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Resumo/Abstract

RESUMO - Esferas de ferro/biocarbono (Fe/Q) foram produzidas, usando quitosana como fonte natural de carbono, para
adsorcdo do azul de metileno. Andlises de TGA/DTA e DRX mostraram que a funcionalizagéo da superficie e a adicéo de ferro
provocaram mudangas nas propriedades estruturais e estabilidade térmica dos biocarbonos, resultando em melhor capacidade de
adsorcéo.
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ABSTRACT - Iron/biocarbon (Fe/Q) spheres were produced using chitosan as a natural carbon source for the adsorption of
methylene blue. TGA/DTA and XRD analysis revealed that surface functionalization and iron incorporation induced changes in

the structural properties and thermal stability of the biocarbon, enhancing the adsorption capacity.
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Introducao

A biomassa tem se destacado como uma fonte sustentavel
para a producdo de energia e materiais carbonaceos (1). O
biocarbono é um co-produto da biomassa de elevado valor
agregado e com aplicagdes em catalise, sensores e adsorcao
(1,2). As propriedades estruturais, quimicas e estabilidade
térmica dos biocarbonos dependem do método de
preparagdo, condicbes de tratamento térmico e fonte de
carbono (3). A quitosana destaca-se como uma fonte natural,
para a producdo de materiais carbonaceos porosos por meio
da pirdlise. Além disso, a funcionalizacdo quimica do
biocarbono com grupos funcionais e/ou metais de transicéo
melhora suas propriedades fisico-quimicas e eletronicas.
Neste trabalho, sdo reportadas as propriedades térmicas,
estruturais e a capacidade de adsor¢do (azul de metileno) de
esferas magnéticas de ferro/biocarbono (Fe/Q) sintetizadas
a partir de quitosana como fonte de carbono.

Experimental

Sintese, caracterizacdo e avaliacdo da capacidade de
adsorcao das esferas de ferro/biocarbono (Fe/Q).

Esferas hibridas de Fe/Q foram sintetizadas utilizando o
biopolimero quitosana (Q), conforme método descrito na
literatura (4). Brevemente, a uma solucdo de quitosana
dispersa em &cido acético (3%v/v) foi adicionado solucdo de
nitrato de ferro. A mistura resultante foi gotejada em uma
solucéo de hidréxido de ambnio, levando a precipitacdo de
esferas hibridas (hidroxido de ferro e quitosana). Apos

secas, as esferas foram submetidas a pirélise a 500°C por 1h
(N2) para conversdo nas amostras de Fe/Q. Foram avaliadas
duas razdes molares ferro/quitosana (1:1 e 1:2), bem como
a funcionalizagdo da superficie por tratamento com HNO;.
Os materiais foram caracterizados por meio de analises
termogravimétrica e termodiferencial (TGA/DTA), difragdo
de raios-X (DRX) e sua performance avaliada na cinética de
adsor¢do do azul de metileno.

Resultados e Discussao

Propriedades estruturais e estabilidade térmica
Os difratogramas do biocarbono puro (Q500) e contendo
ferro (Fe/Q), apds pirdlise a 500°C sdo exibidos na Fig.1.
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Figura 1. Difragdo de raios-X das amostras ap@s tratamento
térmico a 500°C em N2. Amostras ndo-funcionalizadas.
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O DRX do biocarbono mostra um largo pico a 26=28.3°,

caracteristico de carbono amorfo com estrutura
desordenada. Contudo, fracas linhas de difracdo a 26=20.6
e 48.1°, indica a presenca da fase de CaCOj3 (ICSD 18127),
devido a impureza de célcio na quitosana. A introdugio de
ferro, resulta na formacdo da fase magnetita (Fe;O4 ICSD
36314) em ambas amostras ferro/biocarbono (Fe/Q).
Contudo, a amostra com maior teor de Fe ou, de menor razdo
molar 1Fe/1Q apresenta picos mais intensos.
A andlise TGA/DTA das esferas de biocarbono antes
(Q500/nF) e apods funcionalizagdo (Q500/F) revelou dois
principais eventos de perda de massa (Fig. 2a). O primeiro
a temperaturas abaixo de 150°C, estd associado a
eliminacdo de 4gua fisicamente adsorvida. O segundo, mais
pronunciado (250 - 600°C) esta relacionado ao processo
exotérmico de oxidag@o de estruturas carbonaceas e grupos
funcionais oxigenados incorporados a estrutura do
biocarbono (5). O acelerado processo de combustdo do
carbono na amostra Q500/F, com menor teor de massa
residual (75,8%), confirma a funcionalizacéo da superficie
do biocarbono e menor estabilidade térmica comparado a
ndo-funcionalizada (Q500/nF, 91,0%).
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Figura 2. Curvas TGA/DTA: (a) Biocarbono (Q500) e (b) (Fe/Q).
Né&o-funcionalizadas (nF) e Funcionalizadas (F).

Como mostrado na Fig. 2b, a incorporacdo de ferro
catalisa a oxidacdo do biocarbono, deslocando os eventos de
perda de massa para menor temperatura (300-400°C),
sugerindo menor estabilidade térmica das amostras Fe/Q.
Apo6s funcionalizagdo as curvas TGA/DTA evidenciam
perda de massa em torno de 360 °C, atribuidas a oxidagao
de espécies de ferro mais expostas na superficie. A massa
residual final esta relacionada a formagao de 6xidos de ferro,
cuja proporgdo depende do conteudo de ferro nas esferas.

Cinética de adsorcao do azul de metileno
Experimentos de adsorcdo do azul de metileno foram
realizados para avaliar o efeito da funcionalizagdo com ferro
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e tratamento acido na capacidade de adsorcao das esferas de
biocarbono, conforme mostrado na Fig. 3 (a e b). As
amostras funcionalizadas (Q500-F e Fe/Q-F) mostram
cinética de adsorcdo mais pronunciada e maior eficiéncia de
remocgdo em comparacdo as amostras ndo funcionalizadas.
Esse resultado, pode ser atribuido a introdugdo de grupos
funcionais oxigenados (hidroxilas, carboxilas) durante o
tratamento &cido, aumentando a polaridade e a afinidade da
superficie dos adsorventes pelo azul de metileno. As
amostras contendo ferrro (Fe/Q-F), apresentaram maior
capacidade de adsorcdo atingindo o equilibrio em menor
tempo (100min).
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Figura 3. (a) cinética de adsorcéo e (b) eficiéncia remogdo do azul
de metileno (AM) usando esferas de biocarbono (Q500/ nF e F) e
ferro/biocarbono (Fe/Q). AM (6mg/L), 30mg esferas, T=25°C.

Esse resultado evidencia o efeito sinérgico entre a
funcionalizacdo da superficie e os sitios ativos do ferro, o
qual deve favorecer interagBes eletrostaticas e complexacdo
com molécula do corante.

Conclusodes

A quitosana mostra-se uma promissora fonte natural para
sintese de esferas de biocarbono e ferro/biocarbono com boa
estabilidade térmica. A funcionalizacdo reduz a estabilidade
térmica e a introducdo do ferro catalisa a oxidacdo do
biocarbono. As esferas de Fe/Q apresentaram melhor
capacidade para adsorcdo do azul de metileno.
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