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Resumo

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C no estado sélido foi
utilizada para investigacoes a respeito de diferentes materiais de biomassa de cultivo
brasileiro, bem como em estudos de propriedades estruturais de materiais carbonosos como
carvodes derivados de resinas fendlicas, 6xido de grafite e 6xido de grafite reduzido. Para os
materiais de biomassa, metodologias para quantificacdo dos teores de lignina, celulose e
hemicelulose em diferentes materiais de origem lignocelulésica foram avaliadas utilizando
RMN de **C com polarizacéo cruzada (CP) e rotacdo em torno do angulo méagico (MAS). Um
estudo sobre a determinacao do teor de lignina por meio da calibracdo do sinal caracteristico
de grupos metoxil presente nos espectros de RMN de *C CP/MAS foi feita para 41 amostras
diferentes de materiais lignocelulésicos. Também foi desenvolvida uma metodologia para
determinacgéo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose, por meio da técnica de resolucéo
multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes aplicada a analise dos espectros
de RMN de *C CP/MAS de 11 materiais de biomassa e 18 misturas de celulose, lignina e
xilose. Os resultados obtidos com as duas metodologias avaliadas mostraram razoavel
concordancia com resultados obtidos por métodos quimicos de quantificacdo. Na
caracterizacdo de materiais carbonosos, foram utilizados experimentos de pulso simples (SP)
e CP para andlises com MAS e experimentos de spin-eco para analises estéticas, a fim de se
avaliar o efeito do tratamento térmico de carvfes produzidos a partir de uma amostra
precursora de resina fendlica. A partir dos espectros de RMN de *C CP/MAS e SP/MAS foi
possivel avaliar a evolugdo da estrutura quimica desses carvées com o tratamento térmico e
foi também conduzido um estudo sobre os processos de relaxacdo longitudinal nesses
sistemas. Por meio de experimentos de spin-eco realizados com as amostras estaticas, foi
possivel avaliar o perfil de p6é dos espectros de RMN de *C dos carvdes obtidos por
tratamento térmico, sendo observado um crescimento da anisotropia do deslocamento
quimico com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico. Estudos similares foram
também conduzidos em amostras de grafite, grafite moido, 6xido de grafite e 6xido de grafite
reduzido. Observou-se que o perfil dos espectros de p6 obtidos para esses materiais foi
influenciado pela susceptibilidade diamagnética e pelo alinhamento parcial das particulas de

pé em relacdo ao campo magnético estético.

Palavras-chave: RMN de *C no estado sdlido. Biomassa lignocelulésica. Resolugdo

multivariada de curvas. Materiais carbonosos.



Abstract

Solid-state 3C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy was used in investigations
of different biomass materials from Brazil, as well as in studies of the structural properties of
carbon materials such as chars derived from phenolic resin, graphite oxide and reduced
graphite oxide. In the case of the biomass materials, methods for determining the lignin,
cellulose and hemicellulose contents of different lignocellulosic feedstocks were evaluated,
using ¥C NMR with cross polarization (CP) and magic angle spinning (MAS). The lignin
contents were evaluated by means of the calibration of the intensity of the signal due to
methoxyl groups present in the *C CP/MAS NMR spectra of 41 different samples of
lignocellulosic materials. A method for the determination of the lignin, cellulose and
hemicellulose contents was also developed, using the technique of multivariate curve
resolution with alternating least squares to analyze the ¥C CP/MAS NMR spectra of 11
lignocellulosic biomass samples and 18 mixtures of cellulose, lignin and xylose. The results
obtained with the use of these two methodologies were in reasonable agreement with the
experimental results obtained by chemical quantification methods. Regarding the studies of
carbon materials, the single pulse (SP) and CP methods were used in MAS experiments,
whereas the spin-echo method was employed in experiments with static samples, in order to
evaluate the effect of heat treatments on the structure of chars produced from a phenolic resin
precursor. From the ¥*C CP/MAS and SP/MAS NMR spectra, it was possible to follow the
evolution of the chemical structure of the chars as a function of the heat treatment temperature
and to study the processes of spin-lattice relaxation in these systems. By means of spin-echo
experiments performed with static samples, it was possible to analyze the *C NMR powder
patterns of the heat-treated chars and to observe the growth of the chemical shift anisotropy
with the increase in the heat treatment temperature. Similar studies were also conducted with
graphite, milled graphite, graphite oxide and reduced graphite oxide samples. The profile of
the 3C NMR powder patterns observed for these materials was influenced by the diamagnetic

susceptibility and the partial alignment of the particles with respect to the static magnetic field.

Keywords: Solid-state *C NMR. Lignocellulosic biomass. Multivariate curve resolution.

Carbon materials.
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1. Introducéo

Ao longo dos ultimos 40 anos observou-se o desenvolvimento de técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) que foram fundamentais
para o aprimoramento das analises de materiais sélidos. Com isso, diferentes tipos de
materiais passaram a ser largamente estudados e diversas aplicacfes para RMN no
estado soélido foram observadas nas mais diversas areas de ciéncias, engenharia,
medicina, farmacologia, entre outras, sendo a RMN de 3C, 5N e 3P importantes
técnicas na caracterizacdo de materiais de natureza organica, principalmente no caso

de materiais que sao de dificil solubilidade para analise de RMN em solucao [1,2].

Por meio da espectroscopia de RMN no estado sélido € possivel obter informacdes
em nivel molecular sobre o ambiente local em que se encontra o nucleo observado,
de maneira que o ambiente quimico pode ser caracterizado e informacdes sobre a
dindmica molecular e a estrutura cristalina também podem ser obtidas, além do fato
de a intensidade do sinal obtido em um experimento de RMN ser proporcional ao
namero de spins excitados no experimento, o que abre a possibilidade para que

informacdes quantitativas também sejam investigadas [3].

Por essa razdo, a RMN no estado sélido tem sido utilizada como importante
ferramenta na caracterizagéo de diversos materiais, sendo a RMN de 13C uma técnica
de grande aplicacdo no estudo de materiais carbonosos e lignocelulésicos, dois
grupos de materiais ricos em carbono em sua composicao [4]. Dentro desse contexto,
este trabalho apresenta aplicacdes da espectroscopia de RMN de 3C no estado sélido
para a caracterizagdo de materiais desse tipo, tratando de problemas especificos
associados a caracterizacao desses sistemas que tém o carbono como um dos seus

principais constituintes.

Em um contexto de demanda global por materiais e energia sustentaveis, a busca por
matéria prima renovavel, tanto para producdo de energia como de novos materiais,
tem voltado o olhar de pesquisadores e investidores para a biomassa lignocelulosica,
uma vez que seus principais constituintes sdo polimeros com diversas possibilidades

de aplicagéo, como a producéo de bioetanol (proveniente da fermentacéo da celulose)



e também a sintese de biomateriais, produzidos a partir da celulose ou da lignina [5—
7].

Os materiais lignocelulosicos, também conhecidos como biomassa lignocelulésica,
sdo a matéria prima vegetal gerada no planeta, composta principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, que sdo os trés principais constituintes da parede celular das
plantas, e sdo encontrados principalmente no caule, galhos e folhas de arvores e
outras espécies vegetais. Os espectros de RMN de 3C desse tipo de material
apresentam um perfil bem caracteristico, com sinais associados aos diferentes

ambientes quimicos presentes nas moléculas dos componentes lignocelulésicos [8,9].

Ja os materiais carbonosos, altamente ricos em carbono, mas também contendo
elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, e enxofre, sGo materiais com um
vasto potencial de aplicacdo em diversas areas da ciéncia, tais como eletrdnica,
construcdo, vestuario, medicina, entre outras [10-12]. Esses materiais podem ter
origem natural, como a turfa e o carvao mineral, ou podem ser produzidos a partir de
tratamentos térmicos de uma matéria prima rica em carbono. Assim, o tratamento
térmico de materiais lignocelulésicos, por exemplo, da origem a um carvao vegetal ou
biocarvdo, como tem sido comumente chamado, bem como o tratamento térmico de

resinas fendlicas da origem a um carvao desse material.

Os materiais carbonosos podem alcancar uma estrutura cristalina de longo alcance
guando tratados a uma alta temperatura de tratamento térmico (TTT). A estrutura
cristalina do grafite € alcancada somente para materiais grafitzaveis tratados a 3000
°C (em atmosfera inerte), em condi¢cOes de pressdo atmosférica. Todavia, um carvao
(com estrutura quimica localmente similar em nivel atdmico a encontrada no grafite)
ja pode ser obtido a partir de tratamentos a temperaturas bem mais baixas, a partir de
cerca de 400 °C [13,14].

A utilizacdo de RMN de 3C de alta resolucéo no estado sélido para caracterizagéo de
materiais de biomassa lignoceluldsica e materiais carbonosos permiti a obtencéo de
informagOes de grande interesse sobre esses materiais, sendo uma ferramenta
importante na caracterizagcdo e monitoramento de mudangas na composicao e
estrutura decorrente de diferentes processos de tratamento empregado. Por este

motivo, a RMN de *3C foi utilizada neste trabalho na avaliagédo do teor dos principais



componentes de materiais lignoceluldsicos e de mudangas na composi¢ao e estrutura

de materiais carbonosos submetidos a tratamento térmico.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: Com o objetivo de fundamentar os
principios basicos dos experimentos de RMN realizados neste trabalho, no Capitulo 2
é feita uma revisdo de conceitos de RMN de so6lidos e no Capitulo 3 uma revisédo sobre
as caracteristicas gerais dos materiais estudados, bem como sobre avancos
alcancados na caracterizacdo desses materiais por RMN de *3C no estado sélido. No
Capitulo 4 sdo apresentados o0s materiais e a metodologia utilizada no

desenvolvimento deste trabalho.

No Capitulo 5 sédo apresentados os resultados da aplicacdo de RMN de 3C no estado
sélido para a caracterizacdo de materiais lignocelulésicos. Inicialmente sé&o
apresentados resultados de validacdo de uma metodologia de aplicacdo pratica na
quantificacdo do teor de lignina em materiais de biomassa e em seguida €
apresentado uma abordagem investigativa utilizando resolugéo multivariada de curvas
por minimos quadrados alternantes (MCR-ALS), a fim de se avaliar a possibilidade de
quantificacdo individual dos trés principais componentes lignoceluldsicos utilizando
RMN de *C CP/MAS juntamente com MCR-ALS.

Os resultados obtidos com a investigacéo da estrutura de materiais carbonosos por
RMN de 13C sdo apresentados no Capitulo 6, onde sdo conduzidas andlises de RMN
de 13C para amostras de carvdes de resina fendlica tratadas termicamente. Os
resultados obtidos s&o correlacionados com o crescimento da suscetibilidade
diamagnética associado ao tratamento térmico empregado. O perfil de po de
espectros de RMN de 3C de amostras de grafite moido, 6xido de grafite e 6xido de
grafite reduzido também sdo avaliados, a fim de se investigar as modifica¢des no perfil
dos espectros de po relacionadas a elevada suscetibilidade diamagnética desses
materiais e ao alinhamento parcial das particulas na presenca do alto campo

magnético estatico.



1.1 Objetivo geral

Avaliar resultados obtidos em analises quantitativas dos teores de lignina, celulose e
hemicelulose em diferentes materiais de biomassa, por meio da deconvolucdo ou da
resolucdo multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes de espectros
de RMN de 3C CP/MAS.

Avaliar o efeito do tratamento térmico de amostras de carvdes de resina fendlica, por
meio de diferentes técnicas de RMN de *3C no estado sélido e comparar os resultados

obtidos em analises estéticas para diferentes materiais do tipo grafite.

1.1.1 Objetivos especificos:

o Avaliar a aplicabilidade de uma metodologia de deconvolucéo de espectros de
RMN de 3C CP/MAS de materiais de biomassa lignocelulésica e calibracdo da
intensidade do sinal associado a grupos metoxil, para determinacao do teor de lignina

em um numero diversificado de amostras de materiais lignoceluldsicos.

o Investigar possiveis diferencas na composicdo da lignina proveniente de
diferentes materiais lignoceluldsicos, por meio da analise dos sinais associados a
atomos de carbono aromatico oxigenados presente nos espectros de RMN de 3C
CP/MAS.

o Avaliar as limitacBes na metodologia de hidrélise acida normalmente utilizada

para determinacgéo do teor de lignina em materiais de biomassa.

o Utilizar resolugdo multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes
para quantificar os teores de lignina, celulose e hemicelulose de diferentes materiais

de biomassa lignocelulésica, a partir dos espectros de RMN de 13C CP/MAS.

o Determinar a fracdo de atomos de carbono sp?/sp® para amostras de carvao
de resina fendlica produzidos em diferentes temperaturas de tratamento térmico
(TTTs).

o Avaliar qualitativamente os efeitos do tratamento térmico empregado por meio
da analise dos espectros de RMN de 3C CP/MAS e SP/MAS.



o Determinar o valor de T, para amostras obtidas em diferentes TTTs,

correlacionando os resultados com os efeitos do tratamento empregado.

o Obter espectros de pé de RMN de 3C para as amostras de carvdo de resina
fendlica produzidas em diferentes TTTs e avaliar os efeitos do tratamento térmico nos

parametros espectrais obtidos.

o Comparar resultados obtidos a partir da analise dos espectros de p6 de RMN
de 13C de carvdes de resina fendlica com resultados obtidos para amostras de grafite

policristalino, grafites moidos, 6xido de grafite e 6xido de grafite reduzido.

o Investigar possiveis efeitos associados a suscetibilidade diamagnética e ao
alinhamento parcial de particulas em amostras em pé nos espectros de RMN de 3C

de materiais carbonosos.



2. Bases fisicas de RMN de 13C no estado sélido.

2.1 O spinnuclear e ainteragcdo Zeeman

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma ferramenta muito
atil na caracterizacdo de diversos materiais, pois permite investigar o ambiente
molecular local em que o0s nucleos de interesse se encontram, sendo necessario
somente (em condi¢cdes experimentais ideais) que 0 spin nuclear do nucleo em

questao seja diferente de zero [3].

Sabe-se, a partir da mecanica quantica, que particulas como elétrons, prétons e
néutrons possuem uma propriedade intrinseca conhecida como spin ou momento
angular de spin [15]. Especificamente para os nucleos, a combinacao dos efeitos de

momento angular orbital e de spin dos protons e néutrons da origem ao momento

angular de spin nuclear I, também denominado como spin nuclear, definido na

Equacéo (2.1). Como pode ser observado, o0 spin nuclear € a soma das contribuicées

dos momentos angulares orbital [ e de spin s dos prétons e néutrons presentes no

nacleo, sendo A o numero de massa do nucleo em questao [16].

- A
| = Z(Ik +5) . (2.1)
k=1

Dependendo da distribuicdo de protons e néutrons em camadas de energia no interior
do nucleo, devido a um potencial nuclear decorrente da forga nuclear forte, o spin
nuclear serd o resultado liquido associado ao numero de prétons e néutrons
desemparelhados presentes na camada mais energética. Dessa forma, por um
raciocinio simples sintetizado na Tabela 1, é possivel dizer se um determinado nucleo
possui spin nuclear nulo, inteiro ou semi-inteiro. Desses trés casos citados, vale
ressaltar o fato de que para spin nulo ndo ocorre RMN, e para spin maior que meio ha
uma interacdo com campos elétricos conhecida como interacdo quadrupolar que,
devido a sua magnitude, é a principal responsavel pelo alargamento e formas de linha
espectrais obtidas para ndcleos dessa natureza. Neste trabalho, no entanto, esta
interacdo ndo serd mais discutida, uma vez que para os nucleos de 3C, cujo spin é

1/2, ainteracdo quadrupolar é inexistente [17].



Tabela 1: Previsdo do modelo de camadas para o spin nuclear. Adaptado de [16].

N° de Prétons N° de Néutrons Spin Nuclear
Par Par Nulo

impar Par Semi-inteiro

Par impar Semi-inteiro
impar impar Inteiro

Como pode ser observado na Tabela 1, se 0 nimero de massa for par, com namero
de proétons e néutrons par, todos os momentos angulares totais dos nucleons (protons
ou néutrons) estardo acoplados em pares paralelo e antiparalelo, de maneira que a
soma liquida total sera zero. Se o numero de massa for impar, havera um unico
ndcleon desemparelhado e o nimero quantico de spin nuclear sera semi-inteiro. Se o
ndamero de massa for par, com namero de prétons e néutrons impar, o spin nuclear

sera inteiro [16].

Da mecanica quantica, sabe-se que o momento angular é quantizado e o operador 17,

que determina o modulo quadrado de I, bem como o operador I, que determina a
componente I,, ao atuar sobre uma funcao de onda v,,,, que descreve o estado de
spin nuclear, tem seus autovalores definidos nas Equacdes (2.2) e (2.3), onde [
(nimero quantico de spin) e m (nimero quantico associado a componente z) sdo 0s

nameros quanticos que determinam as autofuncdes dos respectivos operadores [18].
Py, = 1U0 + DAY, (2.2)
1,01 = mAY,,, comm = —1,—1 +1,...,+I. (2.3)

Como pode ser observado das Equagbes (2.2) e (2.3), para um dado nucleo com
namero quantico de spin I, ha 21 + 1 possiveis estados de spin nuclear degenerados
descritos por 21 + 1 func¢des de onda de spin ;,,, associadas a cada estado. Para o
caso do nucleo de 3C que possui I = 1/2, por exemplo, ha dois estados de spin
nuclear degenerados a (m=1/2)ef (m= —1/2) em que os autovalores dos
operadores apresentados nas Equagdes (2.2) e (2.3) sdo 3h%/4 e +h/2,

respectivamente [19].



A Figura 2.1 ilustra por meio de notacao vetorial esses dois possiveis estados de spin
nuclear para o ndcleo de 13C, considerando as magnitudes |I| = V3h/2 e I, = + h/2,
e evidenciando o fato de que a componente I, pode assumir dire¢Oes paralela ou

antiparalela ao eixo z.

V2h/2

Y

Figura 2.1: llustracao dos estados de spin nuclear para nucleos de spin 1/2.

Da teoria eletromagnética, sabe-se que particulas carregadas descrevendo um
movimento circular apresentam um momento de dipolo magnético paralelo ao
respectivo momento angular [20]. Um resultado semelhante pode ser considerado
para o ndcleo atdmico no estado fundamental, para o qual pode-se associar ao

momento angular de spin fl de um dado nudcleo i, um momento de dipolo magnético
id; como expresso pela Equacdo (2.4), onde y é denominado de constante
giromagnética, que apresenta um valor diferente para cada nucleo e tende a ser cada
vez menor com o aumento do numero de massa do atomo a que o nucleo pertence
[21].

i =vl;. (2.4)

Devido a existéncia desses momentos de dipolo magnético associados aos nucleos
individuais, é possivel que os 2] + 1 estados de spin nuclear degenerados assumam
diferentes niveis de energia (a degenerescéncia seja quebrada) por meio da interacao

com um campo magnético estatico aplicado. Essa interacdo ficou conhecida como



Efeito Zeeman, por ter sido verificada experimentalmente, no caso de atomos, por
Pieter Zeeman (1865 — 1943) e publicada em seu trabalho intitulado “The Effect of
Magnetisation on the Nature of Light Emitted by a Substance” publicado em 1897 e
qgue Ihe rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 1902 juntamente com Hendrik Antoon

Lorentz (1853-1928), que fez a previsao tedrica do efeito [22,23].

O hamiltoniano da interacdo Zeeman, H,, pode ser apresentado como na Equacio

(2.5), onde fi € o operador momento de dipolo magnético nuclear e Egé 0 campo

magnético estéatico aplicado [19].
H,=—["B,. (2.5)

Uma vez que em experimentos de RMN o campo BT, é aplicado ao longo da direcéo

z, entdo, a partir das Equacdes (2.4) e (2.5) podemos escrever:
ﬁz = _VI’;BO- (26)

De maneira que ao resolver a equacdo de autovalores H,y; ., = E; s m, ONde E;

sdo os autovalores de energia associados aos autoestados 1, ,,,, obtemos que:
El,m = —m]/leO (27)

No caso de nlcleos de spin 1/2, como € o caso do 3C, teremos dois niveis de energia
como ilustrado na Figura 2.2, onde pode ser observado que a diferenca de energia

entre os dois estados a e 8 é:

AE.z = yhBy,. (2.8)

Ao se analisar uma amostra real € importante considerar que existem varios nucleos

do mesmo tipo, de forma que a magnetizagao total do sistema (M), deve ser obtida
pela soma das contribui¢gdes individuais de cada spin para o respectivo momento de

dipolo magnético, como indicado na Equacéo (2.9).

M =Y. (2.9)

E analogamente a Equacédo (2.4), € possivel escrever M= yf, em quefé 0 momento

angular de spin nuclear total.
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EI,m
YhB, B (m=1/2)
> s
. a :8 B AEaﬁ =E[; - Ea:
By =0 ; AE.p = yhB,
yhB, @ (m=1/2
2 By, # 0

Figura 2.2: Separacdo dos niveis de energia devida a aplicacdo de um campo
magnético para nucleos de spin 1/2.

Ao se colocar um conjunto de ndcleos de interesse em uma regido com um campo

magnético uniforme B_O’ um torque, T=M x BT) € exercido sobre os momentos de
. . = dj . , .
dipolo magnético, de forma que ao se tomar T = - € possivel concluir que:

dﬁ — —

A Equacédo (2.10) descreve o movimento de precessdo de M em torno de BT)

Considerando que o campo B_O’ € aplicado ao longo do eixo z, é possivel escrever as
Equagdes (2.11) a (2.14), que indicam que enquanto a componente z da
magnetizagdo permanece constante e alinhada a diregdo do campo aplicado, as
componentes X e y, oscilam descrevendo um tipico movimento harménico simples
com M, (t) = M, cos wyt € M,,(t) = M, sen wyt, onde w,, definida na Equacéo (2.14), é
a frequéncia com que a magnetizacdo gira em torno de z e é conhecida como

frequéncia de precessao de Larmor.

aM,
prale YBoM,,. (2.11)
Dy — —yByM,,. 2.12)

dat
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dM,

= 0. (2.13)
wg = —YB,. (2.14)

Comparando as Equacdes (2.8) e (2.14) é possivel perceber que a diferenca de
energia entre dois estados de spin nuclear é proporcional a frequéncia de precesséo
de Larmor, de forma que uma onda eletromagnética incidente com frequéncia igual a
frequéncia de Larmor € capaz de provocar transi¢coes de estado de spin nuclear nos
ndcleos de interesse, o que significa dizer que a componente magnética da onda

incidente entra em ressonancia com a magnetizacao nuclear oscilante [17].

Com base nesse principio, os experimentos de RMN atualmente ocorrem por meio da
aplicacdo de um pulso de radiofrequéncia, com frequéncia proxima a w,, como sera
discutido na proxima secdo. Contudo vale ainda ressaltar que a magnetizacao liquida
obtida ao longo da dire¢cdo do campo externo aplicado provém da pequena diferenca
entre 0 nimero de spins que se encontram nos estados a e (. Essa diferenca de
populacbes entre estados de spin nuclear esta relacionada com a distribuicdo de
Boltzmann da qual pode-se mostrar que a magnetizacédo € diretamente proporcional
ao numero de spins (N), a intensidade do campo aplicado (B,) e ao fator giromagnético
(v), e inversamente proporcional a temperatura (T), como indicado na Equacéo (2.15),
onde k é a constante de Boltzmann. Isso mostra que quanto maior for a energia
térmica do material analisado, mais intensas seréo as trocas entre estados de spin
nuclear e menor serd a diferenca de populacdes, levando a uma reducdo na
magnetizacao liquida [18].
__ Ny2Boh?I(I+1)

M, = kT . (2.15)

2.2 O experimento de RMN

Apés inserir o material de interesse na presenca de um campo estatico B_(; para que
ocorra 0 experimento de RMN, € necessario, como ja adiantado no paragrafo anterior,
a aplicacdo de um pulso de radiofrequéncia (RF) com frequéncia de oscilacdo wgg

proxima a frequéncia de precessao de Larmor dos spins na presenca deste campo
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aplicado [17]. Uma forma mais facil de visualizar o efeito da aplicagédo deste pulso de
RF é observar o que ocorre do ponto de vista de um referencial que gira em torno de

z com a mesma frequéncia do pulso aplicado. Considerando que M descreve um
movimento de precessdo em torno do eixo de E; no referencial do laboratorio,
tomando a derivada temporal de M do ponto de vista do referencial do laboratério e
generalizando para o caso em que 0s vetores unitarios ortogonais, i, e E, podem

girar com uma frequéncia @g;,, temos:

dMy, . dMy 7 di dj dk
J+ T k+det+Mydt+Mzdt. (2.16)

am dM, .
— =71+
dt 1y qp dt dt

Do ponto de vista de um referencial que gira com a mesma frequéncia da

magnetizagcao, temos que:

am dM, . dM, . dM, ~
—] =—2i+—2j+—~k.
at 1gir

dt dt dt (2.17)

. dA d A~ —_ 7 ~ - -
Considerando que d—;z weir X I, onde temos que wg, € a frequéncia de giro do

referencial, e substituindo (2.17) em (2.16), temos:

dM am — =
E]Lab =t lgir + Wgir X M. (2.18)

Substituindo a Equacéao (2.10) na (2.18) e reorganizando, temos:

aM

| =yMx By + M x @, (2.19)
dat lgir

ﬂ — M B Bair

| =7 (Bo + s ) (2.20)

Comparando as Equagbes (2.10) e (2.20) € possivel observar que no referencial
girante o efeito do campo sobre a magnetizacdo podera ser nulo se wg; = W,, de

maneira que pode-se dizer que o campo efetivo neste referencial sera nulo.

Se um campo oscilante circularmente polarizado B;, com frequéncia wgrr = wg; €

aplicado perpendicularmente a B, temos que no referencial girante o campo efetivo

pode ser escrito como na Equacéo (2.21) [18].
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—

Gir 4 B (2.21)

Befetivo =By + ¥

Ao se assumir a frequéncia de rotacao do referencial girante como a frequéncia de
Larmor, temos que wg;, = —y§0, e §efeti,,o = §1. Com isso pode-se afirmar que no
referencial girante a magnetizacao nao é vista girando em torno de z, logo o efeito de
§8 € anulado do ponto de vista deste referencial. Ja& a componente magnética da RF

aplicada, B, (t), é vista como um campo estatico. Ambas as afirmacdes anteriores sao
verdadeiras, desde que a radiofrequéncia aplicada esteja em ressonancia com o

sistema de spins nucleares. Satisfeita esta condicdo, no referencial girante, a
magnetizacao € vista descrevendo um movimento de precessao em torno de B;, de

forma analoga ao discutido anteriormente para B_(;, uma vez que deste referencial, B,
atua como um campo estético. Do ponto de vista do referencial do laboratério a
magnetizacao ira efetuar um movimento de nutacdo que consiste na composi¢cao dos

movimentos provocados pelos dois campos aplicados. A frequéncia de nutacdo deste

movimento serd w; = —yB; [18,19].

E importante mencionar que no experimento de RMN, o pulso de RF aplicado ndo
satisfara necessariamente a condicdo de ressonancia para toda a janela espectral
avaliada. O que se observa para os casos em que 0 pulso se encontra fora de

ressonancia € o surgimento de um campo efetivo com uma componente no plano xy

gue € o campo B_{ e com uma componente em z igual a By(1 — wgp/wy) [19].

BN

Em um experimento de RMN, o procedimento seguinte & aplicacdo do campo B,
(omitindo aqui questdes experimentais associadas a sintonia e rotacdo da amostra) é
aplicar um pulso de RF durante um tempo t a fim de se provocar uma mudanca no
eixo de orientacdo da magnetizacdo por um angulo 6 = yB;t, onde 6 € conhecido
como angulo de nutagdo. Um angulo de nutacdo de 90°, por exemplo, faz com que a
magnetizagao inicialmente ao longo da dire¢céo z, passe para as direcdo —y (y < 0)
ou +y (y > 0), no caso de um pulso aplicado com a componente magnética ao longo

da direcdo x do sistema girante de coordenadas [17].

E importante mencionar que um pulso de RF aplicado durante um intervalo de tempo
t é capaz de excitar uma janela de frequéncias em torno de w, com uma distribuicdo

de frequéncias obtida aproximadamente pela transformada de Fourier da fungéo que
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descreve a forma do pulso aplicado e por esse motivo a escolha da forma e da duragéo
do pulso tém grande relevancia para excitacao dos spins em experimentos de RMN.
Para a obtencdo de um pulso retangular, por exemplo, € necessaria a adicao de varias
ondas com diferentes frequéncias a fim de se produzir uma onda com amplitude zero
fora do intervalo de aplicagcdo do pulso e com a frequéncia desejada durante esse
intervalo. Ao se aplicar um pulso de forma retangular durante um intervalo t a
distribuicdo de frequéncias sera uma funcéo sinc(t) como apresentado na Equacao
(2.22), onde a largura da parte central da distribuicdo de frequéncias de excitacao sera
proporcional a 1/t [19].

sin(—(w_;‘)‘))t)

(w—wo)t
2

sinc(t) = (2.22)

Apoés a aplicacdo de um pulso de 90°, por exemplo, a componente resultante da
magnetizagdo estara oscilando no plano xy, e um sinal elétrico decorrente dessa

oscilacdo sera induzido na bobina que foi utilizada para aplicacéo do pulso. Esse sinal

tende a cair em magnitude com o tempo e, como ele é adquirido com o campo B, ja
desligado, este sinal é conhecido, em RMN, como decaimento livre de inducéo (FID,
do inglés, free induction decay). Os espectros de RMN s&o entdo obtidos por meio da
transformada de Fourier do FID, com as formas e larguras de linha dependentes do
tipo de interacdo a que 0s spins estdo sujeitos e ao tipo de técnica empregada para
aqguisicao dos espectros. Em RMN de liquidos, devido ao rapido movimento molecular,
ou em RMN de sdlidos de alta resolucdo, a média da contribuicdo anisotropica das
interacOes de spin nuclear é zero, ou se aproxima de zero, de maneira que 0 espectro
tende a ser composto por linhas tipicamente lorentzianas ou gaussianas com a largura
inversamente proporcional ao tempo de decaimento do FID (T,), que tende a ser
menor que o tempo de relaxacao transversal (T,) devido a efeitos de inomogeneidade

do campo magnético aplicado [3].

2.3 Interacdes internas de spin nuclear

Como discutido na Secédo 2.1, a ocorréncia de um momento de dipolo magnético
nuclear associado ao spin nuclear permite que, por meio da aplicacdo de campos
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magnéticos externos (estatico ou oscilante), o sistema de spins seja perturbado e,
durante o processo de retorno ao equilibrio, informacdes sobre o sistema em estudo

sejam colhidas.

Todavia, é importante observar que, além das interacdes de spin nuclear com campos
externos, existem também outras interacbes de carater interno que influenciam
diretamente as informagdes obtidas nos experimentos de RMN, como ilustrado na
Figura 2.3, onde Hiyperno € 0 hamiltoniano interno de spin nuclear, enquanto Hp,, Hp,
Hpy, H;, H, e Hp sdo os hamiltonianos de deslocamento quimico, interacdo dipolar,

interacdo de rotacdo molecular, acoplamento escalar de spin, interagdo quadrupolar

e interacdo paramagnética, respectivamente [18,24].

A

mterno

Intera;\ Interacao

Magnética Elétrica
Spin - Rede SP'”A&P'“

—~

Hp

Hpo | | Hy

o
T
)

M HD

© 0O - oL

Figura 2.3: Interacfes de spin nuclear. O tamanho dos circulos indica a magnitude de
cada interacdo. Adaptado de [17].

Como ilustrado na Figura 2.3, o hamiltoniano interno de spin nuclear pode ser
expresso como a soma das contribuicées de cada tipo de interacdo interna, como
pode ser observado na Equacao (2.23) [3,18]. As interagcbes de rotagcdo molecular,
acoplamento escalar e quadrupolar ndo serdo abordadas neste trabalho, por serem
pouco relevantes para os resultados aqui discutidos, embora sejam interagcbes de

grande relevancia para outras abordagens de RMN.
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Hinterno = Hpo + Hp + Hp + H; + Hy + Hgyy. (2.23)
O acoplamento escalar de spin € especialmente considerado para RM N de liquidos,
uma vez que para amostras liquidas o rapido movimento molecular promedia a zero
os efeitos da interacéo dipolar e da anisotropia do deslocamento quimico, enquanto
gue o acoplamento escalar de spin, associado a interacdes indiretas entre spins
nucleares por meio dos elétrons de ligacdo, é responsével pelo surgimento de
desdobramentos nas linhas de ressonancia isotropica (espacados pela constante de

acoplamento J), dependendo do tipo e nimero de spins acoplados [18].

A interacdo quadrupolar ocorre para nucleos com spin maior que 1/2, uma vez que
nesse caso, a distribuicdo de carga elétrica ndo é esférica, o que leva ao surgimento
de um momento de quadrupolo elétrico nuclear que interage fortemente com o
gradiente de campo elétrico e que faz da interacdo quadrupolar a principal
responsavel pelo alargamento e forma das linhas de ressonancia no caso de nucleos

quadrupolares [18].

De forma geral, é possivel afirmar que o hamiltoniano de qualquer intera¢éo de spin
nuclear pode ser escrito como apresentado na Equacao (2.24), onde | é o operador
de spin nuclear, T é um tensor gue descreve a dependéncia orientacional das
interacOes de spin nuclear e g é a fonte geradora do campo local que interage com 0
spin nuclear, que pode ser tanto um campo magnético aplicado como um outro spin
nuclear, como sera apresentado com mais clareza nas secfes seguintes, em que as
interacdes de anisotropia do deslocamento quimico, interacdo dipolar e interacédo
paramagnética seréo individualmente abordadas [19].

A=yi-T-9. (2.24)

2.3.1 Interagdo de deslocamento quimico

A interacdo de deslocamento quimico provém da modificacdo na distribuicdo

bY

eletrdbnica em torno do nucleo devida a aplicacdo do campo externo B,. Essa

redistribuicéo de cargas tem como efeito a indu¢ao de um campo adicional que altera

0 campo local Eloc que interage com o spin nuclear. Uma vez que a frequéncia de
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Larmor é proporcional ao campo local sentido pelo nucleo, como indicado na Equagéo
(2.14), tanto o campo como a frequéncia serdao dependentes da nuvem eletronica que

envolve o ndcleo [3].

Consequentemente, informacgdes sobre 0 ambiente local em que o nucleo se encontra
podem ser obtidas pela medida do deslocamento dessa frequéncia, 0 que comumente
€ denominado em RMN como deslocamento quimico e simbolizado pela letra grega
6. Por esse motivo, a interacdo de deslocamento quimico mostra-se de grande
relevancia e aplicacéo pratica na caracterizacdo de diversos materiais, uma vez que

€ sensivel ao ambiente local em que o nucleo analisado se encontra [19].

De maneira geral, o deslocamento quimico € reportado como uma diferenca de
frequéncias, em relagéo a frequéncia de Larmor de uma amostra de referéncia. Esta
abordagem visa eliminar a dependéncia com o campo magnético estéatico aplicado.
Dessa maneira, diferentes espectros de RMN podem ser comparados de forma
independente da intensidade do campo. Uma outra vantagem de se utilizar a escala
de deslocamento quimico é que uma medida de alta precisdo do campo magnético
utilizado ndo é necesséria, uma vez que possiveis flutuacdes na intensidade de BT)

sao facilmente corrigidas pela analise da forma e posi¢céo da linha de ressonancia de
amostras de referéncia [3].

Como pode ser observado na Equacédo (2.25), o deslocamento quimico isotrépico
(6is0), € obtido pela diferenca entre a frequéncia de Larmor de um dado sinal
observado (v,,s) € a frequéncia de Larmor de um sinal especifico tomado como

referéncia (v,.f). Uma vez que os experimentos de RMN s&o realizados na faixa de
frequéncia de MHz, enquanto que os deslocamentos na frequéncia ficam na ordem
de kHz, o deslocamento quimico € comumente reportado em partes por milhao (ppm).
v -V
Siso = o _ref (2.25)
Vref
Em uma analise mais detalhada, € possivel observar que o campo magnético induzido
pela nuvem eletrénica em resposta ao campo estatico aplicado pode aumentar (efeito
paramagnético) ou diminuir (efeito diamagnético) o campo no local em que se

encontra o spin nuclear. Isso ocorre porque, enquanto elétrons mais préximos ao

nucleo no estado fundamental, de acordo com Lei e Lenz, tendem a circular em torno
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deste campo produzindo uma componente magnética antiparalela ao mesmo, elétrons
em estados mais excitados tendem a induzir uma componente magnética que se
adiciona a B, , devido a distor¢Bes nos niveis de energia eletrdnicos decorrentes da

aplicacdo do campo estatico [19].

O efeito eletrénico diamagnético € conhecido em RMN como um efeito de blindagem,
uma vez que tende a reduzir o campo local sentido pelo nacleo. Como ja mencionado,
a blindagem do nucleo é produzida exclusivamente por elétrons no estado
fundamental, e como esse efeito possui uma dependéncia com 1/r?, onde 7; é a
distancia do i-ésimo elétron ao nucleo, ha uma contribuicdo majoritaria de elétrons

mais préximos ao caroc¢o nuclear na blindagem do nucleo [19].

O efeito eletrdnico paramagnético também apresenta uma dependéncia com 1/r7,
como citado no paragrafo anterior, e € conhecido em RMN como efeito de
desblindagem. A contribuicdo paramagnética depende de componentes do momento
angular orbital eletrénico de elétrons no estado fundamental e em estados excitados,
de maneira que elétrons ocupando orbitais moleculares no estado fundamental devem
ser excitados para orbitais ndo ocupados, o que gera um efeito de mistura de orbitais

moleculares ocupados e desocupados no estado fundamental [19].

Como apresentado de maneira geral na Equacéo (2.24), o hamiltoniano da interacao
de deslocamento quimico assume a forma apresentada na Equacgéo (2.26) onde G é
o tensor de blindagem e B_O’, 0 campo estético aplicado, € a fonte geradora do efeito
de blindagem. E importante salientar que o carater tensorial da interacdo de
deslocamento quimico estd associado a sua dependéncia com a orientacdo e
geometria molecular, uma vez que o rearranjo da nuvem eletrénica promovido pelo
campo aplicado sera limitado aos possiveis graus de liberdade existentes na estrutura

molecular [19].
Hpo =yl B,. (2.26)

Considerando o campo B_(; aplicado na direcéo z do referencial do laboratério, entdo o
campo magnético local pode ser escrito como B,,. = By — Bjg, Onde 0 campo

induzido §ind € expresso pela Equacéo (2.27), que apresenta as componentes do

campo local ao longo das dire¢bes x,y e z do laboratério.
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Oxx Oxy Oxz 0 0xzBo
Bing =7+ By = <ny Oyy Gyz) ' ( O) = | 0yzBo | (2.27)

Ozx Ozy Ozz Bo GZZBO

E importante considerar que, dependendo do referencial escolhido, o tensor de
blindagem pode ser diagonal, sendo este sistema de referéncia conhecido como
sistema de eixos principais (SEP) e os valores da diagonal definidos como valores
principais do tensor. A escolha desse referencial depende do ambiente eletrénico que
envolve o nucleo a que o tensor se refere e se fixa ha molécula em que o respectivo
ndcleo esta presente. Como ilustrado geometricamente por um elipsoide na Figura
2.4, o tensor de blindagem reflete a simetria do sitio nuclear a que se refere. No caso
de um sistema com simetria axial, por exemplo, temos que dois valores principais do

tensor serao iguais (oy, = gy, 0U 0y, = 0,) [17].

BuA

Figura 2.4: Representagao do tensor de blindagem fixo no referencial molecular por
meio de um elipsoide, em que os eixos do elipsoide coincidem com os eixos do tensor.
Adaptado de [19].

Os valores principais do tensor de blindagem sdo comumente relacionados para se
obter o valor isotropico (o;s,), @ anisotropia (A,) e a assimetria (n,) da blindagem
quimica, a partir das Equacgdes (2.28), (2.29) e (2.30), respectivamente [19].

SEP_, _SEP_ _SEP
oxx. toyy to3;

Oiso = 3 . (2.28)
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Ay = 037" = 0o (2.29)
SEP+ SEP
Ny = 22— 22 Aayy : (2.30)

Analogamente a Equacéo (2.25), a blindagem quimica também pode ser normalizada
como apresentado na Equacgéo (2.31) e também reportada em ppm. Essa equacao
permite observar que, quanto maior for a frequéncia de ressonéancia observada, menor

sera a blindagem quimica no ambiente local do nucleo de interesse.

Oiso = VLa;mor_Vobs. (2.31)
Larmor

A partir das Equacgdes (2.25) e (2.31) é possivel mostrar que a blindagem quimica

isotropica observada (c22%) e o deslocamento quimico isotrdpico observado (6225

ef

estdo relacionados como apresentado na Equacao (2.32), onde O—Z;o € a blindagem

isotrépica para um sinal de referéncia.

ref _ _obs

§obs = Zise 2o, (2.32)

1-0;5,

Ainda é importante considerar que para uma aproximacao al.rsf,f &1 (0o que é

plenamente razoavel, uma vez que ¢/

1so ?’

no caso dos maiores campos utilizados, sera,
no maximo, da ordem de centenas de ppm), € possivel reescrever a Equacao (2.32)
como apresentado na Equacao (2.33), que permite observar que ha uma relacdo
oposta entre a blindagem e o deslocamento quimico, de maneira que um aumento no
deslocamento quimico € relacionado a um aumento na frequéncia de ressonancia e
uma reducdo na blindagem quimica. A expressdo em inglés downfield ficou
historicamente! consagrada para indicar o sentido esquerdo nos espectros de RMN
que esta associado a reducdo da blindagem, uma vés que convencionou-se
apresentar os espectros de RMN com deslocamento quimico crescendo da direita
para a esquerda; e upfield representa o sentido direito, associado a um aumento na

blindagem.

1 Nos primeiros experimentos de RMN o campo magnético era variado, e menores efeitos de
blindagem levavam a observacédo do sinal em campos mais baixos (downfield), enquanto maior
blindagem levava a um deslocamento para campos maiores (upfield).
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508 = g7 — g2bs. (2.33)

E importante observar que o deslocamento quimico também apresenta uma
dependéncia com a orientagdo molecular, o que Ihe confere um carater tensorial, e
gue por sua vez pode ser relacionado com o tensor de blindagem como apresentado
na Equacao (2.34), onde §,; sao os elementos do tensor de deslocamento quimico 5,
e g, O analogo para o tensor de blindagem. Da mesma forma, o deslocamento
quimico isotropico (J;,), a anisotropia do deslocamento quimico (As) e a assimetria
(ns) séo definidos de maneira andloga como apresentado nas Equacdes(2.35), (2.36)

e (2.37), onde §,; = 6, = 833 s@o os valores principais do tensor de deslocamento

quimico.
G'T2f—0'aﬁ
8, = —— 2.34
af 1-04p ( )
o) o) o)
I e AL ;2+ =, (2.35)
As = b33 — bisp- (2.36)
1) 1)
ns = —MZ 22 (2.37)

Na literatura existem diferentes convencdes que relacionam os valores principais do
tensor de deslocamento quimico; em uma dessas convencgdes, costuma-se reportar o
intervalo de deslocamentos quimicos que compde o espectro de pd, usualmente

denominado pelo termo em inglés span, e definido como na Equacéo (2.38) [25].

Além da quantidade Q, que transmite uma informacdo associada ao grau de
anisotropia do material, existe também a quantidade k denominada em inglés skew e
definida na Equagéo (2.39), que contém informagdes sobre a simetria local do sitio
em que o nudcleo se encontra. No caso de um material que em nivel molecular a

estrutura apresenta simetria axial do tipo prolata (6;; = 8,, # 833), teremos k =1, e
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para o caso de simetria axial do tipo oblata (6;; # §,, = 833), teremos k = —1, como
ilustrado na Figura 2.5 [18].

e = 22200l (2.39)

Com isso observa-se que os parametros experimentais associados a anisotropia do
deslocamento quimico (CSA, do inglés “chemical shift anisotropy”) refletem a simetria
local de distribuicdo eletrbnica em torno do nucleo, que depende diretamente da
geometria molecular, e fornece informacdes locais de simetria em que o nucleo
analisado encontra-se inserido, principalmente em materiais cristalinos. Ja o
deslocamento quimico isotropico, definido como a média das trés componentes
principais do tensor de deslocamento quimico no sistema de eixos principais da
molécula, € uma ferramenta rotineiramente utilizada para avaliagdo do ambiente

guimico associado aos nucleos analisados [19].

E possivel mostrar que, no referencial do laboratorio, a frequéncia de precesséo dos
spins em torno do campo local wp, pode ser expressa pela Equacéo (2.40) onde 6 e
¢ sao os angulos polar e azimutal do sistema de eixos principais fixo na molécula em

relacdo ao referencial do laboratério e w, € a frequéncia de Larmor em relacdo ao

campo §0. Como 6 e ¢ sao fixos no referencial molecular, qualquer alteracdo na
orientagcdo molecular ira modificar a frequéncia wpq, 0 que faz com que para materiais
solidos monocristalinos, a frequéncia medida varie com a orientagdo da amostra em

relacdo ao campo.

J& para materiais policristalinos ou mesmo amostras em p6 sera observado, ao
mesmo tempo, um intervalo de frequéncias associado as diferentes possiveis
orientacdes moleculares presentes no material, produzindo um perfil espectral com a
intensidade associada a cada frequéncia proporcional ao nimero de sitios com a
respectiva orientacdo molecular. Esses espectros caracteristicos de materiais
policristalinos, também conhecidos como espectros de po, apresentam um perfil que
ird depender diretamente da simetria local do sitio nuclear, como ilustrado na Figura
2.5.

woA{3 cos?0-1+nsin?0 cos2¢}
> .

(2.40)
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Simetria cubica

(a) Giso (b) :
811 = 035 = 033 811 822 033
<+ Q >
Simetria axial (Prolata) Simetria axial (Oblata)
(c) x=1 (d) k=—1

O =092 033 811 822 = 033

Figura 2.5: Influéncia de diferentes configuracées de simetria no perfil da anisotropia
do deslocamento quimico. Adaptado de [19]

2.3.2 Interacdo de acoplamento dipolar

Do eletromagnetismo sabe-se que um momento de dipolo magnético € capaz de
interagir com outros momentos de dipolo magnético proximos, funcionando como uma
fonte geradora de campo magnético no espago que o circunvizinha [20]. Nesse
sentido, dois spins de um mesmo tipo de ndcleo (interacdo dipolar homonuclear) ou
de dois tipos diferentes (interac&o dipolar heteronuclear) podem interagir no espaco

molecular em que estdo dispostos [3].

Classicamente, temos que a energia decorrente da interacdo entre dois spins

nucleares pode ser escrita como [18]:

g, = ko [l_frﬁz B 3@-?5@-?)]_ (2.41)

4l r3
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Da mecanica quantica temos que fi; = y11; € fi, = y,[,, 0 que nos permite escrever:

HD — HoV1Y2 I:fl . iz _ 3(11':)2(12"?)]. (242)

47mrr3

Em coordenadas polares podemos obter:
Hp =282 (A+B+C+D+E+F). (2.43)

Os termos A e B sdo apresentados nas Equacdes (2.44) e (2.45) e s&o os Unicos que
contribuem para o termo de primeira ordem do hamiltoniano médio no referencial
girante de coordenadas nos casos de acomplamento heteronuclear (somente A) e
homonuclear (A e B) [19].

A=1,,l,,(3cos?6 —1). (2.44)
B = —=(hlyo + I1_,)(3cos?6 — 1). (2.45)

Como ocorre para a interacdo de blindagem, também a interacdo dipolar apresenta

uma dependéncia com a orientacdo molecular, uma vez que B, orienta 0s spins
nucleares, e consequentemente o campo induzido por seus respectivos dipolos
magneéticos, ao mesmo tempo que diferentes orientacdes moleculares também irdo
provocar diferentes orientacdes entre spins proximos, para 0s quais a interacao
dipolar tem maior efeito [19].

Da mesma forma como apresentado para a interacdo de deslocamento quimico na
Equacéo (2.26) e seguindo a forma geral apresentada para o hamiltoniano de spin
nuclear apresentado na Equacao (2.24), o hamiltoniano da interacdo de acoplamento

dipolar pode ser escrito como na Equacéo (2.46), onde [, e [ sdo os operadores de

spin nuclear associados aos nucleos A e B, e D é o tensor de acoplamento dipolar que
contém informagdes a respeito da intensidade da interacdo e da orientagédo do vetor

internuclear em relagdo ao campo magnético aplicado [19].

Vale observar que, no sistema de eixos principais, o tensor de acoplamento dipolar é

expresso como em (2.47), o que indica que a intensidade da interacédo tende a ser



25

maior para nucleos com maior fator giromagnético, ao mesmo tempo que tende a cair
com o cubo da distancia entre nucleos, de maneira que a interacao dipolar tenha maior
efeito para nucleos vizinhos mais préoximos. Também pode ser observado que o traco
de D é nulo, indicando que ndo ha uma contribuico isotrépica para a interacéo dipolar,

diferentemente do que ocorre para o deslocamento quimico [19].

1, 0 0

< i

D=RTEEl -1/, 0| (2.47)
0 0 1

Por fim, vale ressaltar que o efeito da interacdo dipolar em espectros de RMN de
solidos pode ser tanto o alargamento das linhas de ressonancia, principalmente no
caso da interacdo homonuclear para nlcleos abundantes e da interacdo heteronuclear
para nucleos raros, quanto uma modificacdo nas formas de linha dos espectros
decorrente de um desdobramento da frequéncia de ressonancia, principalmente

observado para interagbes heteronucleares [19].

2.3.3 Interacdo paramagnética

A interacdo paramagnética ocorre devido a presenca de elétrons desemparelhados,
gue em centros paramagnéticos interagem fortemente com os ndcleos, podendo
provocar deslocamento e alargamento das linhas de ressonancia, além de reduzir
consideravelmente o tempo necessario para a relaxacdo completa do sistema de
spins [18,26].

Esses efeitos podem ser provocados por interagdes hiperfinas ou por interagoes
dipolares entre o spin dos elétrons desemparelhados e os momentos magnéticos
nucleares. No primeiro caso, a polarizacado dos spins eletrénicos ndo emparelhados
induz uma polarizacdo de spins ndo emparelhados no nucleo, o que afeta os
momentos magnéticos nucleares [18]. O segundo caso ocorre devido a interacao
dipolar entre os spins nuclear e eletrénico, que tem consequéncia direta na relaxacao

spin-rede do sistema [26].
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A forma do hamiltoniano da interacdo paramagnética pode ser escrita como na

Equacdo (2.48), onde | e § sdo os operadores de spin nuclear e eletrénico,

respectivamente, e P é o tensor de acoplamento paramagnético [18].
Hy=yI-P-S. (2.48)

Os efeitos de centros paramagnéticos no processo de relaxacdo dos spins nucleares

sera abordado no fim da proxima secéao.

2.4 Arelaxagéo do sinal de RMN

Como mencionado anteriormente, ao se acionar 0 campo estatico, 0s spins nucleares
tendem a se orientar de maneira a criar uma magnetizacao liquida paralela a B_(;

enguanto o campo §1 tende a modificar a direcdo dessa magnetizacdo por meio de
uma redistribuicdo dos spins nos estados de energia Zeeman, o que significa dizer
gue a magnetizacao resultante da aplicacdo do campo estatico pode ser, sob o ponto
de vista do referencial girante, transferida para o plano xy, ou ser invertida, ou ainda
ser deslocada por qualguer outro angulo 6 em relagéo a z, dependendo do tempo de

duracéo do pulso [3].

Acontece que, em experimentos de RMN na forma conhecida como “pulsada”, o

campo oscilante §1 nao permanece ligado durante todo o experimento, mas é
desligado para a aquisicéo do sinal. Com o campo oscilante desligado, o sistema de
spins tende a relaxar para o equilibrio térmico inicial, o que significa dizer que a
magnetizacao tende a retornar para a direcao z. Durante o periodo em que o sistema
de spins esta relaxando, o decaimento do FID pode ser detectado na mesma bobina

que foi inicialmente utilizada para aplicacéo do pulso [27].

E importante observar que ha dois processos distintos de relaxacéo do sistema de
spins, mas que ocorrem concomitantemente. O processo de relaxagéo transversal,
também conhecido como relaxacdo spin-spin esta associado a perda de coeréncia
dos spins no plano transversal, o que leva a zero a magnetizagdo liquida nesse plano.
A relaxacéo transversal ocorre porque o campo local pode ser ligeiramente diferente

para cada um dos spins do sistema analisado, o que faz com que cada spin execute
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um movimento de precessao com uma frequéncia que difere dos demais. Dessa
maneira o sistema de spins evolui para uma condicao de distribuicdo totalmente

aleatdria, o que anula completamente a magnetizag&o no plano xy [17].

Ja a relaxacdo longitudinal, conhecida também como relaxacdo spin-rede, esta
associada ao retorno da magnetizagao resultante para o eixo z. Esse processo
acontece pela interacdo dos spins com campos flutuantes presentes na rede que leva
a redistribuicdo dos spins nos niveis de energia Zeeman e, consequentemente, ao
crescimento da magnetizacdo na direcdo z. Tal crescimento ocorre tipicamente na
forma descrita na Equacéo (2.49), onde T; (tempo de relaxacdo spin-rede) € uma

constante de tempo caracteristica do sistema e M, a magnetizacao de equilibrio.

M,(t) = My(1 — e'T_tl). (2.49)

E importante observar que a Equacdo (2.49) ndo considera 0os casos em que no
instante de tempo t = 0 j& existe uma magnetizacdo M,(0) # 0 ao longo da direcao z.
Esta consideracao é particularmente importante quando se deseja avaliar a evolucao
de M,(t) ap0s a aplicacdo de um pulso de RF. Para esse fim a evolucdo da
magnetiza¢cao ao longo de z pode ser descrita pela Equacao (2.50), da qual se observa

que a Equacao (2.49) é obtida para o caso particular de aplicacdo de um pulso 7T/Z,

em que M,(0) = 0.

t

Mz(t) =M, - [MO - MZ(O)]e_T_1_ (2-50)

Também é importante considerar que a taxa de transicdo entre niveis de energia,
decorrente dos processos de relaxagédo, depende da intensidade das interagdes no
local em que se encontra o nucleo analisado e de variacdes temporais destas
interacOes (flutuacdes), que podem ser provocadas por movimentos de vibracdo e
rotacdo de atomos e moléculas na rede molecular [18]. De forma geral, na auséncia
da interacdo quadrupolar, a interacdo dipolar é a principal responsavel pela relaxagéo

dos spins, seguida pela interacdo de anisotropia do deslocamento quimico [17].

Uma vez que o processo de relaxacdo spin rede esta associado a flutuacbes de
campos magnéticos provenientes das interacdes de spin nuclear, dependendo

diretamente da intensidade dessas interacdes, uma avaliacdo de T, pode trazer, de
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maneira indireta e qualitativa, informacdes relevantes sobre as interacdes
responsaveis pelos processos de relaxagdo. A presenca de centros paramagnéticos
(elétrons desemparelhados), por exemplo, faz com que o sistema de spins relaxe em
uma taxa muito mais rapida, uma vez que a magnitude da interacao dipolar com o0s

elétrons € maior do que com o0s nucleos vizinhos [26].

Para se determinar o tempo de relaxacdo longitudinal, o mais apropriado para 0s
casos em que T; ndo é muito longo € a realizacdo do experimento de inverséo-
recuperacéo, que consiste na aplicacdo de um pulso & para inverter a magnetizagao,

seguido pela aplicacdo de um pulso 7T/Z, respeitado um intervalo de tempo t entre 0s
pulsos, para que o sistema possa relaxar. O objetivo do pulso 7T/Z aplicado é

justamente permitir a medida da intensidade do sinal recuperado ap6s o intervalo de
tempo t. E importante observar que antes da aplicacdo do pulso m, deve ser esperado
um intervalo de tempo da ordem de 5T, para que a magnetizacdo retorne a condi¢cao
de equilibrio térmico inicial, o que torna o experimento de inversao-recupera¢cao muito

demorado para sistemas em que T; € longo [27].

Uma opcao aos experimentos de inversao-recuperacdo, sdo 0s experimentos de
saturacao-recuperacédo, em que aplica-se um conjunto de pulsos 7T/z espacados por
um intervalo de tempo da ordem de alguns milissegundos a fim de se anular
componentes da magnetizacdo em qualquer direcdo e na sequéncia, apds um

intervalo de tempo t para relaxacdo do sistema, aplica-se um pulso ”/2 para se

observar o sinal de magnetizacéo recuperado no intervalo de tempo t [27].

E importante observar que no experimento de satura¢io progressiva o intervalo de
tempo t deve ser variado até que o sinal sature completamente, o que ocorrera a partir
de t = 5T;, de maneira que também estes experimentos podem ser muito longos se
T, for muito longo, ainda que neste caso tendem a ser mais rapidos que 0s
experimentos de inversdo-recuperagdo. Todavia € importante comentar que o
experimento de inversdo-recuperagao tende a obter um valor de T; mais acurado, pois

0 conjunto de pontos € medido em um intervalo de tempo maior [27].

Para o caso de interacdes com centros paramagnéticos, nao ha um anico valor de T;
para todo o material, uma vez que a magnitude da interacdo tende a ser maior para

0s nucleos mais proximos e cair drasticamente com a distancia do nucleo ao centro



29

paramagnético. Nesse caso a recuperacgao do sinal da magnetizacao ao longo do eixo
z se dara por meio de uma exponencial modificada, como apresentado na Equacéo
(2.51), onde agora T; € o tempo de relaxacao longitudinal médio e @ uma constante
associado a dimensionalidade espacial da rede e ao carater homogéneo ou
inomogéneo da distribuicdo de centros paramagnéticos [28].

M,(t) = M, (1 - e('T_tl)a) (2.51)

2.5 Técnicas de alta resolucédo para RMN de sélidos

Como Duer [19] escreveu, e aqui também cabe dizer, esta secdo busca apresentar
“técnicas que sdo o pdo e a manteiga de RMN de solidos™, o que significa dizer que
sdo fundamentais para RMN de sdélidos e sao aplicadas concomitantemente.

A necessidade do uso de técnicas de alta resolucédo provém do fato de que, em RMN
de sdlidos, a dependéncia das interacdes de spin nuclear com a orientacdo molecular
provoca um consideravel alargamento e consequente perda de resolucéo espectral,
uma vez que em sdlidos policristalinos ou amorfos a orientagdo molecular sera
aleatéria. Por este motivo, é necessario o uso de técnicas que melhorem a resolucao
espectral, permitindo a obtencdo de informacdes sobre a estrutura local em que os

nucleos analisados se encontram [18].

No caso de nlcleos de spin 1/2, como por exemplo o nucleo de '3C, as formas de
linha tendem a ser somas de distribui¢cdes lorentzianas e gaussianas com larguras de
linha dependentes do tempo de relaxacéo spin-spin, mas que podem ser atenuadas
dependendo da eficiéncia de técnicas de alta resolu¢cdo como uso de rota¢cao em torno
do angulo magico (MAS, do inglés “magic angle spinning”) e desacoplamento de alta
poténcia (DEC, do inglés “decoupling). Paro o caso de nucleos pouco abundantes e
com longos tempos de relaxacao, a técnica de polarizagéo cruzada (CP, do inglés
“cross polarization”) permite a obtencéo de espectros com melhor relacao sinal/ruido

e em um tempo muito menor, desde que haja a possibilidade de transferéncia de

2 Do original em inglés: “techniques which are the bread and butter of solid-state NMR.” Duer, 2004.
Capitulo 2.1. Pag. 60. Linha 1.
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polarizacdo entre os nucleos abundantes (como o 'H) e os nlcleos raros (como o *3C)
[17].

2.5.1 Rotacado em torno do angulo magico

A técnica de MAS fundamenta-se no fato de que, sob condicdo de rotacdo, a
contribuicdo de primeira ordem para o hamiltoniano médio das interacbes de spin

nuclear é governada por um fator (3 cos? 8 — 1), o qual se anula para um angulo de

54,74° (dngulo magico), onde 6 é o angulo entre §O e 0 eixo z do SEP. E importante
observar que 6 pode assumir diferentes valores de acordo com as varias possiveis
orientacdes do SEP em uma amostra sélida. Contudo, ao se colocar uma amostra de
interesse em um rotor com eixo de rotacao inclinado com o angulo 8; em relacéo ao
campo estético, é possivel mostrar que devido a rapida rotagdo do rotor, a média da
dependéncia orientacional das interagbes de spin nuclear pode ser escrita como

(3cos?6 —1) = %(3 cos? 8, —1)(3cos?p —1), onde B é o angulo entre o eixo z do
SEP e o eixo de rotacdo. Dessa forma, ao se escolher 8, = 54,74° , a contribuicdo de

primeira ordem para anisotropia das interacées de spin nuclear € promediada a zero
[19].

Essa técnica tende a anular a média das interagc6es anisotrépicas de deslocamento
guimico e acoplamento dipolar heteronuclear, desde que a frequéncia de rotacédo da
amostra em torno do angulo magico seja de 3 a 4 vezes maior que a anisotropia da
interac&o. No caso de se utilizarem frequéncias de rotacdo menores que a anisotropia
caracteristica, surgem bandas laterais juntamente com a linha de ressonancia
isotropica, igualmente espacadas pela frequéncia de rotagéo e que irdo refletir o perfil
do espectro de p6é do material analisado. Por esse motivo, experimentos com baixas
velocidades de rotacéo (~1kHz) podem ser utilizados para se obter informacdes sobre
0 espectro de po e avaliar a anisotropia do deslocamento quimico [19].

2.5.2 Desacoplamento dipolar heteronuclear de alta poténcia

O alargamento das linhas de ressonancia devido ao acoplamento dipolar

heteronuclear pode ser observado quando ha ndcleos abundantes sensiveis a RMN
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presentes no material de interesse. No caso de materiais carbonosos, por exemplo,
os espectros de RMN de 3C podem ser afetados pela interacdo de acoplamento
dipolar com nlcleos de 'H, em que nem sempre o uso de MAS é suficiente para
eliminar os efeitos desta interacdo. Para melhorar a resolucéo espectral de espectros
afetados pela interacéo dipolar & conveniente utilizar técnicas de desacoplamento de
alta poténcia, em que um pulso de radiofrequéncia é aplicado a fim de interagir com

0s nulcleos abundantes, de maneira que os efeitos sejam promediados a zero [19].

Tomando, como exemplo, os nlcleos de 'H, é interessante comentar que o pulso
aplicado ndo precisa abranger uma grande faixa de frequéncias para excitar ao
mesmo tempo os diversos nlcleos de 'H em diferentes ambientes quimicos e
orientacdes moleculares, pois a forte interacdo de acoplamento dipolar homonuclear
faz com que o efeito do pulso aplicado seja transmitido para todos os nlcleos de 'H
da rede. O efeito do pulso de desacoplamento aplicado é provocar repetidas
transicOes de fases de spin nuclear (Ia o Iﬁ) dos nucleos abundantes em uma taxa
elevada o suficiente para levar a média temporal do acoplamento a zero, eliminando
assim seu efeito nos espectros obtidos para o nucleo de interesse, como por exemplo,
para os nucleos de 13C [19].

Para que o desacoplamento aconteca efetivamente, € necesséario a aplicacdo de
pulsos de alta poténcia, o que pode ser um problema, principalmente para o caso de
aplicacdo de uma onda continua (CW, do inglés continue wave), que pode provocar
aquecimento ou até mesmo danificar a amostra analisada. Todavia, sequéncias de
pulso alternativas permitem minimizar esse problema, ao mesmo tempo que
melhoram a eficiéncia do desacoplamento, tais como TTPM (two pulse phase
modulation), em que s&o aplicados pulsos seguidos de mesma duragcéo e fase
alternada entre dois valores, ou SPINAL (small phase incremental alternation) em que
uma mudanca ciclica composta por pequenos incrementos nas fases utilizadas na
sequéncia TPPM é adotada [29,30].

2.5.3 Polariza¢do Cruzada

A técnica de polarizacdo cruzada é frequentemente utilizada no caso da analise de

nucleos pouco abundantes, como o 13C, com baixo fator giromagnético e com longos
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tempos de relaxagdo. Por meio da técnica de CP, este problema pode ser minimizado,
pela transferéncia de polarizacdo de nucleos abundantes como o caso do 'H, que
além de melhorar a intensidade do sinal obtido, também reduz o tempo de reciclo,

uma vez que a relaxacéo é dominada pelas interagdes entre nicleos de *H [19].

Para realizacdo de um experimento de CP, um pulso de 90° é aplicado para interagir

com os spins dos nucleos de 'H e logo em seguida um campo §1H é aplicado ao longo
da magnetizacdo no plano transversal, que no referencial girante atua da mesma
forma como B, no referencial do laboratério, afim de manter a magnetizacéo fixa na
mesma posi¢cdo em que foi deixada pela aplicagdo do pulso de 90°. Este campo tem
o papel de “travar” a magnetizagéo no plano transversal, e por isso é denominado pelo
termo em inglés spin-lock, de maneira que a diferencga entre os niveis de quantizacdo

da energia por interacdo com B, no referencial girante seja AEy = hyy By [18].

Agora, considerando os nucleos pouco abundantes, como o 2C, no referencial

girante. Se um campo B,x for aplicado no plano transversal a B_O’, surgir4 também
estados de quantizacédo da energia com a diferenca de energia entre estados igual a
AEy = hyyB,x, de maneira que se for possivel satisfazer a condicdo AEy, = AEy,
transicdes entre estados de spin dos nlcleos de 'H do tipo a — p irdo provocar

transicbes do tipo B — a nos nucleos pouco abundantes, de maneira que uma

magnetizacdo liquida irA crescer ao longo da direcdo do campo §1X, indicando
transferéncia de parte da alta polarizacdo dos spins abundantes para 0s spins pouco
abundantes. Vale ressaltar que para ocorréncia de transferéncia de polarizacdo, é
necessario que as amplitudes dos campos de spin-lock sejam tais que satisfacam a
condicao ja mencionada, conhecida como condi¢cdo de Hartmann-Hahn e usualmente

escrita como expresso em (2.52) [1].

YuBin = YxBix- (2.52)

Ainda é importante observar que o processo de transferéncia de polarizacao, satisfeito
a condicdo de Hartmann-Hahn, s6 ocorre devido a interacdo dipolar entre os
respectivos nucleos e é por este motivo que o efeito de transferéncia de polarizagédo
tende a ser mais eficiente para os ndcleos raros que estejam mais préximos de

nucleos de 'H, o que faz o tempo de contato entre os dois sistemas (tempo em que a
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condicao (2.52) é satisfeita) um parametro de grande importancia nos experimentos
de CP [19].

Durante o experimento de polarizacdo cruzada, ao mesmo tempo que ocorre a
transferéncia de polarizacdo, aumentando a magnetizacéo liquida dos nucleos raros
no plano transversal, relacionada a constante de tempo Ty (tempo de transferéncia
de polarizacao), ocorre também a relaxacdo dos nucleos abundantes governada por
uma constante de tempo T4 (tempo de relaxagao spin-rede no referencial girante de
coordenadas) [1]. A dinAmica do processo de transferéncia de polarizacdo pode ser
matematicamente expressa como ha Equacao (2.53), onde pode-se observar que ha
um valor 6timo para o tempo de contato que permite a maxima intensidade do sinal
[31].

at __t
1(t) = [yat [1 - e‘@] e Tiom, (2.53)
onde
a=1-—I (2.54)
TlpH

Todavia, deve-se considerar o fato de que a dinamica de transferéncia de polarizacéo
pode variar para diferentes ambientes quimicos, o que faz com que na maioria das
vezes ndo exista um tempo de contato que seja 6timo para todos os sinais observados
no espectro obtido para um dado material. Este fato impede que as intensidades
relativas de diferentes picos sejam tomadas como uma relacdo quantitativa dos
grupos a que os picos se relacionam. Todavia, em alguns casos especificos e tambéem
por calibracdo da intensidade do sinal, tem se mostrado a possibilidade de conduzir
analises quantitativas de espectros obtidos com CP, o que sera detalhadamente
discutido no Capitulo 5 [32-34].

A Figura 2.6 ilustra a sequéncia de pulso de um experimento de CP, onde pode-se
observar que o FID associado aos nucleos raros é adquirido logo apés o fim do tempo
de contato, enquanto se aplica um pulso de desacoplamento de alta poténcia no canal
de frequéncia dos nucleos abundantes, para minimizar os efeitos da interacéo dipolar
heteronuclear. A Figura 2.6 também ilustra a possibilidade de aplicacéo de pulsos de

contato com amplitude variada em forma de rampa, o que permite uma melhor
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eficiéncia na transferéncia de polarizagéo, principalmente quando se faz uso de MAS,
uma vez que a interagao dipolar e consequentemente a eficiéncia do processo de
transferéncia de polarizacdo € afetada quando se trabalha com altas frequéncias de
rotacao [35]. Por este motivo, a amplitude dos campos aplicados a fim de satisfazer a
condicdo de Hartmann-Hahn devem ser calibradas para cada frequéncia de MAS
utilizada, tendo sempre o cuidado de nédo trabalhar em frequéncias de MAS que
eliminem completamente a interacdo dipolar, o que impediria o funcionamento de

experimentos de CP [19].

x Desacoplamento

Figura 2.6: Sequéncia de pulso de um experimento de CP com amplitude variada
(rampa). Adaptado de [31]

2.5.4 Ecos de spin

Um dos problemas de instrumentacdo em RMN é o fato de que entre o fim da
aplicacdo do pulso e a aquisicdo do FID, € necessario um intervalo de tempo,
conhecido como tempo morto, para que o sinal da corrente elétrica na bobina
decorrente do pulso cesse completamente. Todavia, com o fim do pulso ja se inicia o
decaimento do sinal induzido pela magnetizacdo dos spins nucleares, e devido ao

tempo morto, 0 comeco desse decaimento é perdido [36].

No caso de sistemas com alto mobilidade, em que o tempo de relaxagao transversal
tende a ser maior, o FID é suficientemente longo e a perda do sinal no inicio do

decaimento é irrelevante, ndo afetando as formas de linha apds a transformada de
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Fourier. Entretanto, para sistemas mais rigidos, em que a relaxagdo transversal é
muito rapida, como € o caso de materiais carbonosos que serdo estudados no
Capitulo 6, o FID gerado € muito curto e a perda da parte inicial do sinal de decaimento
tem maior efeito nas formas de linha dos espectros obtidos por Transformada de
Fourier [19].

Uma maneira de se contornar esse problema é utilizar uma sequéncia de pulsos para
adquirir ecos do sinal no lugar do FID. Nessa sequéncia, denominada spin-echo,
aplica-se um pulso de 90; seguido por um pulso de 180;,, para refocalizacéo do sinal,
e s6 entdo se faz a aquisicdo, sendo que um intervalo de tempo t; entre 0s pulsos e
t, entre o pulso de 180;, e a aquisicdo podem ser convenientemente escolhidos para
obtencao do sinal desejado, como ilustrado na Figura 2.7. Para se realizar medidas
de T2, por exemplo, é desejavel iniciar a aquisi¢do do sinal a partir do maximo do eco,
0 que torna conveniente a escolha de t, = t;. Para se obter espectros de linhas muito
largas (T2 muito curto) pode-se optar pela aquisicdo do eco completo e t, deve ser

escolhido suficientemente menor que t;, dentro dos limites instrumentais [27].

E importante considerar que se o experimento de spin-eco € realizado com MAS,
entdo o intervalo de tempo t; deve ser um numero inteiro do periodo de rotacdo, uma
vez que a evolucdo da componente da magnetizagcdo no plano xy, devido as
interacdes de spin nuclear, passa a ser modulada pela frequéncia de rotacdo. Todavia,
em cada ciclo completo de rotacao as interacdes que afetam a magnetizacéo oscilante
retornam a condicao inicial e este efeito de modulagéo pode ser desconsiderado [19].

/2 « T,
FID Eco

.

t b
—t;=t,~

v

Figura 2.7: Sequéncia de pulso de um experimento spin-eco. Adaptado de [27]
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3. RMN de 13C aplicada ao estudo de materiais

carbonosos e lignoceluldsicos

3.1 Os materiais lignoceluldsicos

A biomassa lignocelulésica é uma importante matéria prima renovavel para o
desenvolvimento de biomateriais com diferentes aplicacdes, bem como para a
producdo de biocombustiveis. Existem varios exemplos de matéria prima
lignoceluldsica, tais como os materiais de biomassa florestal, os residuos agricolas,
as algas marinhas e as gramineas, que podem ser utilizados como substitutos para
as fontes ndo renovaveis de energia, como petroleo e carvao mineral [37-39].
Contudo, a utilizacdo dos principais componentes de materiais lignocelulésicos tem
enfrentado alguns problemas que precisam ser superados para reduzir os custos de
producdo. Isso esta associado a necessidade de descontruir a matriz complexa que
constitui a estrutura lignoceluldsica, que pode envolver métodos de pré-tratamento

guimicos, mecanicos, bioldgicos, entre outros [40,41].

A parede celular de materiais de biomassa lignocelulésica € composta de trés
componentes principais: celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes
organicos formam uma estrutura recalcitrante responsavel pela sustentacdo e
resisténcia mecanica das plantas e também é responsavel pelo transporte de agua e
nutrientes [38,42].

A celulose é um importante polimero natural constituido de monémeros de D-glicose
ligados entre si por ligagdes glicosidicas, como indicado na Figura 3.1. Uma cadeia
polimérica de celulose contém tipicamente de 2000 a 25000 moléculas de D-glicose;
tais cadeias poliméricas interagem por meio de ligagdes de hidrogénio, formando uma
estrutura linear denominada microfibrila de celulose. A celulose pode ser utilizada para
a producéo de bioetanol através da fermentacdo das moléculas de glicose e também
é utilizada na industria de papel, bem como para a obtencéo de micro e nanocelulose
[43,44]. Existem também outros aguUcares, que ligados entre si e a estrutura
lignocelulésica, sdo denominados hemicelulose, como indicados na Figura 3.2. Esses

diferentes monossacarideos tais como, hexoses e pentoses formam uma estrutura
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amorfa ligada as mifrofibrilas de celulose via ligacao de hidrogénio e sao considerados

como a conexao entre a celulose e a lignina [45].

H2COH H2COH
6

Unidade de glicose Ligacédop-1,4-glicosidica

Figura 3.1: Cadeia linear de glicose que constitui a estrutura da celulose. Adaptado
de [46].
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Figura 3.2: Estrutura quimica de diferentes acucares que podem compor a
hemicelulose. Adaptado de [47].

A lignina é um polimero tridimensional predominantemente aromatico. A estrutura da

lignina é principalmente composta por trés diferentes unidades basicas: p-hidroxofenil
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(H), guaiacil (G) e siringil (S), indicadas na Figura 3.3. A diferenca entre essas
unidades é a ocorréncia de grupos metoxil ligados aos carbonos 3 e 5 dos anéis
aromaticos [48]. A lignina é responsavel pela juncédo das células e suporte da rede
lignoceluldsica e tem sido largamente utilizado como combustivel na industria do papel
e biorefinarias [42]. Existem também vérias aplicacdes como precursor polimérico,
devido suas propriedades termoplasticas e alto percentual de grupos hidroxilas [49—
52]. A lignina também pode ser utilizada como uma matéria prima barata para sintese
de outros produtos quimicos e como um aditivo em materiais para reforco mecanico,
melhor atividade antioxidante e antimicrobial, protecédo ultravioleta e aplicagbes
biomédicas [7,53].

C Cy
I K !
Cu. Cu o
1 1 1
6 2 6 2 6 2
3 5 3 5] 3
OH OH OH
p-Hidroxofenil Guaiacil Siringil

Figura 3.3: Unidades fendlicas precursoras da lignina. Adaptado de [54]

A estrutura lignocelul6sica pode ser comparada a uma estrutura de concreto, onde as
microfibrilas de celulose, como um elemento fibroso, conferem resisténcia a tragédo e
a lignina confere rigidez e resisténcia a compressao. Na rede lignocelulésica, a fracao
de carboidratos é envolvida pela matriz macromolecular da lignina, indicada na Figura
3.4, que é a principal barreira para degradacdo da estrutura polimérica e sua
conversdo em combustiveis e outros materiais de valor agregado [5,55]. Muitos
métodos tem sido bem sucedidos para separacdo e utilizacdo dos componentes
lignocelulésicos, incluindo pré-tratamento mecanico, reagdes quimicas e/ bioquimicas
[40,56]. Contudo € de grande importancia o conhecimento sobre o teor de lignina e
carboidratos em materiais lignoceluldsicos para monitorar mudancas nestas fracdes

durante processos de tratamento [57,58]. A maioria dos métodos analiticos para
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determinacdo do teor de lignina e carboidratos sdo destrutiveis, demandam muito
tempo, precisam de consideraveis quantidades de amostra (~2 gramas) e geram
quantidades consideraveis de residuos quimicos [59]. Consequentemente, €
altamente desejavel o desenvolvimento de métodos simples e rapidos para a
determinacdo dos teores lignocelulésicos, dentre os quais RMN de *C no estado

sélido se apresenta como uma das mais atrativas alternativas.
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Figura 3.4: Estrutura macromolecular da lignina, com predominancia de unidades
guaiacil. Adaptado [60].
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3.1 Caracterizacédo de materiais lignocelulésicos por RMN de 3C

RMN tem sido largamente utilizada para estudar a composi¢cao quimica de biomassa
lignoceluldsica e para analisar mudancas resultantes de processos de separacao dos
componentes lignoceluldsicos ou de varios tipos de tratamentos térmicos e quimicos
[14,61-63]. Todavia, alguns problemas podem dificultar andlises quantitativas em
materiais lignocelulésicos por RMN de 3C no estado sélido, como a sobreposicéo de
sinais, o longo tempo de relaxagéo spin-rede dos nucleos de C em experimentos
quantitativos de SP/MAS e a transferéncia de polarizagdo n&o-homogénea em
experimentos de polarizagdo cruzada H-13C [4]. Ainda assim, alguns estudos tém sido
capazes de mostrar que € possivel usar RMN no estado sélido como um método
rapido para estudar o teor de lignina em materiais de biomassa, a partir da andlise da

intensidade de sinais associados a lignina no espectro [8,33,64,65].

Em 1984, Haw et al. utilizaram RMN de *C CP/MAS para determinar o teor de lignina
em amostras de madeira, assumindo para isso uma férmula molecular média para
lignina de coniferas [8]. Mais recentemente, Sievers et al. utilizaram uma combinacao
de espectros de RMN de 3C no estado sélido para determinar o teor de lignina e
carboidratos de residuos da hidrdlise 4cida de madeira [65]. Por sua vez, Fu et al.,
construiram curvas de calibracdo a partir da intensidade do sinal aromético em
espectros de RMN de 3C no estado sélido de uma lignina biologicamente isolada,
para determinar o teor de lignina em materiais de biomassa lignoceluldsica [64]. Em
um outro trabalho semelhante, Gao et al. propuseram uma metodologia similar para
predizer o teor de lignina em diferentes tipos de materiais de biomassa, mas fazendo

0 uso de um padrao interno de calibragéo da intensidade do sinal [33].

Embora esses recentes esforcos demonstrem o potencial de uso de RMN de 3C no
estado sdélido para analises quantitativas do teor de lignina em materiais
lignoceluldsicos, algumas questdes ainda ndo foram solucionadas, como a escolha de
um padréo representativo de lignina, uma vez que a composi¢ao e estrutura da lignina
pode mudar dentre diferentes materiais de biomassa, de forma que ndo ha um padrao
universal para esse componente lignocelulésicos [61,66]. Além disso, o nimero de
diferentes tipos de materiais lignocelulosicos estudados nos trabalhos acima
mencionados € limitado, de maneira que esta abordagem precisa ser testada para um
grupo maior, contendo diferentes materiais de biomassa.
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Por este motivo, espectros de RMN de '3C CP/MAS foram utilizados para a
determinacdo do teor de lignina em uma variedade de materiais de biomassa,
incluindo amostras de madeira, cascas de frutas e residuos lignoceluldsicos agricolas
em um total de 41 amostras analisadas. O teor de lignina obtido por RMN foi
comparado com resultados obtidos com uma metodologia padréo de quantificacao de
lignina baseada na hidrélise acida (HA) dos carboidratos, também conhecida como
método Klason [67]. Com esta metodologia, foi possivel avaliar os potenciais e
limitacdes de métodos de quantificacdo de lignina baseados em RMN de 3C no
estado sélido. Em alguns casos, os métodos de RMN apresentaram-se mais
apropriados que métodos laboriosos baseados na hidrélise dos carboidratos, uma vez
gue o residuo obtido no final (que deve representar a quantidade total de lignina
insolivel no material) claramente contém significantes conteddos de carboidratos

residuais, como revelado pela espectroscopia de RMN de '3C CP/MAS.

E importante salientar que diferencas na estrutura quimica da lignina proveniente de
diferentes materiais lignoceluldsicos tem um papel importante na efetividade do
método de quantificacdo empregado. O método proposto € particularmente promissor
para avaliar, de maneira rapida e ndo destrutiva, mudancas no contetdo de lignina
em materiais de biomassa quimicamente modificados, permitindo o monitoramento de
mudancas decorrentes dos tratamentos quimicos e/ou bioguimicos empregados em

matéria prima lignoceluldsica.

3.2 Deslocamento quimico de grupos aromaticos da lignina

Vérios trabalhos tém sido publicados em que a estrutura da lignina é estudada por
espectroscopia de RMN em solucdo e estudos bidimensionais (2D) tém permitido
avaliagcdo da razao de unidades siringil e guaiacil (S/G). Bunzel e Ralph usaram RMN
2D para mostrar que a lignina proveniente do kiwi é rica em unidades guaiacil (S/G =
0,07), enquanto a lignina de pera tem aproximadamente o mesmo conteudo de
unidades siringil e guaiacil (S/G = 1,2) [68]. Outros estudos utilizando RMN 2D em
solugdo mostraram que 0,88 < S/G < 1,23 para diferentes tipos de palha [61].

Existe também trabalhos de RMN no estado sélido reportando o célculo de S/G

através da anadlise das intensidades do sinal em torno de 150 ppm no espectro de
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RMN de 3C CP/MAS. Comparando a lignina de softwood (material de biomassa rico
em unidades guaiacil) e hardwood (material de biomassa contendo teores
consideraveis de unidades siringil e guaiacil), Martinez et al. [69] mostraram que a
principal diferenca nos espectros de RMN de 3C desses materiais envolve os sinais
em 153 e 105 ppm, que séo, respectivamente, associados com os atomos de carbono
3e5(S3,5%) e 2e6(S3,5) em unidades siringil. Estes autores usaram um método de
subtracao espectral para calcular a razdo S/G e observaram valores em uma faixa de
0,5 < S/G < 1,5 para diferentes tipos de hardwood [69].

Como apresentado na Tabela 2, existem algumas divergéncias entre o0s
assinalamentos dos sinais devidos a carbono aromatico. Uma melhor concordancia é
geralmente observada entre os dados mais recentes, que podem ser associados com
0s avancos nas analises de RMN nos ultimos anos. Como reportado na Tabela 2,
pequenas mudancas no deslocamento quimico ocorrem se o carbono 4 no anel
aromatico esta eterificado (ligando-se a rede macromolecular da lignina por uma
ligacdo B-O-4) ou se é somente uma unidade fendlica (permanece ligado a uma
hidroxila) [70].

Tabela 2: Assinalamento dos deslocamentos quimicos reportados na literatura para
os carbonos arométicos 3, 4, e 5 das trés unidades precursoras da lignina: p-
hidroxofenil (H), siringil (S) e guaiacil (G).

H4 S3,5 G3 S4 G4 Referéncia
151.7¢ 148.4¢

i i 148.4° i 144.1° [71]
150.0- 145-

- loaoe 147149 1380-1400 %> [72]

- 152¢ 148 ; 148 [73]
153¢ 136° 153¢

) 148 148 133 146 [70]

e

i ﬁgp 148" 1367 148" [69]

148
148

; 154 154 139- [34]

1391422 1o
e
160-162 15’5';? 148p 136 148» [74]

eUnidades eterificadas; P unidades fendlicas; 2 apos acetilacdo de S4 ou G4,
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Contudo, é importante notar que, entre as trés unidades precursoras da lignina, as
unidades siringil tém maior probabilidade de formar ligacdes éter com a rede
macromolecular da lignina por meio dos carbonos 4, uma vez que os carbonos 3 e 5
ja estdo ligados a grupos metoxil. As unidades guaiacil ttm um carbono livre na
posicdo 5, que permite a formacdo de ligacdes carbono-carbono durante a
condensacdo destas unidades e formacéo da rede polimérica. Por este motivo, no
processo de degradacédo da estrutura da lignina, unidades siringil s&o mais facilmente
afetadas do que unidades guaiacil, uma vez que esse processo tende a quebrar
ligagdes B-O-4 [74].

Comparando a regido espectral associada com os carbonos arométicos oxigenados
presentes na estrutura da lignina, em um estudo de materiais de biomassa e
biocarvées com métodos de RMN 2D no estado solido, Le Brech et al. relacionou o
desaparecimento do sinal em 153 ppm, devido a carbonos S3,5¢, a quebra da ligacao
B-O-4 e/ou a desmetoxilagdo de unidades siringil depois do tratamento térmico a 300
°C [72]. Em um outro estudo relacionado, os espectros de RMN de 13C CP/MAS de
materiais com alto e baixo teor de unidades siringil mostraram uma consideravel
diferenca entre as intensidades dos sinais em 153 e 148 ppm, com o sinal em 153
ppm sendo muito mais intenso para lignina com alto teor de unidades siringil [63].

Por esta razdo, em geral, espera-se que o sinal em torno de 153 ppm seja associado
principalmente a contribuicbes devido a unidades siringil, uma vez que unidades
guaiacil ttm maior probabilidade de formar unidades fendlicas. Por outro lado, é
possivel afirmar que os sinais entre 145 e 148 ppm sédo principalmente associados
com unidades guaiacil, tendo as unidades siringil fendlicas uma menor contribuicao

nessa regiao espectral [74].

Nesse sentido, o célculo da razdo entre as intensidades integradas dos sinais em 153
ppm e os sinais em 145 e 148 ppm podem ajudar a inferir a razdo S/G em diferentes
materiais lignocelulésicos, com o uso do simbolo rsg para representar essa razdo, que

serd abordado na discusséo dos resultados.
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3.3 A resolucdo multivariada de curvas por minimos quadrados

alternantes

A resolucdo multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes (MCR-ALS,
do inglés “Multivariate Curve Resolution with Alternating Least Squares” € uma
metodologia de processamento de dados que tem sido utilizada para se separar a
sobreposicdo de sinais obtidos em determinadas técnicas de analise, como por
exemplo, técnicas de cromatografia, espectroscopia e imagem, a fim de se obter a
contribui¢do individual do sinal de cada um dos componentes do material analisado e

determinar as respectivas concentragoes [75,76].

Por meio dessa metodologia, uma matriz com dados experimentais obtidos para um
conjunto de amostras de interesse pode ser decomposta em duas outras matrizes,
uma contendo a contribui¢do individual do sinal de cada componente como, por
exemplo, o perfil espectral dos componentes puros no caso de técnicas
espectroscopicas, e a outra contendo as respectivas concentracdes relativas de cada

componente nas amostras analisadas [77].

De acordo com Jaumot et al., o método MCR-ALS pode ser aplicado a qualquer
conjunto de dados que possam satisfazer a Equacgéo (3.1), onde D é uma matriz
formada por dados experimentais obtidos por uma ou mais técnicas de andlise para o
conjunto de amostras estudado, C é a matriz que contém as concentracdes dos
componentes nas amostras estudadas, S é a matriz que contém os sinais individuais

de cada um dos componentes presentes e E uma matriz de erros que pode conter o
ruido instrumental da analise bem como parte dos dados experimentais que néo foram

resolvidos pelo perfil de componentes puras da matriz S [78].
D=CST+E (3.1)

No caso de se trabalhar com um conjunto de diferentes amostras em que foram
obtidos resultados de diferentes técnicas de andlise, cada linha da matriz D sera
relacionada com uma Unica amostra, contendo na mesma linha o resultado
experimental obtido pelas diferentes técnicas utilizadas. Nesse caso, a matriz D é

particularmente conhecida como uma matriz coluna e linha aumentada, uma vez que
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se aumentou o numero de colunas ao se inserir resultados de mais de uma técnica e

aumentou o numero de linhas ao se utilizar diferentes amostras [78].

O numero de linhas de D serd o nimero de amostras estudadas. A matriz C, que
descreve o perfil de concentracdes, tem em cada linha a concentracéo dos diferentes

componentes de cada amostra. Dessa maneira o numero de linhas de C é o nimero
de amostras e o nimero de colunas de C é a quantidade de componentes presentes

nas amostras estudadas. A matriz ST é a transposta da matriz S, que, por sua vez,

contém em cada uma de suas linhas o sinal associado separadamente a cada um dos

componentes presentes nas amostras estudadas [79].

Para se aplicar o método MCR-ALS é fundamental que haja uma relacéo linear entre
o sinal obtido e a concentragcdo e que o posto (nimero de linhas linearmente
independentes) da matriz de dados seja igual o nUmero de espécies puras presentes
no material analisado, de maneira que cada linha da matriz de dados D seja formada

por combinacdes lineares do sinal de cada um dos componentes puros [77].

Uma das grandes vantagens ao se utilizar MCR-ALS ¢é a possibilidade de se aplicarem
restricdes com base em informacdes fisicas e quimicas previamente conhecidas, o
qgue permite uma melhor otimizacdo por ALS, gerando resultados calculados
comparaveis a resultados experimentais. Uma condi¢cdo de ndo-negatividade, pode
ser aplicada, por exemplo, nas matrizes de concentragédo e sinal, ao mesmo tempo
gue também pode ser consideradas restricdes de uni-modalidade para o sinal e de
fechamento para as concentrag@es, fixando, por exemplo, o valor do somatdrio das

concentragdes em cada amostra igual a 100 % [80].

A aplicacdo de restricbes, bem como o fornecimento de estimativas iniciais (sinais
associados as componentes puras), € muito importante para se evitar a ocorréncia de
solugdes ambiguas, uma vez que pode haver solu¢cdes matematicas para a Equacao
(3.1) que minimizam a matriz de erros, mas que nao correspondem aos verdadeiros
resultados para as matrizes C e S. Ha dois tipos de solu¢bes ambiguas que podem
ser obtidas a partir da Equacao (3.1), sendo uma proveniente de um deslocamento
por uma constante nas intensidades obtidas (ambiguidade na intensidade) e o

segundo associado a aplicacdo de uma matriz de rotacado que modifica C e S fazendo
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com que assumam valores diferentes da solucao verdadeira (ambiguidade rotacional)
[77].

Com o objetivo de facilitar o acesso e uso da metodologia MCR-ALS no tratamento de
diferentes tipos de dados, Jaumot et al. [78] disponibilizaram um software com
interface gréfica amigavel para aplicagcdo do método a partir de matrizes de dados
escritas no MATLAB (uma versao atualizada foi disponibilizada em 2015). A partir da
matriz de dados D, o programa pode calcular estimativas iniciais para o sinal dos
componentes puros e a partir dessas estimativas e das restricbes escolhidas a
Equacao (3.1) é resolvida iterativamente até que um critério de convergéncia ou um
namero maximo de iteracdes seja alcancado. Como mencionado anteriormente, se 0
sinal individual de cada um dos componentes € conhecido, ele pode ser fornecido ao
programa, o que ajudara a reduzir as chances de ambiguidade na solucdo obtida
[78,79].

No final das iteracdes, dois parametros que avaliam a qualidade dos dados sé&o
gerados com base nos resultados obtidos, que representam o percentual de erro do
ajuste (% Lof, do inglés Lack of Fit) e o percentual de variancia explicada (R?), como

definidos nas Equacdes (3.2) e (3.3), respectivamente, onde d;; € um elemento da

matriz de dados D e e;; € o respectivo elemento da matriz de erro E.

(3.2)

(3.3)

3.4 Aplicacdo de MCR-ALS em espectros de RMN de ¥C CP/MAS de

biomassa lignoceluldsica

Como discutido na Secédo 3.1, os materiais lignoceluldésicos sao constituidos
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, sendo que a celulose é constituida

exclusivamente por monémeros de glicose, enquanto a hemicelulose é composta por
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diferentes mondmeros, tais como xilose, manose, galactose e arabinose, entre outros.
J& a lignina é formada por uma rede macromolecular de unidades fendlicas ligadas

entre si e envolvendo a matriz de carboidratos [48,81].

A Secédo 5.1 deste trabalho dedica-se a discutir a possibilidade de quantificacdo do
teor de lignina em diferentes materiais de biomassa, por meio da calibragdo da
intensidade do sinal caracteristico de grupos metoxil nos espectros de RMN de '3C no
estado solido. Tentativas semelhantes foram realizadas para quantificacdo dos
carboidratos, por meio da integracdo de diferentes sinais caracteristicos da celulose e
hemicelulose. Todavia, como ja reportado, a quantificagéo do teor de carboidratos por
meio do método empregado na Secédo 5.1 ndo apresentou uma boa concordancia com

resultados obtidos por métodos quimicos de via umida [54] .

Além desse fato, a simples calibracdo da intensidade de um sinal de carboidratos (no
espetro de RMN de '3C de um material de biomassa) ndo permite a determinacéo
separada dos teores de celulose e hemicelulose, uma vez que a contribuicao
individual de cada um desses componentes se sobrepde nos espectros, de maneira
gue ndo é possivel integrar separadamente regides do espectro que sejam bons
representantes individuais de cada um desses dois componentes de carboidratos
[9,82].

Diante desse problema, a utilizacdo de métodos de resolugdo multivariada de curvas
mostrou-se uma possivel abordagem para separar a contribuicdo associada aos
carboidratos de celulose e hemicelulose no espectro de RMN de 3C CP/MAS. Dentre
diversas metodologias existentes de analise multivariada, a metodologia MCR-ALS
mostrou-se uma abordagem promissora para a separacao dos espectros de RMN de
13C de diferentes materiais de biomassa em matrizes contendo a contribuicéo
individual dos principais componentes da biomassa lignocelulésica e a sua respectiva

concentragao [78].

Uma vantagem importante ao se considerar a analise multivariada dos espectros de
RMN é a possibilidade de que todo o espectro seja utilizado para a analise, evitando-
se assim, problemas decorrentes do uso de sinais individuais, como a utilizagc&o

exclusiva do grupo metoxil para a determinacéo do teor de lignina.
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Em um trabalho envolvendo RMN de 3C CP/MAS, Salomonsen et al. utilizou MCR-
ALS para separar a contribui¢cao individual de &cidos manurdnico (M) e gulurénico (G)
de diferentes amostras de alginato (componente estrutural da parede celular de algas)
nos espectros de RMN. Essa abordagem permitiu gerar espectros individuais (puros)
de cada um dos componentes e determinar a razdo M/G em boa concordancia com

resultados de RMN de *H em solucéo [83].

Da mesma forma, espera-se que a aplicacdo de MCR-ALS na avaliacdo de espectros
de RMN de 13C CP/MAS de materiais lignocelulésicos permita separar a contribuicdo
espectral dos trés componentes principais. Por esse motivo, este trabalho visa
apresentar, na Sec¢édo 5.2, avancos na utilizacao da técnica de MCR-ALS a fim de se
resolver espectros de RMN de 3C CP/MAS obtidos para diferentes materiais
lignoceluldsicos e se determinar o teor de celulose, hemicelulose e lignina destes

materiais.

3.5 Materiais carbonosos e 0 processo de carbonizacéo

O elemento quimico carbono € um dos principais constituintes de materiais organicos,
podendo ser encontrado ligado a diferentes elementos quimicos e em diferentes
estruturas. No estado fundamental, a distribuicéo eletrénica dos atomos de carbono é
(152)(2522px2py ) de maneira que para a ocorréncia de ligac6es quimicas com outros
atomos, observa-se a formacao de orbitais hibridos do tipo sp, sp? e sp3. No primeiro
caso citado, dois orbitais hibridos sp formam duas ligacfes o lineares e dois orbitais
p nao hibridizados formam outras duas ligacdes lineares do tipo . No segundo caso,
trés orbitais hibridos sp? formam trés ligacdes o coplanares com um angulo de 120°
entre cada uma e um orbital p néo hibridizado forma uma ligacdo m. No ultimo caso,
quatro orbitais hibridos sp? irdo formar quatro ligacGes ¢ com geometria tetraédrica

com o atomo de carbono no centro [13].

Devido a essa grande versatilidade em se ligar de diferentes maneiras com outros
atomos (incluindo o préprio atomo de carbono), diferentes formas alotrépicas do
carbono podem ser observadas, das quais o diamante (hibridizacdo sp3) e o grafite
(hibridizac&o sp?) sdo duas formas em que o carbono é naturalmente encontrado em

uma estrutura cristalina cubica e hexagonal, respectivamente, como ilustrado na
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Figura 3.5. Também outras estruturas, como nanotubos de carbono (sp?e sp?),
fulerenos (sp? e sp®), negros de fumo (sp? e sp?), grafeno (sp?), carbinos (sp) sdo
formas em que o carbono pode ser encontrado em consideravel quantidade e com
diferente hibridizacdo, sendo que para os nanotubos, fulerenos e negros de fumo, a

ocorréncia de carbono sp? esta associada a defeitos na estrutura [84,85].

Figura 3.5: Estrutura cristalina do diamante (a) e do grafite hexagonal (b). As letras
maiusculas indicam a sequéncia de empilhamento dos planos e as letras minusculas
indicam as direcdes perpendicular “c” e paralela “a” aos planos de grafeno. Adaptado
de [13].

Materiais altamente ricos em carbono tém sido largamente estudados por causa de
suas propriedades mecanicas, O6ticas, térmicas e elétricas, que permitem diversas
aplicacbes em ciéncia dos materiais [86—89]. Fibras de carbono, nanotubos e
fulerenos sdo exemplos de materiais carbonosos que tém sido utilizados em
compdositos estruturais para a industria de construcéo, eletrénica, vestuario, além de

possiveis aplicagfes para a medicina [10,11].

Carvoes ativados, por exemplo, podem ser utilizados em processos de purificagao de
agua e separacdo de gases, bem como suporte de nanoparticulas para fins de
aplicacado em processos cataliticos, além de servirem como carreadores de metais em
aplicacdes medicinais [84,90-92]. Mais recentemente, com o isolamento do grafeno e

a demonstragdo de suas excelentes propriedades, a producéo de Oxido de grafite tem



50

sido aprimorada com o objetivo de obter materiais do tipo grafeno (com estrutura e
propriedades que se aproximam do grafeno) para aplicagdes diversas, como as acima

mencionadas [93-95].

Muitos desses materiais tém uma estrutura cristalina em camadas, como na Figura
3.5b, constituida pelo empilhamento de planos semelhantes ao grafeno. O grafeno é
uma unica camada de carbono ao longo do plano basal do grafite, onde cada carbono
sp? é ligado a outros trés carbonos por ligacdes o e uma ligagdo n formando uma
estrutura planar composta de hexagonos similar a estrutura de favos de mel. A
estrutura cristalina tridimensional do grafite & construida pelo empilhamento de folhas
de grafeno mantidas por interacdes de Van-der-Walls, de maneira que metade dos
atomos de carbono de uma camada intermediaria sdo posicionados na direcdo do
centro do hexagono das camadas adjacentes (sitio C1), enquanto a outra metade esta
diretamente alinhada com os atomos de carbono dessas camadas (sitio C2),
formando uma estrutura de empilhamento AB, na qual hd um deslocamento horizontal
entre planos adjacentes como pode ser observado na Figura 3.5b. Mais raramente, 0
grafite também pode ser encontrado em uma estrutura cristalina romboédrica em que

a forma de empilhamento é do tipo ABC [11,13,96].

Durante processos de tratamento térmico, diferentes matrizes carbonosas podem ter
sua composicdo e estrutura cristalina alteradas e, em alguns casos, podem ser
transformadas em grafite, dependendo das condi¢cdes de temperatura e presséo
utilizadas no tratamento [88]. Para alguns materiais com consideravel teor de atomos
de oxigénio, como resinas fendlicas e biomassa lignocelulésica, a estrutura cristalina
tridimensional do grafite ndo € obtida, mesmo para as altas temperaturas de
tratamento térmico (TTTs) em que o grafite pode ser sintetizado (~3000 °C). Para
esses materiais, conhecidos como néo-grafitizaveis, pode haver diferentes tipos de
defeitos remanescentes na estrutura, como a presenca de heteroatomos, vacancias e

ligacBes cruzadas, dependendo da temperatura de tratamento térmico utilizada [97].

3.6 A caracterizacdo de materiais carbonosos

Materiais ndo-grafitizaveis, tais como resinas fendlicas, tém sua estrutura polimérica

reorganizada e sua composicao de carbono elementar aumentada com 0s processos
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de carbonizacao (tratamento térmico). Muitos trabalhos tém cuidadosamente discutido
esses processos para materiais grafitizaveis e né&o-grafitizaveis, em diferentes
estagios de temperatura e por diferentes técnicas experimentais, tais como difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica
de transmissdo (MET), andlise elementar (AE), ressonancia magnética nuclear
(RMN), espectroscopia de perda de energia eletrénica (EELS, do inglés electron

energy loss spectroscopy) além de outras [4,86,98,99].

DRX € uma técnica muito util para avaliar os processos de grafitizacdo de materiais
carbonosos, devido as caracteristicas especificas do padréo de difracdo de p6 do
grafite. Em um processo de carbonizacéo, com o aumento da TTT, no perfil de difracéo
do material tratado tende a surgir um pico em torno de 26 = 26° cuja intensidade
cresce com o aumento da TTT, enquanto a largura a meia altura (FWHM, do inglés
full width at half maximum) tende a diminuir. Esta alteracdo no perfil de difracdo é
diretamente relacionada com a formacdo e arranjo dos planos cristalinos numa
estrutura de empilhamento tipica do grafite e com planos que gradativamente
assemelham-se ao grafeno [70,100]. Contudo, para se observar a formacdo da
estrutura cristalina tridimensional do grafite é necesséario que sejam observados dois
picos parcialmente sobrepostos em torno de 42° e 44°, que indicam o crescimento da
estrutura de empilhamento ao longo do plano basal. A partir do célculo da FWHM para
0s picos acima mencionados € possivel estimar o comprimento do empilhamento ao
longo da diregéo c (L.), isto é, perpendicularmente ao plano basal e o didmetro médio
dos planos que se estendem ao longo do plano basal (L,), que tendem a aumentar
com maiores TTTs [100,101].

Com o objetivo de acompanhar o processo de carboniza¢gdo de uma matriz carbonosa
nao-grafitizavel (produzida com o tratamento térmico de resina fendlica), Zhang et al.
[98] utilizaram DRX e MET de alta resolucdo para mostrar que mesmo com O
crescimento de microcristalitos do tipo grafite decorrentes do tratamento térmico,
ainda é possivel observar um alto grau de desordem na orientacdo entre 0s
microcristalitos. Por meio de EELS, Zhang et al. mostraram que o carbono amorfo
produzido no primeiro estagio do tratamento térmico € composto por fracdes de

carbono sp3 e sp? e que a razéo sp?/sp3 cresceu para maiores TTTs [98].
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A técnica de RMN de *3C também é uma ferramenta importante para estudar materiais
baseados em carbono. O deslocamento quimico de espectros de RMN de 3C é
associado com o ambiente quimico dos atomos de carbono e permite identificar
atomos de carbono ligados a diferentes heteroatomos, bem como sinais separados
associados a carbonos sp? e sp3, 0 que permite uma avaliagdo da razdo sp?/sp?® por
meio de RMN de 3C [4,102].

Freitas et al. [14] utilizaram RMN de *3C no estado sélido para estudar o processo de
carbonizagao da palha de arroz, em um intervalo de temperatura de 300 a 1400 °C, e
observaram nos espectros de RMN de 3C somente um sinal associado a carbonos
sp?. Em um outro trabalho, Freitas et al. [103] relacionaram o crescimento da
anisotropia da suscetibilidade magnética devido ao processo de carbonizacdo, com a
reducdo no deslocamento quimico e aumento da largura do Unico pico observado no
espectro de RMN de 3C.

Mais recentemente, Wang et al. [99] utilizaram RMN de '*C em uma investigacado
qguantitativa de carbonos mesoporosos ordenados (OMC, do inglés ordered
mesoporous carbon) tratados de 80 a 500 °C. Ao utilizar amostras enriquecidas com
13C, foi possivel estimar uma fracéo de 3% de carbonos sp3 na amostra tratada a 500
°C, enquanto na amostra de OMC tratada a 80 °C foi observada uma fracédo de 17 %

de carbonos sp3.

N&o somente o ambiente quimico, mas também os processos de relaxacdo podem
ser investigados por RMN de 13C, o que pode trazer informacdes valiosas sobre a
ocorréncia de centros paramagnéticos e radicais livres na estrutura do material.
Centros paramagnéticos funcionam como agentes de relaxacao e podem incluir desde
defeitos na estrutura da matriz carbonosa até ions paramagnéticos ancorados na
estrutura [104,105].

Com o objetivo de estudar a ocorréncia de ions de ferro na estrutura de folhas de
grafeno, Panich et al. [104] utilizaram RMN de 3C para medir o tempo de relaxacédo
spin-rede dos nlcleos de '3C presentes nesta estrutura e observaram uma
consideravel reducdo de T, para os atomos de carbono na matriz com o metal
ancorado. Em um trabalho similar, Panich et al. [12] estudaram a formacdo de um

quelato com ions Gd3* e particulas de nanodiamante por meio de técnicas de
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ressonancia magnética, dentre as quais, medidas de T; foram utilizadas para avaliar

a proximidade dos ions em relacdo & matriz carbonosa [12,104].

Além de informac6es locais sobre o ambiente quimico, a espectroscopia de RMN de
13C também pode ser utilizada para avaliar a simetria local dos sitios em que os
ndcleos de carbono estdo inseridos, por meio da avaliagdo da anisotropia do
deslocamento quimico obtida de espectros p6 de RMN de 3C, uma vez que o campo
local induzido tem dependéncia com a geometria molecular. Os componentes do
tensor de deslocamento quimico no sistema de eixos principais podem ser obtidos a
partir da analise da forma de linha dos espectros de pd, em que todas as orientacdes
do referencial molecular de interesse com respeito ao campo externo sao igualmente

provaveis [106], como discutido na Secéo 2.3.1.

Darmstadt et al. [107] avaliaram o tensor de deslocamento quimico de espectros de
RMN de 13C de amostras de negro de fumo produzidas em diferentes temperaturas.
Por deconvolucéo dos padrdes de po, foram separadas as contribuicbes de carbonos
em uma estrutura aromatica condensada, tais como no grafite, e carbonos em regides
desordenadas, provavelmente ocupando as extremidades da estrutura condensada,
como pode ser visto na Figura 3.6. Resing et al. [108] e Sethi et al. [109] fizeram esta
mesma avaliacao para carvbes separando as contribuicdes dos carbonos no interior

da estrutura condensada e carbonos na extremidade desta estrutura.

Em um trabalho recente, Souza et al. [110], utilizaram métodos baseados na teoria do
funcional da densidade (DFT, do inglés density functional theory) para calcular os
parametros do tensor de blindagem e obter o espectro de pé6 de RMN de 3C para os
sitios C1 e C2 do grafite e para o grafeno, como apresentado na Figura 3.7.
Comparando os resultados obtidos com resultados experimentais e teoricos da
literatura, pode-se observar que, para o grafite, os valores principais do tensor de
deslocamento quimico séo 6;; = ,,~ 180 ppm e 5353 ~ 0 ppm, 0 que estd associado
a simetria axial da estrutura cristalina hexagonal do grafite [108,110]. Observa-se que,

no caso de simetria axial, pode-se também utilizar a notacédo &, = 6;; = d,, para
indicar as componentes do tensor associadas a B L ¢ e §, = §33 para indicar a

componente associadas a B || C.
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Figura 3.6: Espectros de p6 de RMN de 3C de negro de fumo provenientes da pirélise
em diferentes temperaturas de pneus descartados. Adaptado de [107].
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Figura 3.7: Espectros de p6 de RMN de *3C simulados para os dois sitios de carbono

guimicamente distintos C1 e C2 no grafite (empilhamento AB) e grafeno. Adaptado de
[110].
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Um importante trabalho sobre a caracterizacdo do grafite por RMN de 13C foi
produzido por Hiroyama e Kume [111]. Nesse estudo, uma amostra com forma
elipsoidal de grafite altamente orientado foi utilizada para obtencdo de espectros de
RMN, em um campo magnético de 2,3 T, com diferentes angulos de orientacao entre
0 eixo ¢ da amostra orientada e o campo externo aplicado. Foi observado que, para o
caso de os dois eixos estarem paralelos (ou seja, com 0 campo magnético
perpendicular ao plano basal), duas linhas de ressonancia foram detectadas,
associadas aos dois sitios distintos de carbono C1 e C2 presentes na estrutura do

grafite, como indicado na Figura 3.8 [111].
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Figura 3.8: (a) Espectro de RMN de 3C de um elipsoide de grafite altamente orientado
em que o eixo c foi orientado paralelamente ao campo externo. (b) Deslocamento
quimico dos niicleos de *3C como fungdo do angulo entre o eixo ¢ e 0 campo externo
aplicado. Os pontos experimentais sao ajustados por uma funcdo coseno. Adaptado
de [111].

Em comparacdo com o apresentado na Figura 3.7, vale observar que os valores
principais d;, e §,, para o tensor de deslocamento quimico do grafite reportados como
da ordem de 180 ppm concordam com os resultados obtidos para a amostra orientada
no trabalho de Hiroyama e Kume, uma vez que §, observado para a amostra orientada

foi pouco menor que 200 ppm [111]. Todavia o resultado apresentado para a
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componente §33, proximo a 0 ppm, € bem diferente do valor de §, obtido com a
amostra altamente orientada. Essa diferenca, como discutido por Kobayashi e
Tsukada [112], provém da ocorréncia de um campo desmagnetizante no interior da
amostra de grafite, cujo efeito se adiciona a anisotropia do deslocamento quimico e
leva a resultados experimentais para 6, em algumas centenas de ppm menor que
zero. Em seu trabalho, Kobayashi e Tsukada, mostraram que para cristais o tensor de
blindagem pode ser escrito como a soma de um primeiro termo associado a um campo
desmagnetizante macroscoépico, diretamente proporcional a suscetibilidade
magnética do material, e de um segundo termo associado a correntes microscopicas
gue ocorrem de acordo com a periodicidade da rede cristalina. Com essas
consideracdes foi possivel subtrair dos resultados obtidos por Hiroyama e Kume a
contribuicdo do campo de desmagnetizacdo, o que permitiu estimar uma anisotropia
(6, — 6,) em torno de 140 e 180 ppm para os dois sitios de carbono do grafite [111—

113].

Em um trabalho posterior, Goze-Bac et al. [114] consideraram que o largo intervalo de
deslocamento quimico (~600 ppm) observado para o grafite decorre de campos
internos macroscopicos resultantes da alta suscetibilidade diamagnética desse
material. Ao corrigir a contribuicio de campos macroscopicos, obteve-se para o
grafeno 6, = 183 ppm, J;5, = 128 ppm e 6, = 20 ppm, 0 que foi comparado com
resultados experimentais obtidos para uma amostra de grafite dopado com boro (6, =
180 ppm e §;, = 25 ppm), na qual a inclusdo de 0,54 % de boro na estrutura do grafite
promoveu uma reducédo da suscetibilidade ao longo do eixo ¢ a 0,4 % do valor inicial
[114].

Um outro fator que pode influenciar os espectros de RMN de 3C de materiais
carbonosos tipo grafite, quando colocadas na presenca de um alto campo estatico, é
um possivel alinhamento preferencial das particulas do pé, uma vez que as particulas
gue estiverem dispostas com planos perpendiculares ao campo (ou seja, com eixo ¢
paralelo ao campo aplicado) serdo parcialmente alinhadas na configuracdo de c
perpendicular ao campo, 0 que pode comprometer a forma de linha do espectro de

po, afetando principalmente o lado direto do espectro em que se observa §; [115].

Ao avaliar o efeito de tratamentos térmicos em amostras de carvdes de endocarpo de

babacu, Freitas et al. [103] perceberam que as mudancas espectrais observadas
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(reducdo do deslocamento quimico e aumento da largura de linha) eram
acompanhadas pelo aumento da suscetibilidade diamagnética. Neste trabalho,
mudancas semelhantes foram investigadas para amostras de carvies de resina
fendlica termicamente tratadas, bem como alteracfes nos parametros espectrais de
padroes de p6 de RMN de '3C foram avaliados e comparados com dados de
suscetibilidade magnética medida para esses carvdes, assunto esse que sera

discutido na Secéao 6.5.

De maneira geral, ndo sdo observados muitos trabalhos na literatura que reportem a
caracterizacdo de carvdes de resinas fendlicas por RMN de 3C no estado s6lido, uma
vez que o tratamento térmico reduz o teor de hidrogénio, o que dificulta analises de
CP, e aumenta a condutividade elétrica do material, o que dificulta a sintonia da sonda
utilizada nos experimentos de RMN e exige, em alguns casos, que a amostra seja
misturada com um outro pé ndo condutor para possibilitar a sintonia da sonda na

frequéncia de interesse [4].

Consideravel parte dos trabalhos publicados tém utilizado RMN de 3C CP/MAS para
estudar o processo de cura de resinas, que ocorrem em temperaturas mais baixas (~
180 °C). Ja a pirdlise de resinas em altas temperaturas tem sido preferencialmente
estuda por técnicas como DRX, espectroscopia Raman e MET, que permitem avaliar
as modificagOes estruturais associadas ao aumento da temperatura de tratamento,
como feito no trabalho de Zhang et al. [98], em que foram caracterizadas as amostras

de resina fendlica termicamente tratadas estudadas neste trabalho.

Com o objetivo de investigar o processo de cura de resinas fendlicas, Bryson et al.
[116], compararam os espectros de RMN de 3C CP/MAS de amostras de resinas
fendlicas obtidas com diferentes tempos de cura a 135 °C. Por meia da analise dos
espectros foi verificado um aumento na largura de linha dos sinais aromaticos, o qual
foi atribuido a formacéo de ligacfes cruzadas durante o processo. Observou-se que 0

maior percentual de ligagdes cruzadas ocorreu nos primeiros estagios do tratamento.

Hatfield e Maciel [117] utilizaram RMN de 13C CP/MAS para investigar o efeito do uso
de diferentes temperaturas (100 a 180 °C) durante o processo de cura de resinas

fendlicas e observaram que, dentro da faixa estudada, o aumento da temperatura
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favoreceu a formacdo de ligagcdes cruzadas por meio de pontes de metileno

provenientes do material utilizado como agente de cura.

Ko et al. avaliaram as mudancas estruturais decorrentes da pirolise de resinas
fendlicas utilizando DRX e espectroscopia Raman, analisando amostras tratadas de
160 a 2400 °C. Os resultados indicaram o crescimento de microcristalitos, revelado
pelo aumento de L. e L,. No entanto, mesmo para a amostra tratada a 2400 °C, esses
microcristalitos permaneceram dispostos randomicamente, ndo formando uma
estrutura cristalina de longo alcance como ocorre para o grafite [118]. Estudando
amostras de resina fendlica tratadas termicamente, Rand e McEnaney reportaram
valores de L. ~3nm e L, ~ 6 nm para a amostra tratada a 2700 °C, e por meio de
imagens de MET de alta resolucdo observaram uma disposicdo randémica dos

microcristalitos formados [119].

Amram e Laval utilizaram espectroscopia de RMN de 3C CP/MAS para estudar a
pirélise de resinas fendlicas curadas e observaram o crescimento de uma estrutura
aromatica condensada como efeito da pirdlise [120]. O mesmo efeito foi investigado
neste trabalho por meio de experimentos de RMN de 13C SP/MAS, com o objetivo de
avaliar a fracdo de carbonos sp?/sp® de amostras de resinas fendlicas pirolisadas a

partir de 600 °C, como sera apresentado na Secao 6.2.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Determinacédo do teor de lignina por deconvolucéo espectral

4.1.1 Materiais utilizados

Foi utilizada uma amostra padréo de celulose da empresa Sigma-Aldrich (referéncia
22183), bem como uma amostra padrao de lignina fornecida pela empresa Fibria
(Aracruz, ES, Brasil), obtida de madeira de eucalipto pelo método Kraft. Este padrao
de lignina foi escolhido por apresentar menor contetdo de impurezas, como revelado
pelas andlises de RMN de 3C CP/MAS, termogravimetria e energia dispersiva de
raios-X, conduzidas para um conjunto de trés amostras de lignina (incluindo a amostra
de lignina de eucalipto e duas amostras comerciais). A amostra de lignina selecionada
exibiu o menor teor de cinzas e a melhor relagéo sinal/ruido (S/N) no espectro de RMN
de 3C CP/MAS, enquanto as amostras comerciais apresentaram alto teor de cinzas
e significante conteido de enxofre em sua composicdo [54]. A celulose e a lignina
padrao escolhidas foram entdo usadas para preparar 11 misturas nas seguintes
proporcdes em massa (celulose : lignina) de 90:10, 85:15, 80:20; 75:25; 70:30, 67:33,
60:40, 50:50, 40:60, 33:67, 15:85.

Foram utilizados neste trabalho 20 amostras de materiais lignocelulésicos in natura
gue foram previamente lavadas e trituradas. Estas amostras estao identificadas na
Tabela 3 (apresentada no Capitulo 5), das quais as amostras Lignocel (LC1 e LC2) e
Monterey Pine Whole (MPW) sdo amostras comerciais do tipo softwood e foram
obtidas respectivamente das empresas J. Rettenmaier & S6hne e Sigma-Aldrich. As
outras amostras descritas na Tabela 3 sdo residuos agricolas produzidos no Brasil, a

maioria produto de diferentes espécies de palmas utilizadas para extracéo de 0leo.

Um outro grupo de materiais analisados aqui consiste em amostras de trés diferentes
tipos de materiais de biomassa (bagaco de cana-de-agucar, capim elefante e casca
de eucalipto), que foram submetidos a diferentes processos de tratamento quimico,
como descrito na Tabela 4 (apresentada no Capitulo 5). A amostra de bagaco de cana-
de-acucar (BC) foi primeiramente tratada com H2SOa4 diluido (1% v/v) e depois foi

submetida a um tratamento alcalino usando diferentes concentra¢des de NaOH (0,25;
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0,5; 1; 2; 3 e 5 % m/v). A amostra de capim elefante (CEF) foi tratada com NaOH (5%
m/v) e na sequéncia foi submetida a duas etapas de tratamento com uma solugéo 1:1
de NaOH (4% m/v) e H202 (7% v/v). Por fim, a amostra de casca de eucalipto (CE) foi
tratada com diferentes concentragdes de H2SO4 (0,5 e 1 % v/iv) e NaOH (1,3 e 5%
m/v) sob diferentes tempos de tratamento, como apresentado na Tabela 4. Algumas
dessas amostras tratadas ja foram analisadas e reportadas em trabalhos anteriores,

onde mais detalhes sobre o tratamento podem ser encontrados [5,121].

4.1.2 Determinacao do teor de lignina por via tmida

O teor de lignina insoltvel dos materiais de biomassa apresentados na Tabela 3 foram
determinados usando métodos de HA. As amostras, apés serem lavadas e trituradas,
foram submetidas a uma determinacédo do teor de extrativos com acetona, seguida
por hidrélise acida com uma solugéo de H2SO4 72% (m/m) a 30 °C por 1 h; a solucao
foi entdo diluida em agua e levada a um reator onde permaneceu a 120 °C por 1 h. O
sélido residual foi separado por filtracdo e, apos correcdo de umidade e cinzas
(determinados utilizando TG), o material sélido foi considerado o contetdo de lignina
insolivel presente nas amostras analisadas, o que também é conhecido como

“Lignina Klason” [67].

Para as amostras listadas na Tabela 4, o teor total de lignina (soltuvel e insoltvel) é
reportado. O teor de lignina insoltvel foi determinado como descrito acima e também
reportado em outros trabalhos [5,121], e o teor de lignina soltvel foi determinado

utilizando espectroscopia UV-Vis para analisar o licor resultante da etapa de HA [66].

4.1.3 Andlises de RMN de 13C no estado solido

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrémetro de RMN Varian / Agilent
400 MHz com um campo magnético de 9,4 T (frequéncia de 100,52 MHz para 3C),
utilizando uma sonda de RMN equipada com rotores de zircbnia de 4 mm de diametro.

Todos os espectros de RMN de 3C CP/MAS foram adquiridos a temperatura
ambiente. Uma sequéncia de pulso de CP com rampa foi utilizada, com

desacoplamento de alta poténcia nos nucleos de 'H (método SPINAL) durante a
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aquisicdo do decaimento livre de inducéo (FID). As medidas foram realizadas com
frequéncia de MAS de 10 kHz. Apés um tempo de repeticdo (d1) de 5 s, foi aplicado
um pulso 1/2 de 3,6 us nos nucleos de 'H, seguido por um tempo de contato de 1 ms
escolhido apos alguns experimentos de variacdo de tempo de contato (VCT), como
previamente reportado [54]. O tempo de aquisi¢cdo do FID foi de 20,48 ms com uma
janela espectral de 50 kHz. Foram acumulados 1500 transientes para cada espectro.
Os espectros foram obtidos por meio da transformada de Fourier dos FIDs e foram
referenciados externamente com relacéo ao tetrametilsilano (TMS), utilizando o sinal
em 17,6 ppm associado a grupos metil no hexametilbenzeno (HMB) como referéncia
secundaria [122].

Os espectros de RMN de 13C SP/MAS foram obtidos para trés amostras: padréo de
lignina, bagaco de cana-de-acucar e casca de palmiste. Apés um d1 de 100 s, foi
aplicado um pulso 11/2 de 4,3 ps seguido por um par de pulsos 1 de 8,6 us aplicados
para filtrar sinais de background da sonda [123]. O tempo de aquisi¢cdo do FID foi de

20,48 ms. Foram acumulados cerca de 2000 transientes.

Todos os espectros foram processados no programa ACD/NMR Processor Academic
Edition [124]. Foi utilizada uma apodizagao exponencial com Ib = 20 Hz. Os picos

foram deconvoluidos usando curvas Gaussianas, Lorentzianas e suas combinacdes.

4.1.4 Determinacao do teor de lignina por RMN de 13C no estado sélido

Apds cuidadosa deconvolucdo espectral de todos os espectros de RMN de °C
CP/MAS, a regiéo espectral associada com grupos metoxil (OCHs) foi escolhida para
a avaliagéo do teor de lignina nos materiais estudados. Embora seja bem conhecido
gue a lignina proveniente de diferentes tipos de plantas pode exibir quantidades
diferentes de grupos metoxil [125,126], a analise do teor de lignina dos materiais
descritos neste trabalho ndo parece ser decisivamente influenciada por essa escolha.
Procedimentos de calibracdo alternativos usando a intensidade espectral devida a
carbonos aroméaticos — métodos similares descritos por Fu et al. [64] e Gao et al. [33]
—também foram testados, mas os resultados obtidos ndo melhoraram em comparacao
com os métodos baseados na intensidade espectral devido a grupos metoxil. A

utilizacdo do sinal associado a grupos metoxil para o célculo do teor de lignina foi
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entdo preferida devido sua melhor relagcdo S/N quando comparado com 0s sinais
devidos a carbonos aromaticos. Isto permitiu que os experimentos de RMN fossem
conduzidos em um tempo experimental moderado (~2h), em contraste com resultados

anteriores, em que levou-se 24 h para aquisicdo de cada espectro [33].

Para determinar o teor de lignina nas amostras, uma curva de calibragdo foi obtida a
partir dos espectros de RMN de 13C CP/MAS adquiridos para as misturas de celulose
e lignina. A intensidade integrada do sinal devido aos grupos metoxil foi relacionada
com a massa de lignina nas misturas. Os espectros de RMN de 3C CP/MAS para 0s
materiais lignocelulosicos estudados foram obtidos nas mesmas condigbes
experimentais, e o teor de lignina foi determinado utilizando a curva de calibragéo e a
massa de amostra, em base seca, utilizada para obtencdo do respectivo espectro. A
incerteza do teor de lignina foi estimada pela propagacéao das incertezas obtidas apos
a repeticdo do procedimento em triplicata para a amostra padrao de lignina e também
considerando as barras de erro associadas com a equacao correspondente a curva

de calibracéo.

4.2 Determinacao do teor de lignina, celulose e hemicelulose por MCR-
ALS

4.2.1 Materiais

Foram utilizadas as mesmas amostras padrdes de celulose e lignina descritas na
Subsecdo 4.1.1. Também foi utilizada uma amostra comercial de xilana (Ref.
B38500.2) da empresa Biophoretics como padrédo de hemicelulose, cuja estrutura

molecular € indicada na Figura 4.1.

Foram preparadas 18 amostras de misturas de lignina, celulose e xilose para se
implementar a metodologia MCR-ALS, juntamente com 11 amostras de biomassa
lignoceluldsica (3 in natura e 8 quimicamente tratadas), cujos teores de celulose,
hemicelulose e lignina foram previamente determinados, como reportado por

Nascimento et al. [121] e Rezende et al. [5].
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Figura 4.1: Estrutura molecular da amostra comercial de xilana utilizada como padréo
de hemicelulose. Adaptado de [127].

4.2.2 Analise multivariada dos espectros de RMN de 13C CP/MAS

Os experimentos de RMN de 13C CP/MAS foram realizados da mesma forma como
descrito na Secao 4.1. Os experimentos foram realizados para amostras padrdes de
celulose, xilana (um dos principais acucares constituintes da hemicelulose), lignina e
misturas dessas amostras com as proporc¢des previamente conhecidas, bem como

para materiais de biomassa naturais e quimicamente tratados.

Inicialmente foi construida uma matriz de dados D,,,164g COM as 22 amostras
apresentadas na Tabela 6, presente no Capitulo 5. Essa matriz de dados foi
construida de maneira que cada linha contém as informacdes do espectro de RMN de
13C CP/MAS de uma das amostras e cada coluna contém as intensidades absolutas
do espectro relativas a um mesmo valor de deslocamento quimico para cada amostra.
Foram utilizados 1648 pontos ao longo de uma faixa de 0 a 200 ppm. Esta matriz foi
inicialmente utilizada para a calibragdo dos sinais das componentes puras e das
concentracbes, como o objetivo de corrigir os valores de concentracdo calculados
para os trés componentes lignocelulésicos com base nos valores previamente
conhecidos. Uma comparagao entre os espectros puros calculados por MCR-ALS e
0S espectros experimentais obtidos para os componentes puros foi feita por meio do
calculo da similaridade entre os espectros calculado e experimental, como
apresentado na Equacéo (4.1), onde xfxp e xf*¢ correspondem as intensidades dos
espectros experimental e calculado, respectivamente, para o i-€simo ponto de

deslocamento quimico [128].



64

1648(.,.6XP calcy?
Yi=1 (xl. ~x{%°)

Similaridade (%) = 100 x| 1 — (4.1)

2
1648(..Xp
i=1 \X; )

Apébs o procedimento de calibracdo, uma nova matriz de dados Ds,,1645 fOI gerada,
contendo agora, além das amostras de calibracdo, mais 10 amostras pré-
selecionadas para validagao dos experimentos, que sdo apresentadas na Tabela 7.
Para otimizag&o dos resultados foram fornecidos, como estimativa inicial, os espectros
puros calculados durante a etapa inicial de calibracdo. Foram comparados resultados
obtidos utilizando restricdes de n&o negatividade, por meio do algoritmo FNNLS (do
inglés, Fast Non-Negativity Least Squares), para os trés espectros puros calculados,
e condicdo de fechamento para as concentragdes (0 somatorio das concentracgdes foi
escolhido igual a 100 %) [78,129].

4.3 Caracterizagcao de materiais carbonosos
4.3.1 Materiais

Os carvdes de resina fendlica estudados neste trabalho foram preparados por meio
do tratamento térmico de amostras de resina fendlica a partir de 600 até 3000 °C em
atmosfera de nitrogénio (as amostras foram pré-tratadas a 260 °C para posterior
tratamento na faixa de 600 a 1000 °C e pré-tratadas a 1000 °C para posterior
tratamento na faixa de 1300 a 3000 °C). Estas amostras foram fornecidas, para as
analises de RMN, e enviadas a UFES pelo Prof. Dr. Rik Brydson da Universidade de
Leeds (Reino Unido). Mais informacdes sobre o tratamento térmico e sobre analises
de DRX, densidade, area superficial especifica e EELS podem ser encontradas no
trabalho publicado por Zhang et al. [98].

O grafite estudado neste trabalho é uma amostra de grafite de eletrodo com pureza
de 99,9995 % (Ref. 14739) da empresa Alfa Aesar. Esta amostra foi moida com gral
e pistilo de porcelana até passar por uma peneira de 200 mesh. Ja as amostras de
grafite moido foram submetidas a moagem em moinho de alta energia, produzindo

amostras com diferentes tempos de moagem. ApGs a moagem as amostras foram
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lavadas com HCI 6 M para retirada de impurezas metalicas provenientes do processo
de moagem. As amostras de 6xido de grafite (OG) foram obtidas pelo método de
Hummers modificado. Mais informacdes sobre o processo de moagem do grafite e de
sintese do OG podem ser verificados no trabalho de Vieira et al. [93]. A amostra de
oxido de grafite reduzido (OGr) foi obtida por tratamento térmico da amostra de OG
em estufa a 160 °C por 24h.

Para alguns experimentos de RMN de 13C estatico, foram preparadas misturas do
grafite e do OGr com uma amostra de gesso comercial da empresa Concregesso, em
proporc¢des 1:2 (m/m) de grafite/gesso e OGr/gesso. As amostras foram misturados
com duas ou trés gotas de agua, condicionadas em um forma cilindrica e deixadas

secar no ambiente a 21 °C por cerca de 3 a 4 horas e mais 1 h a 100 °C.

4.3.2 Andlises magnéticas

A andlise da suscetibilidade diamagnética (y) das amostras de carvdao de resina
fendlica termicamente tratados foram conduzidas em um equipamento Quantum
Design PPMS EverColl-ll. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente,
com aplicagdo de um campo magnético de -2 a 2 T. A suscetibilidade foi calculada
como média do coeficiente angular extraido das partes linear positiva e negativa da
curva de magnetizacdo, considerando na linearizacdo 0s pontos experimentais
correspondentes a campos magnéticos aplicados com médulo acima de 0,9 T. Esse
procedimento foi adotado para evitar contribuicdo de impurezas ferromagnéticas
[130].

4.3.3 Andlises de RMN de 13C no estado solido

Os experimentos de RMN de '3C foram conduzidos no mesmo espectrometro
apresentado na Subsecédo 4.1.3, bem como com a mesma sonda para as analises
com MAS.

Os experimentos de RMN de *C CP/MAS foram conduzidos somente para a amostra
de resina pré-tratada a 260 °C e para a amostra tratada termicamente a 600 °C, por

causa do baixo teor de hidrogénio nas amostras tratadas em maiores TTT. Foi
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utilizado um tempo de contato de 1 ms e um tempo de repeticdo de 5 s. Foi aplicado
um pulso 1/2 de 3,6 us no canal dos nucleos de 'H e registrado um FID com 16000
pontos durante um tempo de aquisicdo de 64 ms, em uma janela espectral de 250
kHz. Foram registrados 600 transientes para a amostra pré-tratada a 260 °C e 1500
para a amostra tratada a 600 °C. Um experimento de VCT foi realizado para a amostra
tratada a 600 °C, com 10 valores diferentes de tempo de contato de 0,1 a 20 ms. Os
deslocamentos quimicos foram referenciados com relacéo ao tetrametilsilano (TMS),
utilizando o sinal em 17,6 ppm de grupos metil no hexametilbenzeno (HMB) como

referéncia secundaria [122].

Os experimentos de RMN de *C SP/MAS foram conduzidos para todas as amostras
tratadas termicamente e para as amostras de OG e OGr. Foram registrados espectros
distintos com tempo de repeticdo de 30 e 200 s para os carvles de resina, e de 15 s
para o OG e OGr. Foi aplicado um pulso 1/2 de 3,8 ys no canal de frequéncia dos
nlcleos de 13C, imediatamente seguido pela aplicagdo de um par de pulsos 1, a fim
de filtrar sinais de fundo indesejaveis e provenientes de contribuicbes externas a
bobina [123]. O FID foi registrado com 2048 pontos e um tempo de aquisi¢cao de 8,192
ms. Foi necessario misturar as amostras com quartzo em p6 em uma proporcao 1:2

(Mcarvio/Mgquartzo), @ fim de se possibilitar a sintonia da sonda de RF.

Os espectros de p6é de RMN de 3C foram registrados em uma sonda Doty 8 mm,
apropriada para analises estaticas, equipada com tubos de vidro de 8 mm de diametro.
Nessa sonda, somente as amostras tratadas a 2500 °C e 3000 °C foram misturadas
com quartzo em uma proporgao 7:3 (Mcarvao/Mquartzo). FOram conduzidos experimentos
spin-eco por meio da aplicagdo de um pulso 1/2 de 5,5 us seguido por um pulso 1 de
11 ps. O tempo entre os pulsos /2 e 1 foi 800 us e entre o pulso 1T e a aquisi¢ao do
eco foi de 20 us. O eco inteiro foi registrado com 4096 pontos em um tempo de
aquisicao de 8,192 ms e com uma janela espectral de 250 a 500 kHz. Foi utilizado um
tempo de repeticdo de 300 s para as amostras tratadas a 2500 e 3000 °C e 30 s para
as demais. A escolha do tempo de repeticdo foi feita com base nos resultados obtidos
nos experimentos com MAS, que indicaram a necessidade de um tempo de repeticao
muito longo somente para as amostras obtidas nos dois Ultimos estagios de

tratamento térmico.
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Foi realizada uma analise comparativa entre espectros obtidos para diferentes valores
de offset (deslocamento) da frequéncia de aplicacdo do pulso. Apds esta andlise,
cujos graficos comparativos estdo no Anexo 1V, foi escolhido aguele que apresentou
melhor ajuste do espectro de p6 com o modelo CSA. Escolheu-se trabalhar com um
offsetigual a 91 ppm (~9,2 kHz), que equivale a uma frequéncia f = 100,521123 MHz,
para as amostras tratadas a 600 e 800 °C e um offset igual a -307 ppm (~ -30,8 kHz),
que equivale a uma frequéncia de f = 100,4807903 MHz, para as amostras tratadas
de 1000 até 3000 °C. O deslocamento quimico foi referenciado com relagdo ao TMS,
tomando o pico em 38,5 ppm de grupos metileno no adamantano como referéncia
secundaria [131]. Também foram feitas algumas analises para uma amostra padréo
de glicina (Anexo V), cujo perfil de pé do espectro de RMN de 3C ja esta especificado
na literatura [132], a fim de se avaliar a eficiéncia da sonda utilizada e do pulso
calibrado, em excitar de maneira uniforme, a regido espectral associada aos grupos

carboxila da glicina.

Os espectros de RMN de 3C foram processados com o programa ACD/Labs
Academic Edition [124]. Os espectros de padrao de p6 foram obtidos por transformada
de Fourier do eco completo e a fase foi corrigida utilizando corre¢cdes de ordem 0 e
ordem 1 [27]. Os espectros de p6 foram ajustados com o programa DMFIT 2015 [133].
Foi utilizada a convencao de Herzfeld-Berger para reportar os parametros obtidos do
ajuste dos espectros de pd, como ja apresentado nas Equacdes (2.35), (2.38) e (2.39),
onde §;,, € 0 deslocamento quimico isotropico, 2, mais conhecido pelo termo em
inglés, “span”, € uma medida do intervalo, ou faixa, de deslocamento quimico em que
0 espectro se distribui; e k, conhecido pelo termo inglés, “skew”, traz informacdes
sobre a simetria do tensor de blindagem, sendo por exemplo, numericamente igual a

1 para um sitio com simetria axial, como € o caso do grafite [25].

Com o objetivo de melhorar o ajuste, d;, foi fixado nos valores isotrépicos obtidos por
experimentos MAS. Primeiramente, o ajuste foi feito com os parametros 2 e k livres.
Contudo, por causa do alargamento de linha dos espectros, k foi fixado em 1 para
TTT maior que 1000 °C, uma vez que o tratamento térmico tende a melhorar a simetria
cilindrica local nos sitios de carbono. A forma de linha do ajuste utilizando x livre ou

fixo em 1 mudou levemente, como indicado no Anexo V.
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5. Caracterizacao de materiais lignocelulésicos por RMN
de 13C CP/MAS

5.1 Determinacao do teor de lignina por deconvolucéo dos espectros de
RMN de 3C CP/MAS

5.1.1 Caracterizacdo de materiais de biomassa in natura

Os espectros de RMN de 3C obtidos para a amostra padréo de lignina, para a amostra
padrao de celulose, para a mistura de celulose e lignina 1:1 e para uma amostra de
bagaco de cana-de-acUcar (amostra BC1l, como um material lignocelulésico
representativo escolhido dentre as amostras analisadas) sdo mostrados nas Figuras
5.1a, b, c e d, respectivamente. No espectro da amostra BC1 (Figura 5.1d), os sinais
associados com os trés principais componentes da estrutura lignocelulésica, lignina
(L), celulose (C) e hemicelulose (H), sdo identificados [8,9]. Os sinais mais intensos
nos espectros mostrados nas Figuras 5.1c e d sdo associados aos carboidratos, com
contribuicdes sobrepostas de atomos de carbono na celulose e na hemicelulose. Esta
sobreposicao impde barreiras a uma adequada separacdo de informacdes sobre
esses dois componentes nesse tipo de espectro, e por isso a quantificacdo destes
dois componentes sera tratada posteriormente com analise multivariada. Com
respeito a lignina, os sinais devido ao grupo metoxil e aos anéis aroméaticos sao
detectados em regifes espectrais parcialmente distintas dos sinais de carboidratos.
Esses sinais de lignina sdo potencialmente Uteis para determinar o teor de lignina em
materiais de biomassa [64]; contudo, nos espectros obtidos para materiais
lignoceluldsicos (como mostrado na Figura 5.1d), os sinais aromaticos sdo mais fracos
e pouco resolvidos quando comparados com o sinal associado aos grupos metoxil. A
Figura 5.1a mostra que o sinal do metoxil (~56,3 ppm) € dominante no espectro de
RMN de 3C CP/MAS da lignina e que pode ser facilmente separado do pico C6 de
carboidratos por deconvolucéo espectral (espectros deconvoluidos sao apresentados
no Anexo 1); isso sugere que o sinal do metoxil pode ser uma escolha interessante
para quantificar o teor de lignina em materiais lignoceluldsicos. Por outro lado, o fato

de que a lignina de diferentes fontes apresenta quantidades distintas de grupos
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metoxil coloca algumas questdes com respeito a acuracia e limites de validade desse

método, como sera discutido posteriormente [134,135].
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Figura 5.1: Espectros de RMN de '3C CP/MAS das amostras padrdes de (a) lignina e
(b) celulose, da (c) mistura de celulose:lignina 1:1 e de (d) uma amostra de bagaco de
cana-de-agucar. As letras C, H e L indicam os sinais associados com celulose,
hemicelulose e lignina, respectivamente. Os principais sinais de carboidratos séo
indicados de acordo com a terminologia comumente utilizada para identificar os
atomos de carbono na celulose.

Com o objetivo de construir uma curva de calibragéo da intensidade do sinal associado
a grupos metoxil, os espectros de RMN de *C CP/MAS das misturas de celulose e
lignina (tais como mostrados na Figura 5.1c) foram deconvoluidos (como ilustrado no
Anexo |) e a intensidade absoluta integrada (area) do sinal em cerca de 56,3 ppm foi
separadamente determinada para cada mistura. Essa area foi correlacionada com a

massa de lignina em cada mistura por meio da regressao linear mostrada na Figura
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5.2. Por meio desta curva de calibragéo, o teor de lignina dos materiais de biomassa
utilizados neste trabalho foi determinado. Estes teores obtidos por RMN foram entao
comparados com o teor determinado por métodos de HA, como apresentado na
Tabela 3.

Tabela 3: Teor de lignina determinado pelos métodos de RMN e de HA para materiais
lignoceluldsicos in natura, juntamente com os valores da razéo rsc obtidos por RMN
de 13C no estado sdlido.

Teor de Lignina (% r

Amostra RMN ° H,(A\ ) (:I153/|81(28+145)
Bagaco de Cana 1 (BC1) 19 (3) 22 0.60
Bagaco de Cana 2 (BC2) 21 (3) 23 0.64
Bagaco de Cana 3 (BC3) 23 (4) 19 0.59
Monterey Pine Whole (MPW)2® 26 (4) 27 0.17
Lignocel 1 (LC1)® 29 (4) 32 0.42
Lignocel 2 (LC2)® 28 (4) 29 0.18
Caroco de acai (CA)P 21 (4) 21* 211
Endocarpo do coco de babacu 1 (EB1)¢ 38 (3) 38* 1.01
Endocarpo do coco de babacu 2 (EB2)¢ 36 (4) 44* 1.14
Folha de palma (FP)4 27 (4) 26 2.81
Cacho de palma 1 (CP1)¢ 26 (4) 20 2.00
Cacho de palma 2 (CP2)¢ 30 (4) 35* 2.15
Cacho de palma esterilizado (CPE)¢ 30 (3) 24 1.63
Cacho de palma - palha (CPP)¢ 31 (4) 34 131
Cacho de palma - rachi (CPR)¢ 29 (4) 30 1.79
Casca de palmiste 1 (CPA1)¢ 33 (4) 59* 1.32
Casca de palmiste 2 (CPA2)d 40 (4) 65* 1.45
Cacho de macauba (CM)¢ 28 (3) 34 0.61
Endocarpo do fruto da macauba 1 (CSM1) 26 (3) 67* 0.57
Endocarpo do fruto da macauba 2 (CSM2)¢ 28 (3) 62* 0.61

*Amostras em que foi observado sinal de carboidratos nos espectros de RMN de 13C CP/MAS. 2Pinus
radiata; "Euterpe oleracea; °Orbignya speciosa; YElaeis guineensis; €Acrocomia aculeata; ®Amostra
Comercial. Os numeros entre parénteses sao a incerteza do Ultimo digito. O parametro rsc € definido
como a razdo entre a intensidade do pico 153 ppm do espectro de RMN de 3C (lis3) € a soma das
intensidades dos sinais a 145 e 148 ppm (l148+145).

Como pode ser claramente visto nesta comparacao, ha uma boa concordancia entre
os resultados obtidos entre os métodos de RMN e HA, com excecdo de 5 amostras
apresentadas na Tabela3 (EB2, CPALl, CPA2, CSM1 e CSM2); para as quais, a
hidrolise dos carboidratos néo foi completa, como revelado pelos espectros de RMN
de 3C CP/MAS obtidos para os residuos finais produzidos no método de HA.
Excluindo por hora estas amostras em que ndo se observa correlacdo entre os

métodos (o0 que sera analisado em detalhe na Secéo 5.1.3), o teor de lignina obtido
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7

pelo método de HA para todas as outras amostras naturais € apresentado
comparativamente com o teor obtido por RMN na Figura 5.3. Observa-se uma boa
concordancia entre os valores obtidos, com 11 dos 15 valores apresentados dentro
dos limites de incerteza observados para as diferentes amostras analisadas.
Resultados similares também foram obtidos utilizando outro espectrémetro (operando
com outro campo magnético) para aquisicdo dos dados, como apresentado no Anexo
I, o que indica a robustez do método de quantificagdo desenvolvido e sua
aplicabilidade geral para diferentes instrumentos, quando um apropriado

procedimento de calibracdo é implementado.
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Figura 5.2: Curva de calibracdo que correlaciona a massa de lignina com a area do
sinal associado aos grupos metoxil nos espectros de RMN de 13C CP/MAS.

Sabe-se que a ocorréncia de grupos metoxil na estrutura da lignina varia entre
diferentes plantas, para diferentes partes das plantas e até mesmo para a mesma
variedade de plantas, mas crescendo em diferentes condi¢des de clima e solo [59].
Geralmente, unidades guaiacil sdo encontradas predominantemente em lignina
derivada de materiais de biomassa tipo softwood (giminospermas), enquanto em
materiais tipo hardwood (angiospermas) sdo observadas quantidades semelhantes de

unidades guaiacil e siringil na estrutura da lignina. Em gramineas, a quantidade de
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unidades p-hidroxofenil pode ser um pouco maior que em outros materiais de
biomassa, alcangando um teor de cerca de 5 % [50,126].

Considerando a ocorréncia destas unidades em diferentes proporcdes para diferentes
materiais de biomassa, € razoavel concluir que qualquer método espectroscopico que
tenha o objetivo de quantificar o teor de lignina em um dado material serd mais
acurado se a amostra de lignina utilizada como padrédo de calibracdo for extraida da
mesma fonte do material analisado. Este procedimento foi seguido por Fu et al. (2015),
que utilizou a intensidade dos sinais aromaticos dos espectros de RMN de 13C como
indicador do teor de lignina em amostras de Kenaf (planta nativa do sul da Asia),
considerando a lignina extraida de Kenaf como padrao de calibracdo. Contudo, para
uma metodologia aplicavel de maneira mais geral para diferentes tipos de biomassa
lignoceluldsica, esse procedimento acaba ndo sendo pratico para uso como uma
rotina de andlise. Neste sentido, a escolha de uma Unica amostra padrdo de lignina
para a analise de um variado grupo de materiais tem um ganho de praticidade, mas

com uma menor acuracia no teor de lignina obtido [64].
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Figura 5.3: Comparacao entre os teores de lignina de varios materiais lignocelulosicos
obtidos pelos métodos de RMN e de HA. A linha cheia indica a fun¢&o identidade (FI).
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Em um estudo da composi¢cdo de materiais de biomassa usando espectroscopia no
infravermelho, Sanderson et al. [136] mostraram que € possivel predizer o teor de
lignina com aceitavel acuracia usando uma curva de calibracdo construida da analise
de um conjunto de diferentes amostras de biomassa lignocelulésica. Foi também
observado que, embora este procedimento reduz a acuracia do método, é possivel
obter uma estimativa razoavel do teor de lignina sem o custo envolvido com o
desenvolvimento de uma curva de calibracéo especifica para cada tipo de material de

biomassa a ser analisado [136].

Além do mais, é importante observar que a comparacdo mostrada na Figura 5.3 inclui
um largo niumero de materiais lignoceluldsicos de diferentes fontes (e.g., casca de
frutos, palha, madeira, bagaco, etc.). Neste sentido, ndo ha razao para acreditar que
a composicao quimica da lignina seria exatamente a mesma para todos os materiais
analisados neste grupo, e nem mesmo assumir que qualquer destas formas de lignina
seria exatamente similar a amostra padréo utilizada para construir as curvas de
calibracdo por RMN. Portanto, o sucesso da correlacdo mostrado na Figura 5.3 ilustra
a robustez do método de quantificacdo baseado no uso da intensidade do sinal de
grupos metoxil no espectro de RMN de 13C CP/MAS, pelo menos para estimar o teor
de lignina de diferentes materiais de biomassa com uma tolerancia de

aproximadamente 5 % em comparacéo com o teor de lignina obtido por HA.

E interessante também notar que o uso de uma curva de calibracdo construida
utilizando um padrao de lignina comum (néo especifico para cada tipo de material de
biomassa analisado) para obter o teor de lignina de um diversificado grupo de
materiais lignocelulésicos é um pouco similar a assumir uma formula molecular média
para descrever a composi¢do da lignina desses materiais. Este procedimento foi
utilizado, por exemplo, para determinar o teor de lignina em materiais do tipo softwood
diretamente da integracdo do espectro de RMN de 13C CP/MAS [8]. Os problemas e
limitacbes com este tipo de consideracdo tém sido discutidos ja a algum tempo e séao
inevitaveis, em muitos casos, quando métodos espectroscépicos sdo empregados na
quantificacdo do teor de carboidratos e lignina em materiais lignoceluldsicos [137].
Contudo, os resultados apresentados neste trabalho mostram que a metodologia
utilizada pode ser de fato util quando uma rapida estimativa do teor de lignina de

diferentes materiais de biomassa € desejada.
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Analises quantitativas do teor de lignina das mesmas amostras de biomassa
lignocelulésica foram também realizadas utilizando a intensidade do sinal devido aos
carbonos aromaticos nos espectros de RMN 3C CP/MAS, similarmente ao método
descrito por Fu et al. [64]. Contudo, a concordancia entre os resultados obtidos por
RMN e HA foi menos satisfatério, como apresentado na Figura 5.4 para algum dos
materiais de biomassa utilizados neste trabalho, do que os resultados obtidos
utilizando a intensidade do sinal devidos a grupos metoxil. A razdo para isso esta
provavelmente relacionada com a pior relacdo sinal/ruido para os sinais aromaticos,
que sdo espalhados ao longo de uma regido de deslocamento quimico (~50 ppm)
consideravelmente maior que a regido correspondente para o sinal do metoxil (~10
ppm). Também é importante notar que similarmente ao que foi discutido acima para
o sinal do metoxil, os sinais aromaticos no espectro de RMN de 3C CP/MAS, também
devem ser distintos para diferentes materiais de biomassa (como sera discutido em
detalhes na Subsecao 5.1.4), o que claramente também é uma limitacdo para o uso
da regido aromatica.

50

FI
¢ MPW
A LCT
bk BC1
Leo
BC2
FP

CA

BC3

L S

Lignina,,, (%)
8
T

10 L 1 " ! . 1 L
10 20 30 40 50

Lignina (%)

RMN - Aromaticos

Figura 5.4: Comparacéo entre os teores de lignina de varios materiais lignocelul6sicos
obtidos utilizando os sinais aromaticos do espectro de RMN de 3C CP/MAS e o
método de HA. A linha cheia representa a funcéo identidade (FI).



75

5.1.2 Caracterizacdo de materiais tratados quimicamente

O mesmo método foi utilizado para analisar amostras de materiais lignocelulésicos
guimicamente tratados, como apresentados na Tabela 4. Neste caso, a andlise do
teor de lignina por RMN permitiu avaliar o efeito dos processamentos quimicos
utilizados. No caso das amostras de bagaco de cana-de-agucar, por exemplo, o
tratamento com NaOH levou a uma progressiva redugao do teor de lignina, de 22 %
na amostra ndo tratada até 9 % para a amostra obtida no ultimo estagio do tratamento.
Esses resultados foram observados utilizando tanto o método de RMN aqui proposto,
bem como o método de HA, o que mostra o quao Util o método baseado em RMN
pode ser em casos onde uma rapida e menos laboriosa avaliacao do teor de lignina é
requerida com o objetivo de avaliar a efetividade de processamentos quimicos em

materiais lignoceluldsicos.

Com respeito as amostras de capim elefante, a maior quantidade de unidades p-
hidroxofenil (~5 % da massa do conteudo total de lignina) pode causar uma
subestimacédo do contetdo obtido por RMN, o que pode ser visto para a amostra CEF
sem tratamento [53]. Contudo, para as amostras de CEF quimicamente tratadas, uma
boa concordancia entre ambos os métodos foi observada, indicando a reduc¢éo do teor
de lignina com o processamento empregado, o que refor¢a o potencial do método de
RMN no estudo de amostras tratadas com NaOH.

No caso de amostras de casca de eucalipto, por outro lado, a variacdo no teor de
lignina causado pelo tratamento quimico ocorreu dentro da incerteza associada com
o método de RMN. Portanto, o0 método proposto nao foi util neste caso; indicando que
para o nivel de acuracia requerido neste caso especifico € necessario melhorar o
método proposto, provavelmente utilizando uma amostra padrdo de lignina
proveniente da mesma fonte da matéria prima em que foi empregado o

processamento.

A Figura 5.5 mostra a comparacao entre o teor de lignina obtido pelo método de RMN
e pelo método de HA para amostras tratadas quimicamente. Estes resultados podem
ser divididos em dois grupos com consideravel diferenga no teor de lignina. O grupo
com menores teores (abaixo de 15%) apresenta melhor concordancia entre os teores

determinados por RMN e por HA. Por outro lado, o grupo com maiores teores de
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lignina (a maioria acima de 20%) apresenta uma maior diferenca entre os valores
preditos pelos dois métodos comparados. Como também indicado na Figura 5.5, estes
dados podem ser divididos, considerando a razao entre a intensidade do sinal de RMN
de 3C em 153 ppm e a soma das intensidades do sinal em 145 e 148 ppm
(representado pelo simbolo rsg), 0s quais sao relacionados aos atomos de carbono
aromatico oxigenado da lignina. A intensidade relativa destes sinais depende da
composicao da lignina presente em cada precursor lignocelulésicos, o que afeta a
acuracia do teor de lignina determinado por RMN, como sera melhor discutido na
Subsec¢éo 5.1.4.

Tabela 4: Teor de lignina determinado pelos métodos de RMN e de HA para materiais
de biomassa quimicamente tratados, juntamente com valores da razao rsc obtidos por
RMN de 13C CP/MAS.

Teor de Lignina (% r
Amostra RMN ° |—(| A ) (=l1ss/ |S1(j18+145)
Bagaco de Cana-de-acucar (BC) 22 (4) 22,2 (1) 0,99
BC apés 1% H2SO4 (BCH1) 23 (4) 29,5 (6) 0,50
BCH1 ap6s 0,25% NaOH (BCNO,25) 21 (4) 25,2 (3) 0,45
BCH1 apos 0,5% NaOH (BCNO,5) 17 (3) 23 (7) 0,97
BCH1 ap6s 1% NaOH (BCN1) 11 (3) 11,0 (9) n.d.c
BCH1 apos 2% NaOH (BCN2) 12 (3) 9,5 (5) n.d.
BCH1 ap6s 3% NaOH (BCN3) 93 9,5(5) n.d.
BCH1 ap6s 4% NaOH (BCN4) 7 3) 9,3 (4) n.d.
Capim Elefante (CEF)?2 19 (3) 25 (2) 0,69
CEF ap06s 5% NaOH (CEFN5) 12 (3) 13,7 (4) n.d.
CEFNS5 apds 4% of NaOH e 7 % of H202 (CEFN4) 8(3) 9,9 (2) n.d.
Casca de Eucalipto (CE)® 24 (4) 23 2,59
CE apés 1% NaOH por 40 min (CEN1_40) 25 (4) 21,8 2,77
CE apés 5% NaOH por 40 min (CEN5_40) 25 (4) 20,3 3,63
CE ap6s 1% NaOH por 80 min (CEN1_80) 23 (4) 23,4 2,94
CE apo6s 5% NaOH por 80 min (CEN5_80) 27 (4) 19,9 3,65
CE apo6s 1% H2S04 e 1% NaOH for 40 min (CEH1N1_40) 27 (4) 24,3 2,87
CE ap6s 1% H2S04 e 5% NaOH por 40 min (CEH1N5_40) 23 (4) 21,3 3,09
CE ap6s 1% H2S04 e 1% NaOH por 80 min (CEH1N1_80) 26 (4) 25,2 1,98
CE apo6s 1% H2S04 e 5% NaOH por 80 min (CEH1N5_80) 22 (4) 23,6 2,35
CE ap06s 0.5% H2S04 e 3% NaOH por 60 min (CEHO,5N3_60) 23 (4) 23,5 3,20

aPennisetum purpureum; °Eucalyptus grandis;

¢ n.d. = ndo determinado; para essas amostras, néo foi possivel obter valores confiaveis de intensidade
deconvoluida na regido espectral aromética, devido & baixa intensidade dessa regido espectral
associado ao reduzido teor de lignina.

Os numeros entre parenteses sdo a incerteza do Ultimo digito. O parametro rsc é definido como a razéo
entre a intensidade do pico 153 ppm do espectro de RMN de 13C (I1s3) e a soma das intensidades dos
sinais em 145 e 148 ppm (l148+145).
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Figura 5.5: Comparacao entre os teores de lignina obtidos pelo método de RMN e o
método de HA para amostras quimicamente tratadas. A linha cheia indica a fungéo
identidade (FI).

5.1.3 Caracterizacdo dos residuos gerados no método de HA

Para as amostras EB2, CPAl, CPA2, CSM1 e CSM2, o teor de lignina foi
consideravelmente maior que os teores obtidos por RMN, além de se apresentarem
notavelmente maiores que o0s valores reportados na literatura para materiais
lignocelulésicos tipicos, o que sugere que eles podem estar na verdade

superestimados para essas amostras [33,61,137].

Com o objetivo de checar esta possivel superestimacgéao, os residuos solidos obtidos
apos o0 processamento quimico (que supostamente deveria representar o conteudo
de lignina do material) foi também analisado por RMN de 3C no estado sélido. A
Figura 5.6 mostra os espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para os residuos de
lignina obtidos no final do tratamento de HA (indicados pelo sufixo “HA”) de trés
biomassas diferentes, comparando com o0s espectros obtidos para o material sem o
tratamento. Todos os espectros de RMN de 3C CP/MAS obtidos para residuos

produzidos no método de HA s&o apresentados em compara¢cdo com 0s respectivos
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espectros obtidos para a amostra sem tratamento no Anexo lll. Foram marcadas com
um asterisco na Tabela 3, as amostras em gque a analise do espectro de RMN de 3C

do residuo indicou a presenca de sinais associados a carboidratos no espectro.

Como é bem conhecido, a reacédo quimica utilizada no processo de determinacéo de
lignina por HA tem o objetivo de hidrolisar todos os carboidratos presentes na amostra,
obtendo no fim do processo, um residuo sélido que que € considerado (apds subtracdo
de cinzas e humidade) como o teor de lignina insollivel presente no material analisado.
Contudo, o espectro de RMN apresentado na Figura 5.6 mostra que ha uma grande
quantidade de carboidratos no residuo obtido da amostra CPA1, por exemplo; isso é
uma evidéncia da limitacédo do ataque acido para os carboidratos presentes em alguns
materiais lignoceluldsicos (notavelmente aqueles obtidos do endocarpo de frutos de
palmeiras), o que pode estar relacionado com a morfologia e/ou composicédo quimica
de cada matriz lignocelulésica individual e constitui uma clara limitagdo do método de
HA [61,138].

Um teste posterior, com o0 objetivo de tentar resolver o problema da hidrélise
incompleta dos carboidratos, foi realizado para a amostra EB1, aumentando o tempo
de reacdo a 120 °C para 2 h, em uma tentativa de dissolver completamente os
carboidratos; contudo, a andlise do espectro de RMN de *C CP/MAS n&o indicou
reducdo do teor de carboidratos presentes no residuo obtido, como pode ser
observado na Figura 5.6. Por outro lado, é interessante observar na Tabela 3 que, no
caso da amostras EB1, o relativamente pequeno teor de carboidratos presente no
residuo (como visto no espectro apresentado na Figura 5.6) ndo causou uma
significante superestimacdo do teor de lignina por HA, uma vez que houve uma
razoavel concordancia com o teor obtido por RMN; o mesmo também foi observado
para a amostra CA, para a qual um baixo teor de carboidratos foi detectado no residuo,

apesar da boa concordancia entre os teores obtidos por RMN e por HA.

Por outro lado, os espectros de RMN de 3C CP/MAS obtidos para o residuo gerado
com o tratamento de HA de outros precursores (tais como BC3, também ilustrado na
Figura 5.6) ndo apresentaram picos associados a carboidratos. Desta forma nao é
surpresa, a boa concordancia entre os métodos HA e RMN no caso das amostras BC
e a grande discrepancia observada para as amostra CPA e outros precursores

apresentados na Tabela 3. Nestes casos, a presenca de significantes quantidades de
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carboidratos nos residuos de HA indica que os teores de lignina de HA séo
superestimados; nesse sentido o método desenvolvido por RMN constitui uma melhor
alternativa para analisar tais materiais, 0 que também pode ser implementado por

meio de outras técnicas espectroscopicos [136,139,140].
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Figura 5.6: Espectros de RMN de 13C CP/MAS dos residuos sélidos obtidos no fim do
processamento de HA (indicados pelo sufixo HA) comparados com 0S espectros
obtidos para as amostras sem tratamento (a) CPA2, (b) BC3 e (c) EB1. No caso da
amostra EB1, o espectro obtido para um residuo gerado ap0s um tratamento mais
longo (2 h a 120 °C) também & exibido.
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5.1.4 Avaliacdo da composicao fendlica da lignina

Como discutido nas Secdes 3.1 e 3.2, 0 escolha da intensidade do sinal do metoxil no
espectro de RMN de 13C CP/MAS como um indicador do teor de lignina em materiais
lignoceluldsicos pode comprometer a acuracia do método quando aplicado a um
variado grupo de amostras, uma vez que a quantidade de grupos metoxil pode variar
para diferentes unidades fendlicas que podem constituir a estrutura da lignina. Por
este motivo, analises mais detalhadas dos espectros de RMN de C CP/MAS de
diferentes materiais lignocelulésicos investigados neste trabalho pode ajudar a

entender o limite de aplicacdo e propor melhorias no método.

Com base no que foi previamente discutido na Secédo 3.2, a razdo de unidades
siringil/guaiacil (S/G) nos materiais lignocelulésicos pode ser inferida da analise dos
sinais da regido aromatica do espectro de RMN de 13C. A Figura 5.7 mostra esta regiéo
de deslocamento quimico nos espectros de RMN de '3C CP/MAS obtidos para um
grupo de amostras analisadas neste trabalho. Em geral, é possivel associar o sinal
em torno de 153 ppm principalmente com a contribuicéo de unidades siringil, enquanto
gue os sinais em torno de 148 e 145 ppm séo principalmente associados com
unidades guaiacil [74] e um distinto sinal préximo a 158 ppm € principalmente devido
ao carbono 4 de unidades p-hidroxofenil [63,141].

Os valores da razédo (representada pelo simbolo rsg) entre a intensidade do sinal de
RMN de 3C em 153 ppm e a soma das intensidades dos sinais em 145 e 148 ppm,
calculada a partir dos espectros de RMN de *C CP/MAS para todos os materiais
analisados neste trabalho séo apresentados nas Tabelas 3 e 4. O mesmo calculo foi
também realizado utilizando espectros quantitativos de RMN de 3C SP/MAS obtidos
para as amostras apresentadas na Tabela 5. Foi observado uma boa concordancia
na comparacao entre os valores obtidos por CP e SP, mostrando que os valores rsg
calculados sédo de fato significativos para inferir mudancas na razdo S/G entre os

diferentes materiais lignocelulosicos analisados neste trabalho [69,70].

Como pode ser visto nas Tabelas 3 e 4, os valores rsg calculados variam entre as
diferentes amostras estudadas, o que corrobora com a ideia de que as amostras
estudas sdo compostas de diferentes tipos de lignina. Este fato também pode ser

observado na Figura 5.7, onde a regido espectral de interesse no espectro de RMN
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de 13C é comparada para algumas das amostras de materiais lignocelulésicos
estudadas. E importante notar que a relacdo sinal/ruido € pobre nesta faixa de
deslocamento quimico, o0 que limita a acuracia do ajuste espectral (também

apresentado na Figura 5.7) e dos correspondentes calculos da intensidade integrada.

Tabela 5: Razdo rsg obtida por RMN de 3C SP/MAS e CP/MAS para dois dos
materiais lignoceluldsicos estudados neste trabalho e para a amostra padrdo de
lignina.

s s
Amostra (SPIMAS) (CPIMAS)
BC1 0.60 0.60
CPAl1 1.24 1.32
Padréo de lignina 0.09 0.10

No entanto, € possivel observar da analise dos valores dados nas Tabelas 3 e 4 que
os valores rsg (que devem ser aproximadamente proporcionais a razdo S/G) foram
menores que 0,5 para as amostras MPW, LC1 e LC2, que s&o tipicamente softwoods,
0 que é esperado, uma vez que softwoods séo tipicamente ricas em unidades guaiacil
[50,126]. Ao mesmo tempo, os valores rsg obtidos para o grupo de amostras CE foram
acima de 1,0, indicando, como esperado para hardwoods uma maior quantidade de
unidades siringil [142]. Com base nestes resultados, pode-se concluir que os materiais
lignoceluldsicos obtidos do endocarpo de frutas, tais como EB, CPA, CA e CSA séo

ricos em unidades siringil (similarmente a hardwoods).

Também é de se notar que o padrdo de lignina utilizado para a construcdo da curva
de calibragdo no método descrito neste trabalho (cujo espectro de RMN de 3C
CP/MAS é apresentado na Figura 5.7) apresentou um pequeno valor rsg (0,10), 0 que
indica que a lignina utilizada ndo é rica em unidades siringil eterificadas em
comparagdo com unidades guaiacil fendlicas. E interessante observar que a
prevaléncia de unidades guaiacil na amostra padrao pode contribuir para minimizar o
erro no teor de lignina obtido por RMN proveniente da variabilidade da composi¢ao
quimica dos materiais analisados, uma vez que uma amostra rica em unidades
guaiacil apresenta um numero médio de metoxilas intermediario em comparacdo com
amostras ricas em unidades di-metoxiladas (siringil) ou n&o-metoxiladas (p-

hidroxofenil).
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Uma outra importante observacao € a presenca do sinal em 158 ppm no espectro de
RMN de 13C CP/MAS obtido para a amostra CSM1 (Figura 5.7), que é associado com
unidades p-hidroxofenil [141], indicando a ocorréncia de um consideravel teor de
unidades fendlicas ndo-metoxiladas nesta amostra. Como as unidades p-hidroxofenil
ndo sdo metoxiladas, é razoavel assumir que o teor de lignina predito por RMN por
meio da intensidade do sinal do metoxil, pode ser subestimado no caso de materiais
contendo lignina rica em unidades p-hidroxofenil. Este fato pode também contribuir
para aumentar a discrepancia entre os valores obtidos por RMN e pelo método de HA

no caso da amostra CSM com pode ser visto na Tabela 3.

= A N

Lignina padréo

164 162 160 158 156 154 152 150 148 146 144 142 14(
8 (ppm)

Figura 5.7: Regido de deslocamento quimico de &tomos de carbono aroméatico
oxigenado dos espectros de RMN de ¥C CP/MAS de alguns dos materiais
lignocelul6sicos selecionados. A linha vermelha corresponde ao ajuste do espectro
experimental em preto.
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J& para as amostras quimicamente tratadas, a subdivisdo apresentada na Figura 5.5
sugere que as amostras ricas em unidades siringil (i.e., com valores altos de rsg) tém
o teor de lignina obtido por RMN levemente superestimado, quando comparado com
0 método de HA. Da mesma forma, as amostras com valor rsg baixo tém o teor de
lignina obtido por RMN levemente subestimado em comparagdo com os valores de
HA. Esta observacdo € uma evidéncia da influéncia da natureza quimica da lignina,
presente em cada material lignocelulésicos, na acuracia da predicdo do teor de lignina

pelo método de RMN aqui descrito.

Contudo, € importante observar que o teor de lignina obtido por ambos os métodos
ndo esta em boa concordéancia para duas (CEN5_40 e CEN5_80) das dez amostras
com razéo rsg maior que 1,98 apresentada na Tabela 4. Para as outras oito, a
diferenca entre os resultados dos métodos de RMN e de HA foi menor que 1% para
as amostras CE, CEN1_80, CEH1N1_80, CEH1N5_80 e CEHO0,5N3_60 e menos que
3,2 % para as outras. Estas diferencas sdo menores que o intervalo de incerteza
previamente estimado, 0 que mostra que o erro associado com o método de RMN
devido a variacdo quimica da lignina permanece dentro da margem de incerteza do

resultado na maioria dos casos.

5.2 Determinagdo do teor de lignina, celulose e hemicelulose por

resolucao multivariada de curvas (MCR)

Como ja mencionado, os sinais associados aos carboidratos no espectro de RMN de
13C CP/MAS sdo compostos pela forte sobreposicdo de sinais de celulose e
hemicelulose, como indicado na Figura 5.8, onde pode ser observado o deslocamento
guimico associado a cada um dos atomos de carbono presentes nos componentes
lignocelulésicos. Também pode ser observada uma sobreposicdo de sinais
associados a celulose e hemicelulose, na regido de deslocamento quimico entre 60 e
105 ppm, e que nao ha nenhum outro sinal associado a celulose fora dessa regido.
Uma comparacéo entre espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para uma amostra
de bagaco de cana-de-acUcar natural e tratada com &cido cloridrico mostra
claramente a contribuicdo da hemicelulose no espectro, uma vez que o principal efeito
nos primeiros minutos do tratamento com &cido € a retirada da hemicelulose da matriz

lignoceluldsica, fazendo com que os formas de linha dos sinais figuem menos
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alargadas e desdobramentos dos sinais devidos a celulose amorfa e cristalina sejam

evidenciados [82].

C2,3,5(C,H)
Natural
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Figura 5.8: Espectros de RMN de 13C CP/MAS obtidos para uma amostra de bagaco
de cana-de-acucar in natura e tratada quimicamente.

Com o objetivo de separar esses sinais de carboidratos que se sobrepdem fortemente,
principalmente na regiao de deslocamento quimico de 60 a 105 ppm, a metodologia
MCR-ALS foi inicialmente conduzida a partir de uma matriz de dados D;gx1645, COMO
apresentado na Tabela 6, mas sem utilizar os espectros experimentais dos
componentes puros. A resolucao iterativa da Equacéo (3.1), considerando somente a
restricio de n&o negatividade, permitiu a obtencdo de espectros puros com
similaridade de 78 % para a lignina, 83 % para a celulose e 87 % para a xilose, em

comparacao com 0s espectros experimentais.

O mesmo procedimento repetido, mas sem impor restricdo de ndo negatividade, levou
a obtencdo de espectros puros com similaridade de 77, 81 e 84 %, respectivamente

para a lignina, celulose e hemicelulose. Com esses dois testes iniciais foi possivel
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observar que a restricdo de n&do negatividade melhorou pouco a similaridade dos

espectros puros calculados em comparagdo com 0S espectros experimentais.

Em busca de se obter melhor similaridade, uma nova matriz D,,.,1¢4g fOI cOnsiderada,
onde 0s espectros experimentais dos componentes puros foram inseridos, como
indicado na Tabela 6. Utilizando somente a restricdo de ndo negatividade, a partir
dessa nova matriz, foi possivel obter espectros associados aos componentes puros
com similaridade de 87 % para a lignina, 86 % para a celulose e 94 % para a
hemicelulose. Nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 sdo comparados 0S espectros puros e
calculados obtidos a partir dessa abordagem, bem como as curvas de calibracdo dos
teores de lignina, celulose e hemicelulose calculados, em comparacdo com O0s
resultados experimentais ja conhecidos. Os coeficientes provenientes da regressao
linear dessas curvas serdo Uteis para a correcdo dos valores calculados por MCR-

ALS das amostras escolhidas para validacao.

Todavia, ao se tomar uma matriz de dados D; (1645, CONtendo somente as amostras
de validacdo apresentadas na Tabela 7, observou-se consideravel perda na
similaridade (74 % para lignina, 69 % para celulose e 57 % para a hemicelulose) entre
0s espectros puros calculados e experimentais. Além disso, os valores de
concentracdo calculados ndo foram satisfatérios em comparacdo com o0s teores

previamente conhecidos.

Por esse motivo, uma nova matriz de dados Ds,,,645 fOi COnstruida considerando
todas as amostras apresentadas nas Tabela 6 e Tabela 7 e considerando as restricoes
de ndo negatividade e fechamento (concentracao total igual a 100 %). Com isso, 0S
novos espectros puros obtidos foram comparaveis aos espetros puros gerados na
etapa de calibragdo, com uma similaridade de 85 % para a lignina, 84 % para a
celulose e 93 % para a hemicelulose, e com Lof = 15% e R* = 98 % (para este

altimo caso).
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Tabela 6: Amostras utilizadas para calibracdo do procedimento MCR-ALS.

Amostra Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%)
Lignina (L) 100 0 0
Celulose (C) 0 100 0
Hemicelulose (H) 0 0 100
LCX 12 10 30 60
LCX 22 10 40 50
LCX 32 20 40 40
LCX 42 20 50 30
LCX 52 40 10 50
LCX 62 40 20 40
LCX 72 50 20 30
LCX 82 50 35 15
LCX 92 60 10 30
LCX 102 60 20 20
LCX 112 70 10 20
LCX 122 70 15 15
CEF® 30 (2) 44,2 (2) 26 (1)
CEFN5bP 14,0 (4) 68,7 (4) 17,2 (1)
BCH1b 33,3 (6) 57,9 (2) 8,8 (7)
BCNO,25% 26,1 (3) 68,5 (5) 54 (1)
BCN1Pb 11,5 (9) 83,5 (6) 3.2(1)
BCN2Pb 9,7 (5) 86,9 (3) 3.4 (1)
BCN4»b 9,7 (4) 87 (4) 3,3(1)

a | LCX sao misturas de lignina, celulose e xilose. b Os materiais de biomassa sdo 0os mesmos definidos
na Tabela 4. Os teores sdo reportados livres de humidade, cinzas e extrativos.

Tabela 7: Amostras utilizadas para validacao do procedimento MCR-ALS.

Amostra Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%)
LCX 132 10 60 30
LCX 142 20 60 20
LCX 152 40 30 30
LCX 162 50 40 10
LCX 172 60 30 10
LCX 182 70 20 10
BC?P 27,1 (1) 43,0 (9) 29,9 (6)
CEFN4b 10,2 (2) 76,4 (5) 13,3 (3)
BCNO,5" 25 (7) 72 (1) 3,5(1)
BCN2b 9,7 (5) 87 (4) 3,4 (1)

a LCX sdo misturas de lignina, celulose e xilose. ? Os materiais de biomassa sdo os mesmos definidos
na Tabela 4. Os teores sdo reportados livres de humidade, cinzas e extrativos.
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Figura 5.9: Espectros de RMN de **C CP/MAS da lignina obtido experimentalmente e
calculado por MCR-ALS. A direita, curva de calibracdo utilizada na correcdo dos
teores de lignina calculados por MCR-ALS.
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Figura 5.10: Espectros de RMN de 13C CP/MAS da celulose obtido experimentalmente
e calculado por MCR-ALS. A direita, curva de calibracdo utilizada na correcdo dos
teores de celulose calculados por MCR-ALS.

R?=0,99

; 100 4 . »
Experimental Coef. Linear: -3 + 1

—— Calculado

Coef. Angular: 1,12 + 0,02
Similaridade de 94 %

(%)

exp.

o 604 o
3
= -
8 a0 [ L]
g -
T n
20 4 [
o
1 }
o _,l
S
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
5 (ppm) Hemicelulose _, (%)

Figura 5.11: Espectros de RMN de 13C CP/MAS da xilose obtido experimentalmente
e calculado por MCR-ALS. A direita, curva de calibracdo utilizada na correcdo dos
teores de hemicelulose calculados por MCR-ALS.
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Uma andlise visual dos espectros calculados para a lignina e celulose mostra que a
regido de deslocamento quimicos de 70 a 90 ppm foi a parte mais dificil de se separar
a contribuicdo individual de cada componente, provavelmente pelo fato de haver um
alto grau de sobreposicdo de sinais nesta regido. Também pode-se observar a
presenca de um sinal caracteristico de metileno (6~32 ppm) no espectro calculado
para celulose, o que ndo deveria ocorrer. Esse sinal pode ser associado a cadeias
alifaticas ndo oxigenadas presentes na estrutura macromolecular da lignina compondo
a estrutura lignocelulosica, mas por ndo ser claramente observado no espectro
experimental da lignina pura, acabou sendo inserido erroneamente no espectro da
celulose, que por mais que, neste caso, seja a solucdo matematica mais adequada,

nao corresponde a uma informagao real [5].

Apés o procedimento de calibracdo, os espectros calculados foram utilizados para a
previsdo dos teores lignocelulésicos em algumas amostras com valores conhecidos a
fim de se validar o método. Nas Figura 5.12 a 5.14, os teores calculados por MCR séo
correlacionados com os valores experimentais e comparados com a funcéo
identidade. Esses resultados também sao apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10. Como
pode ser observado, o método de resolucdo multivariada foi capaz de prever
corretamente o teor dos trés componentes tanto para as misturas, como também para

alguns materiais de biomassa.

Das 11 amostras de biomassa lignocelulésica, o teor de lignina calculado por MCR foi
comparavel, dentro da incerteza estimada (1-2 %), ao obtido experimentalmente para
4 amostras, e apresentou um erro de até 6% para outras 3, enquanto para as 4
restantes o erro observado foi maior que 7 %. O teor de celulose calculado apresentou
um erro de até 5 % para 7 amostras, permanecendo dentro da incerteza estimada
(~5%), e um erro maior que 9 % para outras 4. O teor de hemicelulose apresentou um
erro de até 2 % para 4 amostras e até 5 % para outras 6, sendo que para uma amostra
o erro foi de 7 %. E possivel observar que, para algumas amostras que foram
submetidas a tratamentos com acido sulfurico, os teores apresentaram diferencas
maiores que o aceitavel dentro da faixa de incerteza. Ha suspeitas que esse tipo de
tratamento pode agregar enxofre, tais como grupos sulfonatos, a estrutura do material,
0 que pode levar a um erro nas determina¢des por via Umida, uma vez que a massa

do material € alterada, todavia isso ainda precisa ser verificado [143].
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Figura 5.12: Comparacdo dos teores de lignina experimental e calculado para as
amostras de calibracéo e validagao.
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Figura 5.13: Comparacéo dos teores de celulose experimental e calculado para as
amostras de calibragéo e validagao.
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Figura 5.14: Comparacéo do teor de hemicelulose experimental e calculado para as
amostras de calibracéo e validacao.
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Tabela 8: Comparacéo dos teores de lignina experimental e calculado por MCR. A
incerteza nos teores experimentais é proveniente das analises quimicas realizadas
para 0s materiais de biomassa. Para as misturas apresentam-se 0s teores nominais.

Lignina Lignina Lignina Lignina
Amostra MCR (%) Exp (%) Amostra MCR (%) Exp (%)
Lignina 97 (4) 100 CEFN5 8 (1) 14,0 (4)
Celulose 4 (1) 0 BCH1 21 (2) 33,3 (6)
Hemicelulose 7 (1) 0 BCNO,25 18 (2) 26,1 (3)
LCX1 13 (2) 10 BCN1 9(1) 11,5 (9)
LCX2 17 (2) 10 BCN2 8 (1) 9,7 (5)
LCX3 21 (2) 20 BCN4 5(@) 9,7 (4)
LCX4 20 (2) 20 LCX13 11 (2) 10
LCX5 41 (2) 40 LCX14 22 (2) 20
LCX6 40 (2) 40 LCX15 41 (2) 40
LCX7 49 (3) 50 LCX16 46 (3) 50
LCX8 48 (3) 50 LCX17 60 (3) 60
LCX9 59 (3) 60 LCX18 68 (3) 70
LCX10 60 (3) 60 BC 20 (2) 27,1 (1)
LCX11 71 (3) 70 CEFN4 7(1) 10,2 (2)
LCX12 70 (3) 70 BCNO,5 12 (2) 25 (7)
CEF 21 (2) 30 (2) BCN3 8 (1) 9,7(5

Tabela 9: Comparacao dos teores de celulose experimental e calculado por MCR. A
incerteza nos teores experimentais é proveniente das analises quimicas realizadas
para 0s materiais de biomassa. Para as misturas apresentam-se 0s teores nominais.

Amostra Celulose Celulose Amostra Celulose Celulose
MCR (%) Exp (%) MCR (%) Exp (%)
Lignina -2 (2) 0 CEFN5 71 (5) 68,7 (4)
Celulose 87 (6) 100 BCH1 67 (5) 57,9 (2)
Hemicelulose 5(2) 0 BCNO,25 71 (5) 68,5 (5)
LCX1 32 (3) 30 BCN1 78 (5) 83,5 (6)
LCX2 34 (4) 40 BCN2 80 (5) 86,9 (3)
LCX3 43 (4) 40 BCN4 83 (5) 87 (4)
LCX4 47 (4) 50 LCX13 60 (5) 60
LCX5 10 (3) 10 LCX14 58 (4) 60
LCX6 21 (3) 20 LCX15 31(3) 30
LCX7 22 (3) 20 LCX16 41 (4) 40
LCX8 35 (3) 35 LCX17 26 (3) 30
LCX9 10 (2) 10 LCX18 17 (3) 20
LCX10 20 (3) 20 BC 59 (5) 43,0 (9)
LCX11 72 10 CEFN4 78 (5) 76,4 (5)
LCX12 13 (3) 15 BCNO,5 77 (5) 72 (1)
CEF 54 (4) 44,2 (2) BCN3 80 (8) 87 (4)

E importante observar que os resultados obtidos foram satisfatérios, mesmo para um
namero restrito de amostras utilizadas na etapa de calibracdo. Salomonsen et al. [83],
por exemplo, utilizaram 42 amostras diferentes para aplicar a metodologia MCR-ALS
em espectros de RMN de 3C CP/MAS de alginatos. Neste trabalho, foram utilizadas
32 amostras, considerando os 3 componentes puros, as 18 misturas e as 11 amostras
de materiais lignoceluldsicos. Melhores resultados, provavelmente, podem ser obtidos

se um numero maior de materiais lignoceluldsicos reais for utilizado, principalmente
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porque, por mais que 0s espectros obtidos para misturas dos componentes puros
sejam compardveis a espectros de amostras reais, eles ndo representam
completamente a estrutura lignoceluldsica. Para a hemicelulose, por exemplo, néao foi
observado nos espectros (experimental e calculado) a presenca do sinal caracteristico
do metil (6 ~ 20 ppm) associado a grupos acetatos presentes na hemicelulose [9].
Esse problema talvez possa ser contornado utilizando outros acuUcares de
hemicelulose, além da xilose, ou misturas dos mesmos, a fim de se produzir uma
amostra de hemicelulose cujo espectro de RMN seja mais representativos da

hemicelulose em amostras reais de materiais de biomassa lignoceluldsica.

Tabela 10: Comparacdo dos teores de hemicelulose experimental e calculado por
MCR. A incerteza nos teores experimentais € proveniente das andlises quimicas
realizadas para os materiais de biomassa. Para as misturas apresentam-se o0s teores
nominais.

Amostra Hemicelulose Hemicelulose Amostra Hemicelulose Hemicelulose
MCR (%) Exp (%) MCR (%) EXP (%)
Lignina 1,8 (6) 0 CEFN5 18,9 (9) 17,2 (1)
Celulose 2,1(7) 0 BCH1 7,5 (7) 8,8 (7)
Hemicelulose 105 (1) 100 BCNO,25 6,1 (7) 54 (1)
LCX1 64 (2) 60 BCN1 8,0 (7) 3,2(2)
LCX2 56 (2) 50 BCN2 7,6 (7) 3,4 (1)
LCX3 39 (1) 40 BCN4 7,6 (7) 3,3(2)
LCX4 33 (1) 30 LCX13 29 (1) 30
LCX5 56 (2) 50 LCX14 18,6 (9) 20
LCX6 44 (1) 40 LCX15 28 (1) 30
LCX7 31 (1) 30 LCX16 10,2 (8) 10
LCX8 15,0 (9) 15 LCX17 12,4 (8) 10
LCX9 34 (1) 30 LCX18 13,0 (8) 10
LCX10 19,9 (9) 20 BC 19,4 (9) 29,9 (6)
LCX11 23 (1) 20 CEFN4 5,6 (7) 13,3 (3)
LCX12 16,0 (9) 15 BCNO,5 5,6 (7) 3,5()
CEF 24 (1) 26 (1) BCN3 7,2 (7) 3,4(1)

Também vale observar que, mesmo a xilose ndo sendo o Unico tipo de carboidrato
presente na hemicelulose, os resultados obtidos por MCR-ALS foram bem
satisfatorios, indicando que essa metodologia pode ser aplicada na quantificacdo
separada de celulose e hemicelulose em materiais de biomassa lignocelulésica. Esse
resultado € importante, pois a determinacao destes teores faz parte do monitoramento
de diferentes processos de tratamento de materiais lignocelulésicos, importantes para
a otimizacao da producéo de polpa e etanol celuldsico, bem como para utilizagdo dos
precursores lignoceluldsicos na sintese de novos materiais [5,58].
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6 Estudo de materiais carbonosos por RMN de 3C

6.1 RMN de 13C CP/MAS de resinas fendlicas termicamente tratadas

O espectro de RMN de '3C CP/MAS de uma amostra de resina tratada a 260 °C é
mostrado na Figura 6.1. O assinalamento dos principais sinais indicados no espectro
€ baseado em prévios assinalamentos feitos em amostras similares [116]; os sinais
estdo indicados de acordo com um modelo molecular de resinas fendlicas exibido na
Figura 6.1. O espectro € dominado por contribuicbes de atomos de carbono
aromaticos/fendlicos (6§ em uma faixa de 100 a 160 ppm), com um sinal associado a

grupos alifaticos também claramente observado (6 em torno de 40 ppm).

(b,c,d)
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Figura 6.1: Espectro de RMN de 13C CP/MAS obtido para a amostra de resina fenélica
tratada a 260 °C, juntamente com um modelo molecular tipico para resinas fendlicas.
Os asteriscos indicam bandas laterais. Modelo molecular adaptado de [116].
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O processo de tratamento térmico modifica essa estrutura quimica, dando origem a
um material predominantemente aromatico, com estrutura turbostratica [98]. Como é
apresentado na Figura 6.2, apés o tratamento térmico a 600 °C um intenso sinal
aromatico pode ser visto em ambos os espectros CP/MAS e SP/MAS. Como
observado na amostra precursora, existe ainda a contribui¢éo de trés sitios aroméaticos
distintos, e também € possivel observar nos espectros de CP/MAS um sinal alifatico
com pobre relacéo sinal/ruido. Por meio de experimentos de VCT, foi possivel estimar
gue o percentual de carbono aromatico na amostra tratada a 600 °C € 96,7 %. Os

experimentos de VCT também mostraram que as constantes de tempo T¢y € T,y Sa0
maiores para os carbonos sp?, o que corrobora os resultados reportados por Cheng
et al. [144] para amostras de biocarvao ativado quimicamente a 450 °C, preparadas
com variacao do fluxo de ar utilizado na ativacdo, o que permite modificar o percentual
de oxigénio no interior do forno. Nesse trabalho foram obtidos os valores Ty =
0,238 24,340 ms e Ty, = 0,82 a 32,38 ms para grupos aromaticos e T¢y = 0,061 ms e
Tipn = 4,894 ms para grupos alifaticos. Cheng et al. observaram que os maiores
valores obtidos para T¢y € T,y €stdo associados as amostras com maior grau de
carbonizacdo, uma vez que o crescimento da estrutura aromatica reduz a mobilidade
em nivel molecular e diminui a proximidade da maior parte dos nicleos de 3C em

relacdo a nucleos de H [144].

Pela avaliacdo da regido aromatica dos espectros obtidos por CP/MAS com diferentes
tempos de contato, como apresentado na Figura 6.3, € possivel observar que
carbonos aromaticos diretamente ligados a hidrogénio sdo mais facilmente
polarizados. Com o aumento do tempo de contato ha um deslocamento para a
esquerda do sinal principal, indicando a contribuicdo de carbonos sp? mais distantes
de 4tomos de hidrogénio. E possivel observar que o aumento no tempo de contato no
experimento VCT permitiu a polarizagdo de carbonos em uma estrutura mais
condensada onde nao ha ligacéo direta com atomos de hidrogénio. Os valores obtidos
para as constantes de tempo no experimento VCT para os carbonos aromaticos
ligados diretamente a atomos de hidrogénio, T¢y = 0,75ms e T;,y; = 35 ms, podem
ser associados ao fato de que a proximidade com hidrogénio tende a reduzir o valor
de T.y, enquanto que a rigidez da estrutura aromatica tende a aumentar o valor de

T, pn. Resultados semelhantes foram reportados por Cheng et al., Tgy = 0,79 ms e
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Tipn = 32,38 ms, para uma amostra de carvao ativado com acido fosfdrico a 450 °C

sob um fluxo de 2000 ml/min de ar [144].
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Figura 6.2: Espectros de RMN de *C (a) SP/MAS e (b) CP/MAS para a amostra
tratada a 600 °C, juntamente com uma ampliagdo na escala vertical para a faixa de 0
a 75 ppm. Na parte superior sdo apresentados curvas de variacao da intensidade total
dos sinais aromatico (c) e alifatico (d) obtidas por meio do experimento de VCT para
a amostra tratada a 600 °C. A linha vermelha é o ajuste dos pontos experimentais,
gue em (c) foi obtido mantendo as constantes de tempo fixas.

6.2 RMN de 13C SP/MAS de carvdes de resina fendlica

Os espectros de RMN de 3C SP/MAS das amostras tratadas termicamente em um
intervalo de 600 a 3000 °C sdo mostrados comparativamente na Figura 6.4. Esses
espectros foram registrados com um longo tempo de repeticdo (d1 = 200 s), a fim de

evitar problemas eventuais relacionados com a incompleta relaxacao spin-rede dos
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nucleos de 3C em alguns grupos, o que poderia comprometer o carater quantitativo
das analises de RMN [4]. Na verdade, como detalhado nos préoximos paragrafos, a
constante de tempo de relaxacéo spin-rede (T;) associada com a estrutura aromatica
dominante foi sendo modificada com a temperatura de tratamento térmico, mas 0 uso
de um longo tempo de repeticdo para o registro dos espectros apresentados na Figura

6.4 garante que o0s espectros sdo de fato comparaveis e quantitativamente

representativos.
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Figura 6.3: Espectros de RMN de 3C CP/MAS registrados com diferentes tempos de
contato em (a) e curvas de VCT para os trés principais sinais observados (b-d), para
a amostra tratada a 600 °C.
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Observa-se na Figura 6.4 que, mesmo para a amostra com TTT = 600 °C, o espectro
€ completamente dominado por contribuices aromaticas. Por meio da integracdo das
areas correspondentes as diferentes regides espectrais, a fracdo sp? nesta amostra
foi estimada em 97 %; para maiores TTT (800-3000 °C), a fracdo sp? ficou muito
proximo a 100 %, dentro da incerteza estimada para o método (cerca de 2 %). Essas
afirmacdes estdo em desacordo com os resultados obtidos para as mesmas amostras
utilizando EELS [98], que indicam que a fracdo sp? cresce gradativamente com a
sequéncia de tratamentos, variando de aproximadamente 75 % para TTT = 600 °C
até 100 % para TTT acima de 1600 °C. Neste ponto, a razéo para a discrepancia ente
RMN e EELS nao é clara, uma vez que se tomou o cuidado de evitar uma incompleta
relaxacdo spin-rede para os sinais analisados e todas as bandas laterais foram
consideradas no calculo das regifes espectrais; ndo ha assim, em principio, razdo
para que os espectros de RMN de 3C SP/MAS nédo sejam quantitativos. Este ponto
merece futuras investigacdes, talvez avaliando a fracdo de carbonos sp? e sp? de
outros materiais carbonosos a fim de se avaliar a comparacéo entre os resultados
obtidos por RMN e por EELS.

Ao se avaliar a linha de ressonancia aromatica com a sequéncia de tratamentos, pode-
se facilmente observar mudancas nos espectros de RMN de 3C. Como pode ser
observado na Figura 6.4 o deslocamento quimico tende a diminuir, a0 mesmo tempo
em que a linha de ressonancia torna-se mais larga com o aumento da TTT. Isto é
particularmente notado nos espectros adquiridos para amostras com TTT = 2500 e
3000 °C, onde a linha ressonante dominante foi consideravelmente alargada e

deslocada para menores valores de deslocamento quimico.

As mudancas no deslocamento quimico e na largura de linha s&o apresentadas na
Figura 6.5 como fungéo da TTT e s&o muito similares ao comportamento observado
para outros materiais carbonosos, tais como biocarvdes provenientes de materiais de
biomassa lignoceluldsica e carbono vitreo e compostos aromaticos intercalados com
litio, provenientes de polimeros sintéticos [14,145,146]. Essas mudancas estdo
associadas ao rearranjo estrutural causado pelo tratamento térmico realizado

progressivamente até altas temperaturas.

Com o crescimento lateral dos planos tipo grafeno e a reducédo do numero de defeitos

estruturais devida ao tratamento térmico, a circulacdo de correntes eletrbnicas nos
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7

planos é facilitada, levando também a um crescimento na suscetibilidade
diamagnética dos microcristalitos do tipo grafite. Portanto, o campo magnético
localmente induzido gerado por estas correntes causa uma reducao na frequéncia de

ressonancia e no deslocamento quimico médio da linha de ressonancia.
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Figura 6.4: Espectros de RMN de 3C SP/MAS registrados para carvdes de resina
fendlica produzidos em diferentes TTTs. Os asteriscos indicam bandas laterais.

Ao mesmo tempo, a anisotropia da suscetibilidade diamagnética produz um
alargamento que ndo € completamente removido por MAS, e que leva ao crescimento
da largura de linha com a TTT [104]. Esses efeitos devem ser consideravelmente mais
intensos para as amostras termicamente tratadas em maiores temperaturas — € por
este motivo que os espectros de RMN de 13C das amostras tratadas a 2500 e 3000
°C indicam notavelmente uma maior blindagem, como pode ser observado na Figura
6.4. Aqui vale destacar que, as dimensodes laterais dos planos tipo grafeno estimados
por DRX estdo em um intervalo de 9 — 10 nm para as amostras tratadas a 2500 e 3000
°C, enquanto gque para a amostra tratada a 1600 °C estd em cerca de 6 nm, indicando



98

uma consideravel mudanca na estrutura decorrente das duas maiores TTTs utilizadas
[98].
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Figura 6.5: Dependéncia com a TTT do deslocamento quimico (lado esquerdo) e da
largura de linha (lado direito) do sinal detectado na regido aromatica dos espectros de
RMN de 13C SP/MAS de carvdes de resina fendlica.

6.3 Andlise da relaxacéo spin-rede de resinas fendlicas termicamente

tratadas

A influéncia da incompleta relaxag&o spin-rede na forma e intensidade dos espectros
de RMN de 13C das amostras termicamente tratadas foi primeiro observada por
comparacado dos espectros obtidos com diferentes tempos de repeticdo; estas
comparacdes sao apresentadas na Figura 6.6. Para TTT = 800 °C, os espectros
registrados com d1 = 30 ou 200 s (Figura 6.6a) sdo muito similares tanto na forma de
linha quanto na intensidade, o que também foi observado para as amostras tratadas
de 600 a 1300 °C, indicando que o processo de relaxacao spin-rede para estas

amostras ja deve ter ocorrido completamente mesmo com d1 = 30 s.
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Por outro lado, para as amostras tratadas com TTT = 2500 e 3000 °C o tempo de
repeticéo de 30 s foi claramente insuficiente para o completo retorno da magnetizagao
ao eixo z entre aquisi¢cdes sucessivas do FID nos experimentos SP/MAS, o que levou
a aquisicao de espectros com forma de linha distorcida e pobre relacao sinal/ruido,

como ilustrado na Figura 6.6b para as amostras com TTT = 2500 °C.
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Figura 6.6: Espectros de RMN de 3C SP/MAS obtidos com diferentes tempos de
repeticéo (d1) para as amostras obtidas com (a) TTT =800 °C e (b) TTT = 2500 °C.

Motivados por esses resultados, foram conduzidos experimentos de
inversao - recuperacao e saturacao - recuperacao para investigar mudancas no tempo
de relaxacdo spin-rede causadas pelo tratamento térmico realizado em diferentes
temperaturas. S&o apresentados resultados representativos na Figura 6.7, onde a
dependéncia temporal do sinal da magnetizacdo nuclear € apresentada para a
amostra tratada a 260 °C (considerando somente a contribuicdo aromatica) e para as

amostras tratadas com TTT = 600 e 2500 °C.
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Figura 6.7: Dependéncia temporal da magnetizacdo nuclear em RMN de *3C durante
0S experimentos para determinagéo de Ti: (a) amostra pré-tratada a 260 °C (método
de saturacao-recuperacao); (b) amostra termicamente tratada a 600 °C (método de
inversdo-recuperagdo); (c) amostra termicamente tratada a 2500 °C (método de
saturacao-recuperacdo). As linhas solidas correspondem ao ajuste dos pontos
experimentais utilizando a fungéo cuja equacéo esta indicada.
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Em todos os casos, os dados foram bem ajustados utilizando uma fung&o exponencial
modificada, como previamente observado para outros tipos de materiais carbonosos
[147,148]. Esse modelo, conhecido como stretched exponential (do inglés,
exponencial estirado) devido a inclusdo de um expoente a no argumento da funcao
exponencial utilizada, é apropriado para descrever a relaxagao spin-rede em sistemas
contendo uma distribuicdo, homogénea ou néo, de centros paramagnéticos [26,28].
Nos materiais carbonosos analisados neste trabalho, centros paramagnéticos podem
ser associados com diferentes defeitos estruturais (tais como, ligacbes quimicas
incompletas e/ou radicais livres) e também com a presenca de moléculas de oxigénio

adsorvidas na superficie do material [148].

Por meio da comparacao na Figura 6.7 dos ajustes utilizando o modelo exponencial
modificado (¢ # 0) e ndo modificado (¢ = 0) é possivel afirmar que a amostra
tratada a 600 °C tem uma distribuicdo de centros paramagnéticos quase homogénea
(para uma distribuicio homogénea de centros paramagnéticos em um sistema
tridimensional espera-se que a« = 0,5), enquanto que para a amostra tratada a 2500
°C, deve ser rara (e consequentemente ndo homogénea) a presenca de centros
paramagnéticos, devido ao longo valor de T; observado, de maneira que 0s ajustes
utilizando os dois modelos tornaram-se comparaveis. Vale destacar que para uma
distribuicdo ndo homogénea de centros paramagnéticos em um sistema tridimensional

espera-se que a > 0,5 [26].

Os resultados desses experimentos de relaxagdo mostram que ha uma queda inicial
no valor de T;, de 43 s para a amostra pré-tratada a 260 °C para 1,3 s para a amostra
termicamente tratada a 600 °C. Esta reducdo de Ti é atribuida ao aumento na
concentracéo de defeitos estruturais, provavelmente combinada ao desenvolvimento
de porosidade causado pelo tratamento térmico, que permite a exposi¢cao dos nucleos
de 13C a uma maior quantidade de moléculas de oxigénio adsorvidas. De fato, a area
superficial especifica das amostras termicamente tratadas atinge um maximo no

intervalo de temperatura entre 600 e 800 °C [98].

Por outro lado, as amostras tratadas termicamente em maiores temperaturas exibiram
um aumento no tempo de relaxacdo, sendo obtido o valor de T; = 74+ 8s para a
amostra tratada a 2500 °C (considerando o modelo exponencial ndo modificado); esse

valor de T; ndo est4 distante do reportado por Carver para o grafite (T; = 89 + 10 s)
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[149]. Considerando o modelo exponencial modificado, Shames et al. [150] reportaram
para o grafite T; = 106 + 8 s (a = 0,89), valor superior ao obtido neste trabalho, T; =
65 + 3 s (a = 1,21), para a amostra tratada a 2500 °C, utilizando o mesmo modelo. O
aumento no valor de T; para essas amostras com alta TTT é uma consequéncia da
reducdo da porosidade e da progressiva organizacéo estrutural do material, com a
remocéao de defeitos, aumento da cristalinidade (tanto na direc&o paralela, quanto na
direcdo perpendicular com respeito aos planos tipo grafeno) e reducdo do
espacamento interplanar causado pelo tratamento em altas temperaturas [98].
Contudo, vale ressaltar que os valores de T; obtidos utilizando ambos os modelos,
para a amostra tratada a 2500 °C, sdao menores do que os valores reportados para o
grafite, o que indica um maior nimero de defeitos estruturais na amostra estudada em
comparacao com as amostras de grafite utilizadas por Carver [149] e Shames et al.
[150]. Também deve ser observado que o aumento da constante a para a amostra
tratada em 2500 °C pode estar associado a reducdo do numero de centros
paramagnéticos, o que leva a um aumento na inomogeneidade da distribuicdo dos

centros paramagnéticos restantes [26].

6.4 Avaliacdo da suscetibilidade diamagnética

Como mencionado anteriormente, o tratamento térmico melhora a organizacéo
estrutural do material carbonoso, sendo possivel para alguns materiais, nos quais nao
se incluem carvbes de resinas fendlicas, a formacdo da estrutura cristalina
tridimensional do grafite apds tratamento em altas temperaturas (~3000 °C). Esse
melhor ordenamento estrutural facilita a circulagéo eletrdonica de elétrons  nos planos
aromaticos tipo grafeno, o que tem um efeito direto na suscetibilidade diamagnética
de materiais carbonosos [103]. Por este motivo, realizaram-se medidas para
determinar a suscetibilidade do material analisado e verificar possiveis correlacdes

com o0s parametros espectrais obtidos por RMN de 3C.

A suscetibilidade diamagnética foi obtida a partir das curvas de magnetizacao,
apresentadas na Figura 6.8, medidas para as amostras termicamente tratadas e para
o grafite. Como pode ser observado, todas as amostras tém um comportamento
diamagnético predominante nas maiores magnitudes de campo aplicado, sendo que

a amostra tratada a 1600 °C apresentou também um comportamento ferromagnético
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associado possivelmente a presenca de impurezas ferromagnéticas nesta amostra
[130].
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Figura 6.8: Curvas de magnetizacdo das amostra tratadas termicamente e do grafite.

Para a obtencdo do valor da suscetibilidade de cada material analisado, foram
selecionados 0s pontos experimentais da curva de magnetizagdo associados a
campos maiores que 9 kOe ou menores que -9 kOe, de maneira que a contribuicdo
de impurezas ferromagnéticas ndo influencie no resultado calculado [130]. A Figura
6.9 ilustra o ajuste obtido para os pontos selecionados para o grafite, em que o
coeficiente angular consiste na suscetibilidade diamagnética do material. Apés realizar
esse ajuste para todos as amostras termicamente tratadas e para o grafite, 0s
resultados sao apresentados na Tabela 11. Como pode ser observado, a
suscetibilidade diamagnética tende a crescer (em maodulo) devido ao tratamento
térmico empregado, sendo que o maximo valor medido foi para o grafite. A Figura 6.10

apresenta o comportamento do deslocamento quimico isotrépico e da suscetibilidade
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diamagnética com o tratamento térmico, da qual pode-se observar que ha uma relacao

inversa entre estas duas grandezas.
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Figura 6.9: Ajuste da parte linear da curva de magnetizacdo (regido de campo maior

qgue 9 kOe) obtida para o grafite.

Tabela 11: Suscetibilidade diamagnética medida para as amostras de carvdo de
resina fendlica obtidos em diferentes temperaturas e para o grafite.

Suscetibilidade (10 emu/gOe)

Amostras Campo Magnético Campo Magnético Média
< —9k0e > 9 kOe
600 °C -0,661 -0,680 -0,670
800 °C -0,871 -0,913 -0,891
1000 °C -1,481 -1,472 -1,476
1300 °C -1,344 -1,349 -1,347
1600 °C -1,672 -1,677 -1,674
2500 °C -4,279 -4,282 -4,280
3000 °C -5,357 -5,387 -5,372

Grafite -9,833 -9,817 -9,825
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Figura 6.10: Dependéncia com a TTT do deslocamento quimico isotrépico (lado
esquerdo) e da suscetibilidade diamagnética (lado direito) do sinal detectado na regido
aromatica dos espectros de RMN de 3C SP/MAS para as amostras de resina fenélica
termicamente tratadas.

6.5 Espectros de p6é de RMN de 3C de carvdes de resina fendlica

A modificagdo estrutural das amostras termicamente tratadas também foi avaliada
pela andlise dos padrées de p6é dos espectros de RMN de 3C. Como pode ser
observado na Figura 6.11, h4 uma mudanca na forma de linha dos espectros com o
tratamento térmico. Essa mudanca pode ser associada a dois efeitos decorrentes do
tratamento empregado. Inicialmente, o tratamento térmico provoca uma gradual
melhora na cristalinidade, como foi previamente observado por resultados de difracao
de raios-X [98], e é responsavel por uma melhor definicdo da forma de linha dos
espectros com 0 aumento da relacdo sinal/ruido para as amostras tratadas a partir de
800 °C. O segundo efeito € o0 aumento da suscetibilidade diamagnética do material
com maiores TTT, o que € responsavel por um aumento na anisotropia do

deslocamento quimico [103,105].
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Figura 6.11: Perfil dos espectros de p6 de RMN de *C obtidos para as amostras de
resina tratadas termicamente de 600 a 3000 °C. As linhas em vermelho representam
ajustes obtidos com o modelo CSA.

Como discutido na Secéo 6.2, a reducao do numero de defeitos na estrutura aromatica
e 0 aumento do parametro La com o tratamento térmico facilita 0 movimento de
correntes eletrbnicas no plano basal da estrutura aromatica condensada. A
intensidade dessas correntes eletronicas tende a crescer com Bo, de maneira a induzir
um campo oposto a Bo. Esse efeito diamagnético reduz o deslocamento quimico
isotrépico e aumenta a distribuicdo de deslocamento quimico do espectro de po para
a regido de menores frequéncias, como € mostrado na Figura 6.11. Assim, para as
maiores temperaturas de tratamento térmico, parte dos espectros observados

corresponde a deslocamentos quimicos negativos.
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E importante considerar que o efeito causado pelo aumento na suscetibilidade
diamagnética € mais pronunciado no lado do espectro de p6 correspondente aos

cristalitos com B, aproximadamente perpendicular aos planos basais, uma vez que a
alta suscetibilidade diamagnética ao longo da direcéo c provocard maiores desvios na

frequéncia de ressonancia, o que praticamente nao ocorrerd para os cristalitos com

0s planos basais aproximadamente paralelos a By, uma vez que a contribuicdo para
a suscetibilidade diamagnética ao longo do plano basal € praticamente desprezivel
[96].

Esse aumento da largura de linha dos espectros de po pode ser claramente avaliado
por meio do parametro 2 (definido na secdo 4.3.3), que indica o intervalo de
deslocamento quimico abrangido pelo espectro de p6 e consequentemente traz
informacdes sobre o grau de anisotropia do ambiente quimico local sentido pelos
nacleos estudados [25]. A Figura 6.12 mostra 0 aumento de 2 com o aumentoda TTT.
Como pode ser visto, 0 aumento no intervalo de deslocamento quimico dos padrdes
de pd € acompanhado por um aumento da suscetibilidade diamagnética do material.
Uma vez que a suscetibilidade diamagnética em uma estrutura de planos tipo grafeno,
tal como o grafite, difere consideravelmente nas direcdes paralela e perpendicular ao
plano dos atomos de carbono sp?, o aumento no valor médio de y em materiais em
po também indica um aumento na anisotropia de y para estes materiais [103]. Esse
aumento da anisotropia magnética do material € diretamente associado com o
aumento da distribuicdo de deslocamentos quimicos para menores frequéncias, o que
€ principalmente observado para TTT de 2500 a 3000 °C onde h& um consideravel
aumento nos valores absolutos medidos para {2 e y. E importante observar que essa
mudanc¢a mais acentuada, no caso de maiores TTTs, também foi observada para os
valores de La e para o espagamento interplanar destes materiais, como reportado por
Zhang et al. [98].

Na Figura 6.13 é apresentado o padréo de p6 de RMN de *3C obtido para uma amostra
de grafite policristalino. Embora a faixa de deslocamento quimico seja maior do que
foi observado para as resinas termicamente tratadas, ha uma melhor adequacéo da
forma de linha e dos extremos de deslocamento quimico que compde o padréo de po6
a um modelo de ajuste que considera simetria axial. Como pode ser observado

comparativamente na Figura 6.14, cada valor de offset utilizado permitiu uma melhor
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excitacdo de um dos dois extremos do espectro de p4. A melhor excitacdo do extremo
inferior, com o offset em -307 ppm, permitiu a obtenc&o dos valores de 2 reportados
na Figura 6.12 para as amostra tratadas em maior temperatura (uma discussao mais
detalhada é feita no Anexo IV). Para os dois valores de offset utilizados, pode-se
observar que o maximo no extremo superior do espectro de po, em torno de 180 ppm,
obtido para o grafite apresenta-se mais proximo a condicao de simetria axial do que o
obtido para a amostra de resina tratada a 3000 °C. Considerando que resinas sao
materiais ndo-grafitizaveis, essa diferenca pode estar associada a maior desordem
estrutural presente na estrutura turbostratica dos carvées de resinas, que mesmo em
altas TTTs, ndo apresentam uma estrutura cristalina tridimensional de longo alcance,

como é o caso do grafite [98].
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Figura 6.12: Intervalo de deslocamento quimico 2 (a esquerda) e suscetibilidade
diamagnética y (a direita) como funcdo da TTT.
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Figura 6.13: Espectro de p6 de RMN de 3C do grafite policristalino obtido com um

offset da frequéncia em - 307 ppm. As linhas em vermelho representam o ajuste do
modelo CSA.
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Figura 6.14: Espectros de p6 de RMN de '3C do grafite policristalino e do carvéo de
resina tratado a 3000 °C, obtido para dois valores de offset na frequéncia.
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6.6 Espectros de p6 de amostras de grafite policristalino

6.6.1 Efeito do alinhamento parcial de planos tipo grafeno

Como observado na sec¢do anterior, a forma de linha dos espectros de p6 de RMN de
13C, tanto dos carvdes de resina, como do grafite policristalino, foi fortemente
modificada devido ao crescimento da anisotropia da suscetibilidade diamagnética. Em
um trabalho recente Sergeev et al. [115] mostraram que a forma de linha do padréo
de p6 de RMN de 3C de materiais compostos por planos tipo grafeno distribuidos em
camadas é influenciada pela orientacdo parcial das particulas do pé. Isso ocorre
porque, ao se posicionar a amostra em pd na presenca do alto campo magnético

estatico, as particulas tendem a se alinhar parcialmente de forma a adquirir uma
orientacéo dos planos tipo grafeno paralela ao campo B,, uma vez que, para o0s planos

tipo grafeno aproximadamente perpendiculares a BT,, surge uma forca perpendicular
aos planos com intensidade suficiente para provocar uma rotacdo dos mesmos. Isso
ird afetar principalmente o extremo inferior do espectro de po, o qual contém a
contribuicdo dos nucleos de carbono que estdo em planos perpendiculares ao campo

aplicado. E importante considerar também que, no caso dos planos perpendiculares

a B_(; a forte suscetibilidade diamagnética ao longo da direcéo c ira gerar um efeito de

blindagem que provoca um deslocamento para menores frequéncias [110,115].

Com o objetivo de avaliar o efeito de alinhamento preferencial das particulas de grafite
em p6, uma amostra de grafite policristalino foi misturada com gesso (1:2 m/m) e agua
e seca em uma forma cilindrica, tornando-se ao final um corpo cilindrico de grafite
com gesso. Isso foi feito para se minimizar o efeito de alinhamento das particulas com

0 campo magnético.

Na Figura 6.15 sdo comparados os espectros de RMN de 3C obtidos para o grafite
policristalino em pé em forma cilindrica, tanto para o offset de 91 ppm quanto para o
de -307 ppm. Como pode ser observado para o espectro da amostra de cilindro de
grafite com gesso obtido com offset em 91 ppm, h4 um aumento relativo na
intensidade do sinal da regido do espectro de p6 associada a menores valores de
deslocamento quimico, o que claramente modifica o resultado do ajuste obtido. Ao se
fazer a mesma comparagcdo com 0s espectros obtidos com um offset em -307 ppm,
observa-se que ndo ha consideravel modificacdo no ajuste obtido, como pode ser
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verificado pela comparacdo dos parametros apresentados na Figura 6.16, onde se
pode observar que valores ajustados para Q e §;, foram modificados para as
diferentes condi¢bes experimentais utilizadas, mas que as variagoes entre os casos 1

e 2 foi consideravelmente maior que entre os casos 3 e 4 indicados na Figura 6.15.

(4) Cilindro ‘ offset = - 307 ppm

(2) Cilindro

l offset = 91 ppm
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Figura 6.15: Espectros de p6é de RMN de '3C de grafite policristalino obtido em
diferentes condicBes experimentais.

Esses resultados indicam que a tentativa de “congelar” a amostra ao se preparar uma
mistura com gesso nao foi capaz de resolver completamente o problema do ajuste
das formas de linha obtidas para os espectros de p6 de materiais com planos tipo
grafeno, utilizando o modelo CSA. E importante se considerar que, ao se trabalhar
com um offset em -307 ppm, o lado direito do espectro de p6 pode estar sendo melhor
excitado que o lado esquerdo, de maneira que o efeito de alinhamento parcial das
particulas (que privilegia o lado esquerdo do espectro) tende a ser minimizado, ao
mesmo tempo em que a regido negativa do espectro € melhor representada. A partir
dessas analises, percebe-se que a orientacdo parcial das particulas e a excitagdo nao
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uniforme de todo o espectro, sao dois problemas que dificultam o correto registro dos
espectros de p6 e consequentemente dos resultados obtidos a partir do ajuste dos

espectros.
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Figura 6.16: Comparacdo dos valores de Q e §;,, obtidos para diferentes condicdes
experimentais de medida dos espectros de RMN de *3C.

Com respeito a excitacdo ndo uniforme de todo o espectro, uma maneira de superar
esse problema seria mapear a forma de linha do espectro de pé fazendo varias
medidas do espectro para diferentes valores de offset, registrando somente a
intensidade associada a posi¢cdo do espectro em ressonancia (que de forma geral
corresponde ao meio do espectro) e utilizando estes valores para reconstrucédo do
espectro inteiro. Abordagens desse tipo costumam ser utilizadas no caso de espectros
cuja forma de linha se distribui ao longo de centenas de kHz, no entanto ndo sao
viaveis para experimentos de RMN de 3C de materiais tipo grafite, em que o longo
tempo de relaxacdo e a baixa abundancia natural dos nucleos de 3C tornam os
experimentos muito longos (~12 a 60 h). Uma abordagem mais apropriada no caso de
materiais grafiticos, em que os espectros se distribuem ao longo de dezenas de kHz,
seria a soma de espectros registrados sob condi¢des idénticas, mas com diferentes

valores de offset [18].
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Além desses dois aspectos discutidos, que dificultam o registro de espectros de po
que sejam corretamente ajustados ao modelo CSA, h4 também o fato de que este
modelo pode néo ser o mais indicado para o ajuste de espectros de RMN de 3C de
materiais com planos tipo grafeno, uma vez que o alargamento produzido pela
existéncia de uma suscetibilidade magnética localmente anisotropica, responséavel
pelo surgimento de uma distribuicdo de deslocamentos quimicos isotrépicos nas

proximidades dos planos tipo grafeno, nédo é considerado no modelo CSA [151].

6.6.2 Espectro de pé de RMN de 13C de amostras de grafite moido

Espectros de RMN de 3C obtidos para amostras de grafite submetido a diferentes
tempos de moagem também foram registrados. Vieira et al. observou que a moagem
do grafite provoca modificacées estruturais significantes, uma vez que 0 processo
empregado reduz o grau de cristalinidade do grafite, levando a reducdes significativas
nos valores de Lc e La [93]. Essa mudancga estrutural de redugéo da cristalinidade e
insercao de defeitos deve provocar uma reducao na suscetibilidade diamagnética do
material, que é o processo inverso ao observado para as resinas tratadas

termicamente e discutidas na secéo anterior.

Na Figura 6.17 é apresentado o ajuste dos espectros de p6 obtidos para a amostra de
grafite e para duas amostras de grafite moidos com diferentes tempos de moagem.
Como pode ser observado a tentativa de se ajustar os dados experimentais utilizando
0 modelo CSA nao foi bem-sucedida. Contudo, chama a atencé&o o fato de que com o
aumento do tempo de moagem e provavel reducdo da suscetibilidade diamagnética,
pode ser observado que 0s espectros experimentais tendem a assumir uma forma de
linha que se aproxima do modelo utilizado para o ajuste. Esse resultado mostra que
quanto melhor é o grau de ordenamento cristalino do material composto por planos
tipo grafeno, mais pronunciados séo os efeitos de alinhamento parcial das particulas
e excitacdo ndo homogenia dos espectros de p6é devida a alta susceptibilidade
diamagnética, e consequentemente, menos o modelo CSA é adequado para ajustar
espectros de po de materiais desse tipo. Também pode-se observar que esses efeitos
sao inerentes a natureza de materiais carbonosos e ndo uma situacao especifica das

amostras de resinas tratadas termicamente.
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Figura 6.17: Espectros de p6 de RMN de 3C de grafite e grafites moidos em diferentes
tempos, registrados com offset em 91 ppm.

6.7 RMN de 3C de 6xido de grafite e 6xido de grafite reduzido.

O oxido de grafite (OG) € um material que pode ser obtido por meio de reacdes de
oxidacao do grafite, que promovem um consideravel aumento na distancia interplanar
entre folhas de grafeno adjacentes, devido a inclusdo de fun¢des oxigenadas e de
moléculas de agua no intersticio entre os planos tipo grafeno. Um processo de
reducgdo térmica ou quimica desse material, a fim de remover as fungdes oxigenadas
e dar origem a um novo material denominado oxido de grafite reduzido (OGr) pode

ser feito por meio de tratamento térmico do OG [152,153].

Uma vez que tanto o OG quanto o OGr, sdo materiais carbonosos formados pelo
empilhamento de planos tipo grafeno, o perfil dos espectros de pé de RMN de 3C
para esses materiais também foi avaliado, com o objetivo de se verificar como o
padrdo de po poderia ser afetado pelas modificagbes estruturais decorrentes da

oxidacéo e reducao.

Como pode ser observado pelos espectros de RMN de 3C SP/MAS na Figura 6.18, a

amostra de OG apresenta diferentes funcfes oxigenadas ligadas a estrutura dos
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planos tipo grafeno, enquanto que para a amostra OGr (obtida apds tratamento de OG
a 160 °C por 24 h), observa-se de maneira predominante o sinal devido a carbonos
sp?, sendo que ainda se pode observar a existéncia de &tomos de oxigénio ligados a

estrutura. Os difratogramas de raios-X dessas amostras estdo no Anexo IV.

O perfil de p6 dos espectros de RMN de 3C das amostras OG e OGr é apresentado
na Figura 6.19. Como pode ser observado, o perfil de po obtido para a amostra de OG
é composto pelas contribuicGes de carbonos sp? e sp3 presentes na estrutura do OG,
onde o ajuste foi feito considerando a contribuicdo do trés principais sinais isotropicos
observados no espectro obtido com MAS e apresentado na Figura 6.18. O ajuste
apresentado foi obtido considerando os deslocamentos quimicos isotrépicos das trés
contribuicBes fixos em valores iguais aos resultados obtidos por MAS, bem como a
relacdo entre as areas dos sinais isotropicos de 70 e 60 ppm. Com essa consideracéo,
a relacdo A/B entre a soma das intensidades das contribuicdes de carbonos sp?
(A = Lo ppm + lsoppm) € a intensidade da contribuicéo de carbonos sp? (B = I130ppm)

foi 1,6 considerando os dados obtidos com MAS e 2,0 considerando a medida estatica.

C=C

O-C=C

OGr
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Figura 6.18: Espectros de RMN de 3C SP/MAS de amostras de OG e OGr.
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Como pode ser observado na Figura 6.19, h4 uma certa dificuldade de se ajustar a
regido alifatica com as duas linhas indicadas, o que pode estar associado a um
alinhamento parcial das particulas, como sera melhor observado nos préximos
paragrafos, em que uma analise de amostras orientadas sera feita. Por esse motivo,
nao é possivel afirmar se o perfil de p6é das contribuicdes alifaticas obtido no ajuste é
verdadeiro ou somente uma solu¢cdo matematica que melhor se adequou ao ajuste.
Mas é importante observar que, justamente para que o ajuste se aproxime da solucéo
real, foram tomadas as consideracfes discutidas no paragrafo anterior de manter o
deslocamento quimico isotrépico e a relacdo de areas com valores fixos obtidos por
MAS. Os resultados do ajuste obtido para a amostra OG s&o apresentados na Tabela
12, juntamente com alguns valores reportados na literatura para funcdes alifaticas
oxigenadas, onde se observa que os resultados obtidos para o grupo alcool (C-OH)
sdo mais préximos aos resultados reportados da literatura que os resultados obtidos
para o grupo epoéxido (O-C-0), o que é plausivel, uma vez que 0s grupos alcoois tem
uma estrutura mais proxima a dos grupos cujos resultados da literatura sdo reportados
na Tabela 12.

Para a amostra OGr, foram obtidos espectros com a amostra em pé e com forma
cilindrica, produzida a partir da mistura de OGr com gesso. Como pode ser observado,
0s espectros apresentam um perfil caracteristico de carbonos sp?, semelhante aos
espectros de po obtidos para os carvdes de resina e grafites discutidos anteriormente
nas Figuras 6.11 e 6.15. A tentativa de ajuste do perfil de p6 foi feita considerando a
contribuicdo das duas linhas observadas com MAS e apresentadas na Figura 6.18. A
dificuldade no ajuste correto desta forma de linha esta provavelmente associada ao
fato das particulas estarem se alinhando parcialmente com o campo estatico, como
discutido anteriormente, de maneira a privilegiar a regido do espectro de po de
maiores frequéncias. A tentativa de se “congelar” a amostra por meio da mistura com
gesso e produzir um cilindro inteiro parece ter minimizado o efeito de alinhamento,
mas, ainda assim, o espectro néo foi corretamente ajustado, provavelmente porque,
como discutido na Sec¢éo 6.6, 0 modelo CSA nao deve ser o mais apropriado para
esse tipo de material. E importante considerar que no ajuste obtido para a amostra de
OGr, o deslocamento quimico isotrépico foi mantido fixo e igual ao obtido por MAS,

bem como a relacdo entre as areas dos sinais.
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Figura 6.19: Espectros de p6 de RMN de 3C obtidos para as amostras OG e OGr e
para a amostra de OGr em forma de cilindro, com offset em 91 ppm. A linha em
vermelho representa um ajuste para a linha experimental em preto. As linhas em azul
representam a contribuicdo de carbonos sp?, a linha laranja a contribuicdo de grupos
C-OH, a linha verde a contribuigcdo de grupos C-O-C e a linha roxa a contribuicao de
carbonos sp? ligados a atomos de oxigénio.

E interessante notar que, para a amostra de OG, o limite inferior do perfil de p6 obtido
anulou-se antes de 0 ppm, provavelmente porque a suscetibilidade diamagnética

desse material reduziu consideravelmente com a reacao de oxidagcédo, em comparacao



118

com o grafite, como consequéncia da presenca de heteroatomos e defeitos que
devem minimizar a livre circulacao de elétrons nos planos. Essa afirmacéo concorda
com resultados reportados por Panich et al. [154], que mostram que o valor absoluto
da suscetibilidade diamagnética do 6xido de grafite € cerca de dez vezes menor que
o do grafite. O processo inverso foi observado para as amostras de carvoes de
resinas, em que a gradativa melhora na ordem cristalina devido ao tratamento térmico

levou a um aumento no valor absoluto de y.

Comparando as formas de linha dos espectros de pé das amostras OG e OGr
observa-se que o tratamento térmico empregado para producdo da amostra OGr, ao
reduzir o numero de funcbdes oxigenadas, provoca um aumento no valor absoluto de
x para o material resultante [154]. Com isso, a forma de linha do espectro de pé obtido
para a amostra OGr se torna semelhante as obtidas para o grafite e para os carvoes
de resina, inclusive, com os mesmos problemas decorrentes da alta suscetibilidade
anisotropica e do alinhamento parcial das particulas durante na presenca do campo

externo.

Tabela 12: Parametros obtidos do ajuste do espectro de RMN de 13C da amostra OG
juntamente com resultados da literatura para alguns grupos funcionais oxigenados.

Referéncia Grupo Quimico  §;,(ppm)  Q (ppm) K
Amostra de OG C=C 130 183 0,68
Amostra de OG C-OH 70 72 0,72
Amostra de OG C-0-C 60 66 0,21

[132] -CH20H 58 55 0,63
[132] -CHOH 72 48 0,70
[132] -O-CHs 55 71 0,66
[132] -O-CH2 67 63 0,78

Diante do problema de alinhamento parcial das particulas do p6 que levarm a
aquisicao de espectros que nado sdo ajustados pelo modelo CSA, foi realizado uma
analise comparativa dos efeitos do alinhamento de folhas de OG e OGr com respeito
ao campo externo. Isso foi possivel, pois o produto final da sintese do OG é obtido em
forma de folha. Por esse motivo, uma parte da folha de OG foi cortada em pequenos
retangulos a fim de serem empilhados dentro do tubo de vidro de 8 mm de diametro

utilizado nas analises estaticas de RMN de 13C.
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Como pode ser observado nas Figuras 6.21 e 6.22, a forma de linha dos espectros de
OG e OGr obtidos com as folhas orientadas paralelamente ao campo ficaram muito
semelhantes ao resultado obtido para a amostra em p0. Ja os espectros obtidos para
as folhas alinhadas perpendicularmente ao campo apresentaram um crescimento
consideravel no lado direito do espectro, que esti associado com a contribuicdo de
atomos de carbono em planos tipo grafeno perpendiculares ao campo.

E importante mencionar que, para se fazer a medida do espectro de p6 de RMN de
13C das folhas de OGr orientadas perpendicularmente ao campo, foi necessario
enrolar fita teflon em torno das extremidades do tubo de vidro a fim de, por atrito, ele
permanecer fixo dentro da bobina. Esse cuidado foi necessario pois, o tubo com as
folhas orientadas perpendicularmente ao campo girava de 90° quando inserido na
presenca do campo estéatico, de maneira que as folhas se realinhavam em relacéo ao

campo para a orientacéo paralela.

Com o espectro de p6 obtido para a amostra OGr orientada perpendicularmente ao
campo estatico, € possivel observar que o limite inferior e direito do espectro é
claramente definido proximo a 0 ppm. Com esse resultado € possivel concluir que os
espectros de po obtidos para materiais carbonosos tipo grafite tendem a representar
o resultado de um alinhamento preferencial de planos tipo grafeno paralelamente ao
campo externo [115]. Também € possivel observar que o tratamento térmico realizado
para se produzir a amostra OGr, provavelmente, ndo foi suficiente para o material
recuperar um alto valor absoluto de suscetibilidade diamagnética capaz de espalhar
parte do espectro de p6 para regido de deslocamento quimico negativo. Corrobora
com essa hipétese o fato de que o §;;, = 119 ppm observado para a amostra OGr,
como apresentado na Figura 6.18, esta muito acima de valores obtidos para o grafite
e amostras de resinas tratadas em altas temperaturas, em que a reducao no valor de
diso € consequéncia do crescimento em valor absoluto da alta suscetibilidade

diamagnética, como foi apresentado na Figura 6.10.
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Figura 6.20: Espectros de RMN de 3C obtidos para as folhas de OG alinhadas
paralela e perpendicularmente ao campo estatico (offset em 91 ppm).
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Figura 6.21: Espectros de RMN de '3C obtidos para as folhas de OGr alinhadas
paralela e perpendicularmente ao campo estatico (offset em 91 ppm).
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7 Conclusodes

A espectroscopia de RMN de 3C CP/MAS mostrou-se uma ferramenta importante na
caracterizacdo de materiais carbonosos e lignoceluldsicos, tanto para estimar o
conteudo dos principais componentes lignocelulésicos e caracterizar o conteudo
fendlico da lignina, bem como para obter informacdes importantes em nivel molecular
sobre a estrutura de materiais carbonosos. Utilizando diferentes técnicas de RMN de
13C foi possivel investigar os efeitos decorrentes do processamento desses materiais,
como tratamentos quimicos que visam descontruir a estrutura recalcitrante de
materiais lignoceluldsicos, bem como tratamentos térmicos capazes de modificar a

estrutura dos materiais carbonosos.

A metodologia de determinacdo do teor de lignina, a partir da calibracdo da
intensidade do sinal do metoxil observado nos espectros de RMN de 3C de materiais
de biomassa permitiu estimar o teor de lignina para diferentes amostras com uma faixa
de incerteza de 3 a 4%. Das 23 amostras in natura avaliadas pelo método, 17
apresentaram boa concordancia com resultados obtidos por métodos quimicos com
via Umida, enquanto para as outras 6, foi observado que o método de hidrolise acida
utilizado na determinacdo de lignina néo foi eficaz, uma vez que foi observada a
presenca de carboidratos no residuo final produzido, que por sua vez deveria ser

composto exclusivamente por lignina.

Também foi possivel monitorar, em plena concordancia com resultados obtidos
previamente por hidrélise acida, o processamento em meio basico de uma amostra
de bagaco de cana-de-agucar, em que se observou uma reducdo de cerca de 13 %
no teor de lignina para a amostra submetida a ultima etapa do tratamento empregado.
Todavia, o processamento de amostras de casca de eucalipto ndo foi bem avaliado
pelo método proposto, uma vez que as variagdes observadas pelo método quimico
utilizado, foram menores que a incerteza estimada para esse primeiro método de RMN

aqui discutido.

Por meio da comparacgéo das areas relativas a sinais associados a atomos de carbono
aromatico oxigenado, foi observada uma variagdo na composi¢cdo das unidades
fendlicas presentes na estrutura macromolecular da lignina. Foi observado que essa

variacdo reduz a acuracia dos valores obtidos pelo método de calibracdo da
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intensidade do sinal do metoxil, mas que o erro associado a mudangas na composi¢ao
da lignina pela ocorréncia de unidades fendlicas diferentes permanece dentro das
incertezas estimadas. Esse primeiro método, proposto para quantificacdo do teor de
lignina, mostrou-se uma boa alternativa para métodos de hidrolise acida em casos
onde a completa hidrolise dos carboidratos for muito dificil de ser alcancada, além de
ser mais rapido, menos laborioso, exigir menores quantidades de amostra e nao
utilizar reagentes quimicos, como ocorre para 0s métodos quimicos comumente

utilizados.

Ainda podem ser investigadas maneiras de se melhorar a acuracia desse primeiro
método proposto, envolvendo, por exemplo, o uso de padrdes de lignina especificos
para diferentes grupos de materiais de biomassa. Se o interesse, por exemplo, for
investigar o bagaco de cana-de-acurcar, métodos de extracdo da lignina dessa matriz
lignocelulésica devem ser investigados para se produzir uma lignina que seja

representativa de amostras de bagaco de cana-de-acgurcar.

A segunda metodologia desenvolvida, em que se utilizou MCR-ALS para determinar
os teores dos trés principais componentes presentes em materiais de biomassa
lignocelulésica, também se mostrou uma abordagem promissora. Os esforcos
empregados possibilitaram o céalculo de espectros de RMN de 3C CP/MAS
associados as componentes puras com similaridade de 86, 87 e 94%,
respectivamente para lignina, celulose e hemicelulose. Os teores calculados para os
trés componentes apresentaram razoavel concordancia com os valores
experimentais. A determinagdo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose
separadamente, por meio da resolugdo de espectros de RMN de 3C CP/MAS,
também se mostrou uma importante alternativa aos laboriosos métodos quimicos
utilizados, com as mesmas vantagens descritas para o primeiro método discutido, mas
também com o potencial de se estimar os teores dos trés componentes

lignoceluldsicos e ndo somente a lignina, como ocorreu no primeiro método descrito.

Algumas modificagdes ainda podem ser empregadas para melhoria desse segundo
método, como o0 aumento do nimero de amostras reais, aléem de também serem feitos
testes com outros acucares de hemicelulose, como a manose, ou ainda com misturas
de diferentes carboidratos presentes na hemicelulose, para se avaliar possiveis

melhorias nos resultados. Novas abordagens computacionais ainda podem ser
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testadas, como o uso de programas construidos para avaliar o grau de ambiguidade
das solucdes obtidas por MCR-ALS.

Na caracterizacdo de materiais carbonosos, a espectroscopia de RMN de 3C no
estado sdélido permitiu a realizacdo de uma analise das modificacbes quimicas e
estruturais em materiais carbonosos produzidos a partir do tratamento térmico de
resinas fendlicas. Os experimentos de RMN de *3C CP/MAS e SP/MAS mostraram a
ocorréncia de atomos de hidrogénio e oxigénio ligados a estrutura aromatica da
amostra tratada a 600 °C, com uma fracdo de 98 % de atomos de carbono sp?
constituindo a estrutura. Para as amostras tratadas de 800 a 3000 °C, foi observada
uma modificacdo gradativa na posicdo e largura da linha aromatica presente no
espectro, o que foi associado ao crescimento da anisotropia da suscetibilidade

diamagnética decorrente do tratamento térmico.

Os experimentos de relaxacdo spin-rede indicaram a ocorréncia de centros
paramagnéticos presentes na amostra tratada a 600 °C e responsaveis pela rapida
relaxacdo spin-rede dos nucleos de 3C deste material. O ajuste dos pontos
experimentais obtidos pelos experimentos de inversdo-recuperacao foi feito com um
modelo exponencial modificado, apropriado para materiais com centros
paramagnéticos, e o resultado obtido indicou uma distribuicdo quase homogénea de
centros paramagnéticos na amostra tratada a 600 °C. Uma comparacdo dos
resultados obtidos para as amostras produzidas com o pré-tratamento a 260 °C e com
0 posterior tratamento a 600 e 2500 °C indicaram que o tratamento a 600 °C
desconstréi a estrutura fendlica inicial da amostra precursora, mas na estrutura do
material resultante permanecem defeitos estruturais que atuam como centros
paramagnéticos, o que explica a reducdo no valor de T1 da amostra pré-tratada para
a tratada a 600 °C. O aumento da area superficial dos carvdes tratados entre 600 e
800 °C, também é um fator que contribuiu para a reducéo no valor de T1, uma vez que
permiti 0 acesso de moléculas de oxigénio ao interior da estrutura do material, que
contribuem para a relaxacdo devido sua propriedade paramagnética. Com o
tratamento a 2500 °C, a matriz carbonosa resultante da quebra da estrutura fendlica
inicial é reorganizada e o numero de defeitos locais, que atuam como centros

paramagnéticos, € drasticamente reduzido, o que leva a um crescimento no valor de
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T1, de maneira que o modelo exponencial convencional se torna mais apropriado

neste ultimo caso.

A andlise da forma de linha dos padrées de p6 dos espectros de RMN de 13C mostrou
gue ocorre um crescimento na anisotropia do deslocamento quimico com o0 aumento
da temperatura de tratamento térmico, atingindo um valor de cerca de 255 ppm para
o0 carvao de resina obtido apos tratamento a 3000 °C. O crescimento observado para
a suscetibilidade diamagnética do material com o aumento da temperatura de
tratamento térmico foi diretamente correlacionado com o aumento da anisotropia do

deslocamento quimico.

Os resultados obtidos com amostras de grafite, grafite moido, 6xido de grafite e éxido
de grafite reduzido ilustraram as dificuldades em se obter e ajustar corretamente os
padres de p6 de espectros de RMN de 3C de materiais do tipo grafite, devido ao
efeito de alinhamento parcial das particulas de pé com o campo magnético e ao efeito
de blindagem decorrente da suscetibilidade diamagnética localmente anisotrépica

desses materiais.

A analise das amostras de 6xido de grafite e 6xido de grafite reduzido indicaram que
0 processo de oxidacao reduziu o efeito associado a alta suscetibilidade diamagnética
responsavel pela observacdo de valores negativos de deslocamento quimico, de
maneira que o intervalo de deslocamento quimico observado relativo a contribuicao
aromatica foi de cerca de 180 ppm. Em medidas com folhas de 6xido de grafite
reduzido, com o plano das folhas orientado perpendicularmente ao campo externo, foi
constatado um efeito macroscépico de alinhamento das folhas em relacdo ao campo,
umavez que na presenca do campo externo, o arranjo de folhas inicialmente dispostas
perpendicularmente o campo rapidamente assumia uma orientagcdo paralela ao

campo.

Com isso observa-se que ha pelo menos duas dificuldades relacionadas ao registro
de espectros de p6 de amostras com estrutura de empilhamento de planos do tipo
grafeno. O primeiro é o efeito do alinhamento parcial das particulas em relagdo ao
campo, que privilegia a regido mais a esquerda do espectro de p6 (associada a
maiores valores de deslocamento quimico); o segundo efeito € a blindagem
decorrente da alta suscetibilidade diamagnética, que leva a um consideravel aumento

na anisotropia do deslocamento quimico e afeta a forma de linha dos espectros de pé,
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0 que dificulta a excitacao uniforme de toda a regido espectral e o ajuste dos espectros

considerando somente o modelo de anisotropia do deslocamento quimico.

Dessa forma, é importante que sejam conduzidas pesquisas que busquem modelos
mais apropriados para simulacdes espectrais em espectros de RMN de 13C de
materiais carbonosos, de maneira que o efeito da suscetibilidade diamagnética
localmente anisotrOpica desses materiais seja considerado juntamente com a
anisotropia do deslocamento quimico. Com isso, estudos semelhantes também
podem ser conduzidos para outros tipos de materiais carbonosos, tais como
pirocarbonos, éxidos de grafite reduzidos em maiores temperaturas, 6xidos de grafite
funcionalizados, nitretos de carbonos e até mesmo amostras de materiais grafiticos
enriguecidas em 3C. Também é importante que sejam conduzidos céalculos teéricos
de parametros espectrais, via teoria do funcional da densidade, que contribuam para

uma melhor interpretacdo de resultados experimentais.
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Anexo |
Deconvolucéo dos Espectros de RMN de 3C de Materiais

de Biomassa Lignoceluldsica.

Metoxil

(@)

Aromaticos

G3,4’>

Metileno

€2,3,5 (C,H)
(b) m
T
o -
- =
o 3
| ©
S
= Aromaticos (L) =
s ko
5 S
2
S
©
(&)

Carbonila (L)
Metileno
1 => Metil (H)

2

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura I-1: Espectros de RMN de 3C CP/MAS das amostras de (a) lignina padrédo e
(b) BC1. A linha preta indica o espectro experimental e a linha laranja o ajuste obtido
com a soma de cada um dos picos em azul. A linha vermelha € a diferenca entre o

espectro experimental e o ajustado.
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Anexo Il

O procedimento de quantificag&o de lignina desenvolvido pela deconvolugao espectral
do pico caracteristico dos grupos metoxil, foi também implementado no espectrémetro
Bruker Avance Ill 500 MHz (campo magnético de 11,75 T e frequéncia de 125,8 MHz
para 13C), o que permitiu testar a aplicabilidade geral do método desenvolvido. A nova
curva de calibragdo obtida, relacionando a intensidade integrada do sinal
caracteristico do metoxil com a massa de lignina nas mistura de celulose e lignina é
apresentada na Figura IlI-1. O teor de lignina determinado por meio desta nova curva
de calibracdo é comparado com o teor de lignina determinado por HA para as
amostras BC1 e LC1 bem como para uma nova amostra de bagaco de cana-de-acucar
(BC5) caracterizada por Castro et al. [155].
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Figura II-1: Curva de calibragéo relacionando a area do pico devido aos grupos metoxil
no espectro de RMN de 3C CP/MAS com relacdo a massa de lignina adicionada em

misturas de celulose e lignina, adquiridos no espectrémetro Bruker 500 MHz.
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Figura ll-1: Comparacao entre o teor de lignina obtido por RMN e por HA, obtidos com

o espectrometro Bruker 500 MHz. A linha cheia representa a funcéao identidade (FI).
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Anexo Il

Espectros de RMN de 13C CP/MAS dos residuos de lignina

obtidos ao fim do método de HA

Os espectros de RMN de 3C CP/MAS foram adquiridos para alguns dos residuos
sélidos obtidos no processo de HA que, por sua vez, deveriam representar o contetdo
de lignina no material. Os espectros dos residuos sdo comparados com 0S espectros
obtidos para o material bruto na Figura Ill-1 (para os residuos em que nao foi
observada a presenca de carboidratos no espectro) e na Figura IlI-2 (para os residuos
em que foi observada a presenca de carboidratos no espectro).
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Figura lll-1: Espectros de RMN de 3C CP/MAS dos residuos obtidos no método de
HA (em vermelho) e dos respectivos materiais de biomassa (em preto), para 0s casos

em que nao se observa sinais caracteristicos de carboidratos no espectro.
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Figura l1-2: Espectros de RMN de 3C CP/MAS dos residuos obtidos no método de
HA (em vermelho) e dos respectivos materiais de biomassa (em preto), para 0s casos

em que nao se observa sinais caracteristicos de carboidratos no espectro.
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Anexo IV

Critérios adotados para o ajuste dos espectros de RMN de *C

utilizando o modelo de anisotropia do deslocamento quimico (CSA)

Como apresentado na Figura IV-1, o modelo CSA nao se aplicou adequadamente aos
espectros experimentais obtidos para as maiores TTT. Por este motivo, foram
realizadas medidas variando a frequéncia de aplicagéo do pulso (variagcado no offset)
para a amostra tratada a 1000 °C a fim de se verificar melhorias na forma de linha do
espetro de po (principalmente da regido de deslocamento quimico negativo) e os
resultados estdo na Figura IV-2. Como pode ser observado, os melhores ajustes
obtidos ocorrem para o offset entre -107 e -307 ppm, que equivale a um deslocamento

da frequéncia de aplicagéo do pulso de -10 a -30 kHz.

Na Figura IV-3 sdo apresentados comparativamente os espectros obtidos para as
amostras tratadas em diferentes temperaturas e adquiridos para dois valores
diferentes no offset de frequéncia. Como pode ser observado, para as amostras
tratadas com mais alta temperatura, hd uma melhora na excitacéo do perfil espectral
(principalmente para menores valores de deslocamento quimico). Ao mesmo tempo,
pode-se observar que nédo foi possivel obter um espectro para a amostra tratada a 600
°C com um offset de -307 ppm, 0 que indica que as mudancas estruturais decorrentes
do tratamento térmico estdo diretamente relacionadas com este efeito, que consiste

em um aumento na blindagem magnética.

Ao se ajustar espectros obtidos com um offset de -307 ppm com o modelo CSA,
observou-se um melhor ajuste somente para as amostras tratadas com maior
temperatura, como mostrado na Figura IV-4. Por este motivo, para a analise
comparativa conduzida no sec¢ao 6.5, adotou-se os espectros obtidos com offset de
91 ppm para as amostras tratadas até 1000 °C e -307 ppm para as demais.
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Figura IV-1: Espectros de p6 de RMN de 3C obtidos para as amostras tratadas em

diferentes temperaturas, com offset em aproximadamente 91 ppm. A linha em
vermelho indica o ajuste dos pontos experimentais em preto.

-505

350 300 250 200 150 100 50 O -50 -100 -150
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Figura IV-2: Espectros de p6 de RMN de 3C obtidos para a amostra tratada a 1000

°C, com diferentes valores de offset de frequéncia. A linha em vermelho indica o ajuste
dos pontos experimentais em preto.
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Figura IV-3: Comparacéo entre os espetros de pé de RMN de 3C obtidos para dois
valores de offset diferentes.

O Figura IV-5, apresenta uma comparacao de dois ajustes diferentes, obtidos
tomando a constante k livre ou fixa em 1, para os espectros selecionados de acordo
como mencionado no paragrafo anterior. Como pode-se observar, o alargamento das
linhas espectrais faz com que os dois casos sejam muito semelhantes. Por este
motivo, partindo do pressuposto que materiais termicamente tratados tendem a se
aproximar, localmente, de uma estrutura do tipo grafite que apresenta simetria axial,
tomou-se a decisdo de utilizar o ajuste com a constante k fixa em 1 para a analise

comparativa feita na Se¢ao 6.5.
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Figura IV-4: Espectros de p6 de RMN de 3C obtidos para as amostras tratadas em

diferentes temperaturas, com offset em aproximadamente - 307 ppm. A linha em
vermelho indica o ajuste dos pontos experimentais em preto.
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Figura IV-5: Espectros de p6 de RMN de '3C obtidos para as amostras tratadas em

diferentes temperaturas. As linhas em vermelho (k livre) e azul (x = 1) indicam o ajuste
dos pontos experimentais em preto.
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Anexo V

Avaliacdo do padrédo de p6 de RMN de *3C da glicina

Em virtude dos problemas observados na forma de linha dos espectros de RMN de
13C das amostras de materiais carbonosos termicamente tratadas foi realizada uma
andlise comparativa para uma amostra de glicina comercial, cuja formula molecular é
apresentada na Figura V-1, avaliando o perfil do espectro de p6 para diferentes
valores de offset. Como pode ser observado nos espectros de RMN de %3C
apresentados na Figura V-2, ha dois sinais associados aos dois atomos de carbono
quimicamente distintos presentes na estrutura da glicina. Como pode ser observado
na Figura V-3, os melhores valores de offset utilizado ficaram entre 143 e 193 ppm
gue corresponde a uma faixa de deslocamento na frequéncia de 5 a 10 kHz. Uma
comparacao dos resultados obtidos a partir dos ajustes com resultados da literatura é
apresentada na Tabela V-1, onde pode-se observar que quase ndo ha variacdo para
os resultados obtidos para os trés maiores valores de offset utilizados e também que
os resultados obtidos na soda Doty 8 mm (utilizada para os experimentos estaticos
discutidos neste trabalho) estdo muito proximos de resultados ja reportados na
literatura. Essa observacdo permitiu verificar a possibilidade de uma excitacao
uniforme da regido espectral correspondente ao grupo carbonila da glicina para os
maiores valores de offset utilizados, ao mesmo tempo que mostrou que com um valor
de offset em -7 ppm a excitacao da regido da carbonila ficou comprometida para a
glicina. Esse resultado mostra que para os materiais carbonosos estudados neste
trabalho, ndo serd possivel obter uma excitacdo uniforme de todo o espectro,

principalmente no casa das amostras tratadas em maiores TTT.
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Figura V-1: Estrutura molecular da glicina. Adaptato de [156]
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Figura V-2: Espectros de RMN de **C obtidos para glicina com diferentes valores de offset na
frequéncia.
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Figura V-3: Espectros de RMN de **C obtidos para glicina com diferentes valores de offset na
frequéncia e ampliacdo na regido de deslocamentos quimicos caracteristica dos grupos
carboxila.
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Tabela V-1: Parametros obtidos do ajuste da regido associada a carboxila dos espectros de
RMN de 13C obtidos para a glicina com diferentes valores de offset em comparacdo com
valores reportados na literatura.

Sonda Doty 8 mm - UFES

Offset diso 011 625 033
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
-7 146 198 140 100
91 175 241 179 104
143 177 245 180 105
168 177 245 181 105
193 175 243 179 104

Literatura (Duncan [132])
- 177 247 182 103
- 180 251 183 107
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Anexo VI

Difracdo de Raio-X (DRX) das amostras de OG e OGr

As analises de DRX das amostras OG e OGr, apresentadas na Figura VI-1, indicam o
efeito da reacdo de oxidagdo e posterior redugédo sobre a estrutura da amostra
precursora de grafite. Como pode ser observado, o difratograma de raios X do OG
apresenta um pico intenso em 26 = 10,6°, indicando um aumento da distancia

interplanar dos planos de grafeno do grafite para cerca de 8,3 A [152].

No difratograma de raios X da amostra OGr pode-se observar um pico intenso em
20 = 23,7°, indicando que a retirada das funcdes oxigenadas com o tratamento
térmico da amostra OG provocou uma reducgdo da distancia interplanar, produzindo

uma material com estrutura turbostratica [157].
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Figura VI-1: Difratograma de Raio-X das amostras OG e OGr.





