769 0,1122 0,1093 1,64
HMO09 3;230; 4 7,3089 31,812 0,1222 0,122 1,64
HM10 3;230; 17 6,8931 30,002  0,099784 | 0,099077 1,64
HMI11 3;230; 48 8,9182 38,816 0,1144
HM17 0,6; 230; 24 6,9084 30,069  0,073038 | 0,075057 1,64
HM18 1,2; 230; 24 11,081 48,23 0,1432 0,1428 1,64
HM19 2,4;230; 24 11,508 50,089 0,1444 0,1406 1,64

V,»=Volume de monocamada
V,=Volume total dos poros
ay=Area superficial especifica por BET
rs=Didmetro de poros por BET
a,,:Area superficial especifica por BIH
rp=Didmetro de poros por BJH
Fonte — Elaborado pelo autor.

ramos de adsorg¢do e dessorcdo inclinados contendo uma regido p/pg que indica a formagio da
monocamada completa, além de apresentar poros tipo fenda (CONDON, 2006; WU et al., 2010).
Nesse contexto, o carvao magnético apresenta diferentes poros com baixo volume e baixa drea
superficial.

As curvas de distribuicao de tamanho dos poros dos carvoes magnéticos obtidos
pela carbonizacdo hidrotérmica da celulose em diferentes concentracdes de ions ferro, sugerem
que as amostras apresentam microporos (poros com didmetro < 2 nm) e mesoporos (poros de
diametro entre 2 a 10 nm) (vide Figura 80). No entanto, o pico da distribui¢ao de raios dos poros
estd na regido de microporos, indicando que o material é microporoso. Os valores do volume e
raios de poros possuem uma tendéncia de aumento com a elevacio da concentragdo de fons ferro
nas amostras, exceto para as amostra com concentracao elevada (2,4 g e 3,0 g) onde € observado
menor valor para o didmetro dos poros em relacdo as demais amostras.

A amostra HM-600, obtida pelo tratamento térmico do carvao hidrotérmico HM09 a
600 °C por 2 h em atmosfera de nitrogénio, apresenta drea superficial de 35 m? /g pelo método

BET, o volume de poros de 0,12 cm? /g pelo método BJH. Além disso, a isoterma de adsor¢do
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Figura 79 — Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N, para os diferentes carvoes magnéticos: (a)
HMC; (c) HM17; (e) HM18; (g) HM19. Distribui¢des de tamanho de poros dos
carvOes magnéticos (b) HMC; (d) HM17; (f) HM18; (h) HM19.
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e dessorcao de N, foi semelhante a observada para o precursor (vide Figura 80(j)), revelando

que o tratamento térmico em atmosfera inerte nao modifica as propriedades texturais do material

mesmo com a mudanca de fase hematita em maghemita, como mostrado nos resultados de XRD
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Figura 80 — Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N, para os diferentes carvoes magnéticos: (a)
HM10; (c) HM12; (e) HM14; (g) HMO3; (1) HM-600. Distribui¢des de tamanho
de poros dos carvoes magnéticos (b) HM10; (d) HM12; (f) HM14; (h) HMO3; (j)

HM-600.
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da Figura 68. Diante disso, a possivel mudanca no perfil magnético da amostra ocorreria sem
interferir nas propriedades texturais. Para a aplicacdo do material em um campo que necessite de

abertura de poros serd necessarios novos estudos como, por exemplo, a ativagdo termoquimica

de KOH.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho tratou da preparacao de dois tipos de materiais inseridos no contexto

de ecomateriais: os carvoes hidrotérmicos e os compdsitos magnéticos. O primeiro € referente

a preparacdo de materiais a base de carbono a partir da técnica de carbonizagdo hidrotérmica

da celulose e da nanocelulose. Enquanto que o segundo, a metodologia HTC foi utilizada na

geracdo de materiais magnéticos em Unica etapa. Os materiais preparados possuem um vasto

potencial de aplicacao.

Os resultados apresentados dos carbonos hidrotérmicos obtidos pela carbonizagdo

hidrotérmica da celulose levam a deduc¢do das seguintes conclusoes:

1.

Para baixas temperaturas de reacdo (< 220 °C) ndo ocorre a degradagdo da celulose. O
carbono hidrotérmico obtido nesta condi¢@o apresenta composicao, estrutura e morfologia
semelhantes ao precursor;

Ocorre a perda de grupos funcionais oxigenados durante a carbonizac¢ao hidrotérmica em

temperaturas superiores a 220 °C;

. O poder energético de aquecimento (HHV) tem um ganho maior do que 50 %, dependendo

do parametro reacional;

Ao aumentar a massa do precursor o0 mecanismo de aromatizagado € intensificado, elevando
o teor de carbono aromadtico. Além disso, a banda no espectro FTIR referente a presenca
de 4cido carboxilico foi intensificada, indicando aumento no grau de oxida¢ao do carbono
hidrotérmico;

A estrutura dos carvoes hidrotérmicos sdao semelhantes a carbono amorfo quando a celulose

¢ completamente degradada;

. O carbono hidrotérmico apresenta dois tipos de morfologia. O primeiro é semelhante

ao precursor com formato de bastdes fibrosos. Enquanto que o segundo ndo apresenta
morfologia definida, porém para longos tempos de residéncia surgem esferas micrométricas

embebidas na matrix carbonicea;

. A velocidade de agitacdo durante o processo HTC modifica drasticamente a morfologia

do carbono hidrotérmico. Sem agitacdo ocorre a formacgao de esferas de tamanho mi-
crométrico. Por outro lado, com agitacdo (> 160 rpm) as particulas apresentam-se sem

morfologia definida;

. A conversao da celulose em carvao hidrotérmico ocorre na mesma temperatura apresentada

na literatura, mas o tempo de residéncia é diferente.
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Os resultados obtidos nesse trabalho nos permite inferir algumas conclusdes sobre o

estudo sistematico dos parametros reacionais da carboniza¢ao hidrotérmica da nanocelulose.

1.
2.

10.

11.

12.

O pH da dgua mae é sempre acido independente do meio reacional;
No entanto, o grau de carbonizacio da reacdo diminui em meio reacional com pH bésico e

aumenta em pH &cido;

. O poder energético de aquecimento (HHV) aumenta mais de 50 % com a carbonizac¢ao

hidrotérmica;
A formacdo da estrutura tipica de carvao hidrotérmico é observada pelo surgimento das

bandas referentes as vibragdes C = C carbono aromético e C = O de 4cido carboxilico;

. A diminuicao do pH com o aumento massa inicial intensifica o grau de carbonizacao;

Os carvao hidrotérmicos obtidos pela degradacao completa da nanocelulose possui estru-
tura tipica de carbono amorfo;
A estabilidade térmica do carbono hidrotérmico aumenta com a elevacao da temperatura

da reagdo de carbonizacdo;

. O mecanismo de reacdo predominante no processo de carbonizacdo hidrotérmica foi a

desidratacao, como mostrado no diagrama de Van Krevelen;

. A drea superficial, volume de poros sdo relativamente baixos. Os carves possuem caricter

mesoporoso. As isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N, sdo do tipo II ou III, com histerese
tipo 3.

Os carbonos hidrotérmicos possui a morfologia semelhante a de precursor quando prepara-
dos a temperaturas inferior ou igual a 220 °C;

A agitacdo durante a reagdo de HTC possui forte influéncia sobre a morfologia do carbono
obtido;

Na literatura nao foi encontrado trabalhos relacionados a carbonizacao hidrotérmica da
nanocelulose.

Este trabalho realizou um estudo sistematico da carboniza¢ao hidrotérmica da na-

nocelulose e celulose. Além disso, realizou uma pesquisa bibliografica ampla das vantagens e

desvantagens na utiliza¢@o da técnica de carbonizacao hidrotérmicas. Nesse contexto, a técnica

HTC mostrou promissora na preparacdo de materiais a base de carbono, em diferentes parametros

reacionais, podendo agregar valor a biomassa em um contexto energético. No entanto, para isso

€ necessario avaliar os carbonos hidrotérmicos como adsorventes, combustiveis solidos, entre

outras;
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Um dos aspectos mais relevantes deste trabalho foi a obten¢do de compdsitos mag-

néticos em unica etapa. Baseados nos resultados e discussdes foi possivel inferir algumas

conclusoes:

1.
2.

A presenca do 6xido de ferro na matriz carbonadcea depende do tipo de sal férrico;
A quantidade de massa de sal férrico influéncia proporcionalmente no rendimento do

composito magnético e na concentracao de 6xido de ferro no produto final;

. O aumento da concentrac¢ao de nitrato de ferro (III) durante a carbonizagdo hidrotérmica

intensifica a degradacdo da celulose, atuando como um agente catalisador na conversao de

biomassa em carvao hidrotérmico;

. A pressdo durante a carbonizagdo hidrotérmica aumenta levemente com a elevacdo da

concentragdo inicial de sal férrico, fendbmeno ndo observado na carbonizagdo hidrotérmica
da celulose com a elevacdo de massa. Isto foi atribuido a um aumento na geracao de gases

(principalmente CH4 e CO;) na utilizacdo de sal férrico;

. Os 6xidos de ferro formados seria hematita e a maghemita;

. A magnetometria de amostra vibrante (VSM) revelou que os carvdes magnéticos apresen-

taram excelente resposta magnética com rapida magnetizacao de satura¢do, nao possuem

carater predominantemente superparamagnético;

. A formacgdo do compdsito foi sugerida por sequéncia de transformagdes, os fons de ferro I11

em meio aquoso seriam convertido em goetita, subsequentemente a goetita seria convertida

rapidamente em hematita, e esta, posteriormente, convertida em maghemita;

. Por fim, a cabonizacdo hidrotérmica de celulose com nitrato de ferro mostrou eficaz na

geracao de carbonos magnéticos em uma Unica etapa. Viabilizando uma ampla gama de
aplicacoes.

A preparagdo do carvdo magnético em unica etapa foi realizada com sucesso, in-

dicando que a metodologia utilizada neste trabalho diminui os custo de producdo de materiais

com propriedades semelhantes aqueles que utilizam mais de uma etapa. Os compdsitos possuem

propriedades que poderiam possibilitar aplicagdes como adsorventes, catélise, entre outras. No

entanto, € necessario uma avaliagdo mais aprofundada.

6.1 Perspectivas ou Trabalhos Futuros

No decorrer do trabalho experimental foram feitas op¢des que determinaram um

rumo a seguir, outras decisdes poderiam ter sido tomadas e certamente novos resultados seriam
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encontrados e diferentes perspectivas se abririam. Assim, sdo feitas algumas sugestdes para o
desenvolvimento trabalho, que visam nao sé complementar e também abrir novos caminhos de
investigacao.

Dentro do contexto da carbonizacdo hidrotérmica de biomassa, uma sugestido é
realizar um estudo sistematico da carbonizag@o hidrotérmica de uma biomassa bruta, e de seus
componentes isoladamente (por exemplo celulose, glucose e lignina) e das respectivas misturas.
Para melhorar a anédlise de dados do trabalho seria necessario uma andlise estatistica mais
aprofundada como, por exemplo, planejamento experimental.

Para complementar os resultados da carbonizagao hidrotérmica da nanocelulose é
necessdrio obter imagens SEM dos carbonos hidrotérmicos obtidos em diferentes agitacdes.

O carbono hidrotérmico obtido pelo processo HTC da celulose € necessario obter
as medidas de TGA nas diferentes atmosferas. Para uma melhor comparacao com o HTC da
nanocelulose € preciso realizar a carbonizacdo hidrotémica da celulose em diferentes meios.

Na geracao de compdsitos magnéticos varios percursos foram avaliados e algumas
ideias ficaram na fase de testes. Como a realiza¢do da carbonizacdo hidrotérmica da celulose

2r

com nitrato de ferro II e III numa proporc¢ao de 1 : 2. Adicao de outros n“” como, por exemplo,

cobalto, niquel e maganés, para substituir o Fe>*.

6.2 Trabalhos relacionados direta e indiretamente a tese

Esta secdo € dedicada as producgdes cientificas concretizadas. Além de indicar as
possiveis publicagdes.
1. Artigos publicados:

a) SARAIVA, G.D. ; PARAGUASSU, W. ; FREIRE, P. T. C. ; CASTRO, AJ.R. ; de
SOUSA, EF. ; MENDES FILHO, J. . Temperature induced phase transformations on
the LipM 0O system studied by Raman spectroscopy. JOURNAL OF MOLECULAR
STRUCTURE, v. 1139, p. 119-124, 2017.

b) SARAIVA, G.D. ; LIMA, J.A. ; DE SOUSA, EF. ; DA SILVA, J.H. ; SOUSA NETO,
V.0. ; RAMIRO DE CASTRO, A.J. ; MENDES FILHO, J. . Pressure dependent
Raman studies in the KoMo,0O7 - HyO crystal. VIBRATIONAL SPECTROSCOPY, p.
sn, 2018.

¢) BENTO, LUCAS RAIMUNDO ; CASTRO, ANTONIO JOEL RAMIRO ; MO-
REIRA, ALTAIR BENEDITO ; FERREIRA, ODAIR PASTOR ; BISINOTI, MAR-
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CIA CRISTINA ; MELO, CAMILA ALMEIDA . Release of nutrients and organic
carbon in different soil types from hydrochar obtained using sugarcane bagasse and
vinasse. GEODERMA, v. 334, p. 24-32, 2019.

d) MIRANDA, J.R.S. ; DE CASTRO, A.J.R. ; DA SILVA FILHO, J.G. ; FREIRE, P.T.C.
; Pinheiro, G.S. ; MOREIRA, S.G.C. ; Saraiva, G.D. ; de Sousa, F.F. . Phase transfor-
mation in the C form of myristic-acid crystals and DFT calculations. SPECTROCHI-
MICA ACTA PART A-MOLECULAR AND BIOMOLECULAR SPECTROSCOPY,
v. 208, p. 97-108, 2019.

2. Artigo submetido:

a) Lais G Fregolente; Antonio Joel R de Castro; Odair P Ferreir; Altair Benedito
Moreira; Marcia C Bisinoti;. New proposal for sugarcane vinasse treatment by
hydrothermal carbonization: An evaluation of solid and liquid products- Resources,
Conservation & Recycling

3. Capitulo de livro publicado

a) AQUINO, A. A. ; SARAIVA, G. D. ; RAMIRO DE CASTRO, A. J. . NANOCIEN-
CIA E NANOTECNOLOGIA: UMA BREVE DESCRICAO. In: Roberto Kennedy
Gomes Franco; Pedro Francisco Gonzalez; Tania Serra Azul Machado Bezerra.
(Org.). JOINBR - Encontro Internacional de Encontro Internacional de Jovens In-
vestigadores [Livro eletronico]. Edi¢do Brasil 2017 Investigar para Transformar.

led.Campina Grande: Realize Editora, 2018, v. 1, p. 666-678.
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