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RESUMO

Este trabalho trata da caracterizacdo por espectroscopia Raman do endocarpo
dococo de babacu (biomassa nativa do nordeste e centro de Brasil) submetido a
temperaturas de tratamento térmico (TTT) entre 800 e 2200 °C com intervalos de
200 °C. Temos também amostras tratadas em temperaturas menores (200, 400 e
650 °C) que permitem observar a evolucdo estrutural inicial do material. Durante o
processo de carbonizacdo, que envolve o tratamento térmico das amostras em
atmosfera inerte, se produz grandes mudancas estruturais no material carbonoso
estudado, que é do tipo ndo-grafitizavel. A ferramenta usada neste trabalho para
observar estas mudancas € a espectroscopia Raman. Esta técnica tem permitido
determinar-se o tamanho médiol, dos cristalitos tipo-grafite do material na direcédo
dos planos em materiais carbonosos grafitizaveis e grafiticos como nanografites, e
avaliar a cristalinidade e os defeitos estruturais. Foram usadas duas energias (E,) de
excitacao laser: 532 nm (2,33 eV) e 633 nm (1,96 eV).

Os espectros Raman de todas as amostras do endocarpo de babagu carbonizado
apresentam as bandas D e Gcaracteristicas dos materiais carbonosos. Foi
observado o comportamento dispersivoda banda D, onde a frequéncia do maximo
da intensidadevaria quando se muda a energia de excitacdo laser. Esta
caracteristicaé o contrario do observado na banda G, que exibe um comportamento
nao dispersivo.As bandas D e G apresentam picos alargados para as amostras com
baixas TTT. Com o aumento da TTT as larguras dos picos D e G diminuem e as
linhas ficam mais proeminentes devido ao processo de carbonizacdo que sofre o
material. Esta carbonizagcdoque ocorre com um crescimento expressivo dos
cristalitos tipo grafite do material é evidenciada com a aparicdo da banda G'. A
banda G’ pode ser vista com maior clareza nos espectros obtidos com a fonte laser
de 532 nm das amostras com TTT a partir de 1800 °C. Com a fonte laser de 633nm
s6 observamos a banda G’ na amostra com TTT de 2200 °C. Nas amostras com TTT
a partir de 2000 °C € observada a presenca da banda D’, bem como de outros picos
menores (2D', D+G , e T+D).

As medidas dos valores delL, do endocarpo de babacu com TTT entre 800 e 2200 °C
obtidas com difracdo de raios-X foram utilizadas para verificar a relagdo linear

(desenvolvida por Cancado et al. para nanografites) entre L, e o inverso da razao



entre as intensidades integradas das bandas Raman D e G (Ip/I) levando em conta
a energia de excitacdo laser. Observou-se que a dependéncia de L,com a energia
de excitacao laser, como sugerido por Cancado et al., foi fundamental para colocar
as medidas Raman obtidas a diferentes energias laser sobre a mesma curva.
Entretanto,a reta de (Ip/I;) E} em funcdo de 1/Lg com melhor coeficiente de
correlagcdo para o endocarpo de babacu tratado termicamente ndo passa pela
origem como nos nanografites. Nossos resultados indicam que para materiais
carbonosos nédo-grafiticos como o endocarpo de babacu tratado termicamente, a
expressdo de Cancado et al. requer a adicdo de um termo constante (de um
coeficiente linear) negativo na reta de (Ip/I;) E} em funcdo de 1/Lg. A nova
expressao obtida indicou que o tamanho maximo da dimensao L, dos cristalitos no
endocarpo babacu tratado termicamente € da ordem de 11 nm, que € um valor
compativel para um material carbonoso nao-grafitizavel. Seria importante que
pesquisas futuras com outros materiais pudessem verificar os resultados aqui
obtidos, inclusive nos valores das constantes obtidas (coeficiente angular e

coeficiente linear dos ajustes).

Foram também observadas linhas Raman devido a presenca de estruturas contendo
silicio no material. Na TTT de 800 °C temos regifes da amostra com uma linha
associada a presenca de SiO,, enquanto na TTT de 2000°C temos uma linha
associada a presenca de SiC. Isto acontece porque o endocarpo de babacu contém
SiO, na parte mineral (cinzas), que se transforma em SiC a partir da TTT de 1200
°C, como é verificado com outras técnicas. As linhas Raman devido a presenca de
silicio (na forma de SiO, ou SiC) nao sdo observadas em todos 0s espectros pois as
estruturas contendo silicio ndo estdo uniformemente distribuidas em todo o material
do ponto de vista microscopico, como é detalhado num mapeamento da amostra
com TTT de 800 °C. O detalhamento das mudancas estruturais envolvendo silicio
com a técnica de espectroscopia Raman sera reportado em maiores detalhes em

trabalhos futuros.



ABSTRACT

This work deals with the characterization by Raman spectroscopy of the endocarp of
babassu coconut (a native biomass in the Northeast and Central Brazil) subjected to
heat-treatment temperatures (HTT) between 800 and 2200° C with intervals of 200°
C. We have also samples heat treated at lower temperatures (200, 400 and 650 °C)
that allowus to observe the initial structural evolution of the material. During the
carbonization process, which involves heat treatment of the samples in an inert
atmosphere, large structural changes in the studied carbon material (which is non-
graphitizable) are produced. The used tool in this work to observe these changes is
Raman spectroscopy. This technique has allowed determining thein-plane average
size L,of the graphite-like crystallites of the material for graphitizable and graphitic
carbons such as nanografites, and evaluating the crystallinity and the structural
defects. Two different laser excitation energies (E.) were used: 532 nm (2,33 eV) and
633 nm (1,96 eV).

The Raman spectra of all samples of heat treated endocarp of babassu
coconutpresent the bands D and G characteristics of carbonaceous materials. The
dispersivebehavior of theD band was observed, wherethe frequency
ofmaximumintensityvarieswhen changingthelaserexcitation energy.Such behavioris
the oppositeof that observedin theGband, whichexhibits anon-
dispersivebehavior.TheD and G bandshavebroadpeaksfor the sampleswith lowHTT.
With increasingHTTthe widthsof the peaksD and Gdecrease and the lines becomes
more prominent due tocarbonizationprocess.Thiscarbonization that occurswith
asignificant growthofthe graphite-likecrystallites of the materialis evidencedby the
appearanceof theG'band. TheG’ band can be seenmore clearlyin the
spectraobtainedwith the532 nmlasersourcewithHTTsamplesfrom1800 °C.Withthe
lasersource  of633nmtheG'band is onlyobservedin  the samplewithHTTof
2200°C.Insamples from the withHTTof 2000 °Cthe presenceof theD’ bandisobserved,

as well as otherminor peaks(2D', D+G,and T+D).

Measurements of L, values for the samples with HTT between 800 and 2200 °C
obtained with x-ray diffraction were used to verify the linear relationship (developed
by Cancado et al. for nanografites) between L, and the inverse of the ratio of

integrated intensities of the Raman bands D and G(lp/lg) taking into account the laser



excitation energy. It was observed that the dependence of L, on the laser excitation
energy, as suggested by Cancado et al., was fundamental in putting the Raman
measurements obtained at different laser energies in the same curve. However
thestraight lineof (I /1;) Efas a function of 1/Lgwith the best correlation coefficient
for the heat-treated endocarp of babassu coconut does not pass through the origin
as in nanografites. Our results indicate that for non-graphitizable carbons such as the
heat-treated endocarp of babassu coconut the expression of Cangado et al. require
the addition of a negative constant term (a linear coefficient) in the straight line of
(Ip/1;) Efas a function of 1/Lg.The new obtained expression indicated that the
maximum size of the crystallite size Lyfor heat treated endocarp of babassu coconut
is of the order of 11 nm, which is compatible value for a non-graphitizable material. It
would be important that future works with other materials could check the results
here obtained, including the values of the obtained constants (angular coefficient and
linear coefficient of the fitting).

Raman lines due to the presence of structures containing Silicon in the material were
also observed. In the HTT of 800°C we have regions of the sample with a line
associated with the presence of SiO,, while in In the HTT of 2000°C we have a line
associated with the presence of SiC. This occurs is because the endocarp of
babassu contains SiO; in the mineral matter (ashes), which is transformed into SiC
from HTT of 1200°C, as it is verified with other techniques. The Raman lines due to
the presence of silicon (in the form of SiO,or SiC) are not observed in all spectra,
because the structures containing silicon are not evenly distributed throughout the
material from the microscopic point of view, as it is detailed in a mapping of the
sample with HTT of 800°C. Thestructural changes involving silicon studied with

Raman Spectroscopy will be reported in more details in future works.



RESUMEN

Este trabajo aborda la caracterizacion por espectroscopia Raman del endocarpio
coco de babasu (biomasa nativa en el noreste y centro de Brasil) sometida a
temperaturas de tratamiento térmico (TTT) entre 800 a 2200°C con intervalos de 200
°C. También tenemos muestras tratadas a temperaturas menores(200, 400 e 650
°C) que permiten observar la evolucion estructuralinicial del material. Durante el
proceso de carbonizacion, que consiste en el tratamiento térmico de las muestras en
una atmésfera inerte, produce grandes cambios estructurales en el material
carbonoso estudiado, que es del tipo no grafitizable. La herramienta utilizada en este
trabajo para observar estos cambios es la espectroscopia Raman. Esta técnica ha
permitido determinar el tamafiolL,mediode los cristalitos tipo-grafitodel material en la
direccion de los planos en materiales carbonosos grafitizaveis, grafito como en
nanografitos, y evaluar la cristalinidad y los defectos estructurales.Fueron utilizadas
dos energias (E.) de excitacion laser 532 nm (2.33 eV) y 633 nm (1,96 eV).

Los espectros Raman de todas las muestras del endocarpio babasu carbonizado
presentan las bandas D y Gcaracteristicas de los materiales carbonosos. Fue
observado el comportamiento dispersivo de la banda D, donde la frecuencia del
maximo de la intensidad varia cuando se cambia la energia de excitacion laser. Esta
caracteristica es contrario a lo observado en la banda G que exhibe un
comportamiento no dispersivo. Las bandas D y Gpresentan picos anchos para las
muestras con baja TTT. Con el aumento de la TTT el ancho de los picos tienden a
disminuir y las lineas quedan mas prominentes debido a la carbonizacion que sufre
el material. Esta carbonizacion ocurre con un crecimiento expresivo de los cristalitos
tipo grafito del material que es verificada con la aparicion de la banda G'. La banda
G ' puede verse con mayor claridad en los espectros obtenidos con la fuente laser de
532 nm de las muestras con TTT a partir de 1800 °C.Con lafuente de laser 633 nm
s6lo observamos la banda G’en la muestra con TTT a 2200°C. En muestras con TTT
de 2000 °C se observa la presencia de la banda D’ asi como y otros picos mas

pequefios (2D, D+ Gy T + D).

Las mediciones de valores del, del endocarpio babasu con TTT entre 800 y 2200 °C
obtenido con difraccion de rayos x fueron utilizados para verificar la relacion lineal

(desarrollada por Cancado et de nanografites) entre L, y el inverso de la relacion de



las intensidades integradas de las bandas Raman D y G (Ip/Ic) teniendo en cuenta
la energia de excitacion del laser. Se observé que la dependencia delL, con la
energia de excitacion laser, como fue sugerido por Cancado et al., fue fundamental
para colocar las medidas Raman obtenidas a diferentes energias laser sobre la
misma curva. Sin embargo la recta de (Ip/I;) Ef en funcién de 1/Lg con mejor
coeficiente de correlacion para el caso del endocarpio de babasu tratado
térmicamente no pasa por el origen como en los nanografitos. Nuestros resultados
indican que para materiales carbonosos no grafiticos como el endocarpio de
babasutratado térmicamente, la expresion de Cancado et al. requiere de la adicion
de un término constante (de un coeficiente lineal) negativo en la recta del,/I;) Eff en
funcion de 1/Lg. La nueva expresion obtenida indico que o tamafio maximo de la
dimensién L, de los cristalitos enel endocarpio de babacu tratado térmicamente es
en el orden de 11 nm, que es un valor compatible para un material carbonoso no
grafitizable. Seria importante que en trabajos futuros con otros materiales se puedan
verificar los resultados aqui obtenidos, inclusive en los valores de las constantes

obtenidas (coeficiente angular e coeficiente lineal de los ajustes).

Fueron también observadas lineas Raman debido a la presencia de estructuras
conteniendo silicio en el material. En la TTT de 800 °C tenemos las regiones de la
muestra con una linea asociada a la presencia de SiO,, sin embargo en la TTT de
2000 °C tenemos una linea asociada a la presencia del SiC. Esto sucede porque el
endocarpio de babasu contiene SiO,,en la parte mineral (cenizas), que se transforma
en SiC a partirde la TTT de 1200 °C como ¢ verificado con otras técnicas. Las lineas
Raman debido a la presencia de silicio (en la forma de SiO, o SiC) no son
observadas en todos los espectros, pues las estructuras conteniendo silicio no estan
uniformemente distribuidas en todo el material del punto de vista microscopico, como
es detallado en un mapeamento de la muestra de con TTT de 800 °C. El detalle de
los cambios estructurales que envuelven silicio con la técnica de espectroscopia

Raman sera reportado en mayores detalles en trabajos futuros.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O carbono é sexto elemento na tabela periddica e tem um peso de 12,011 na escala
quimica. As amostras naturais de carbono consistem de 98,9 % do is6topoC*? e de
1,1 % do is6topo C*3, contendo também diferentes tracos do is6topo radioativo C**, e
outros isotopos ndo muito estaveis. O elemento carbono esta presente em apenas
0,04 % da massa da terra e apenas uma parcela, cerca de umaparteem cinco mil,
ocorre na forma capaz de reagir com oxigénio (carbono dinamico) [1]. O carbono,
depois do hidrogénio, € o segundo elemento que mais participa na formacéo de
compostos, associando-se quimicamente entre si a diversos outros elementos da
natureza, dando origem as substancias denominadas organicas. O numero de
compostos organicos conhecidos excede o de compostos inorganicos. Além do
carbono ser considerado um dos elementos mais importantes para a vida, ele
também participa de uma das principais fontes de energia (combustiveis fosseis e de
biomassa). Uma parte representativa do elemento carbono ocorre na biosfera

terrestre na forma de plantas (vegetais), denominados de biomassa.

O carbono puro pode ser encontrado em diferentes formas alotrépicas, onde as mais
importantes sdo o grafite e o diamante. O carbono junto com outros elementos,
como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, forma os denominados materiais
carbonosos, que tem ampla e variada aplicabilidade em diversos setores da industria

e tecnologia.

O material carbonoso a ser estudado neste trabalho € o endocarpo de babacu, que
faz parte do coco de uma palmeira brasileira (orbignya martiana), representando
cerca de 57% de seu peso. O endocarpo de babacu apresenta uma das mais altas
densidades (1,27g/cm® dentre as biomassas encontradas na natureza [1]. Os
materiais carbonosos de biomassa ap6s serem submetidos a tratamentos térmicos
em atmosfera inerte (Qque podem ser considerados carbonizacdo ou pirolise) sofrem
transformacdes em sua estrutura, apresentando semelhangas com carvoes minerais,
sendo entdo chamados de carvdes vegetais. O endocarpo de babacu carbonizado é

um material carbonoso do tipo néo grafitico [1].
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Neste trabalho focalizaremos nossa atengcao no estudo das modificagdes estruturais
gue sofrem as amostras de endocarpo de babacu tratado termicamente, utilizando a
espectroscopia Raman como a principal técnica de andlise. A espectroscopia
Raman tem sido extensivamente usada nas ultimas décadas para pesquisar e
caracterizar diferentes materiais. Uma caracteristica importante desta técnica éser
ndo destrutiva e de rdpida execucdo,o que contribui parasua grande aplicabilidade

em fisica, quimica e engenharia.

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais usadas para caracterizar
materiais carbonosos. As intensidades caracteristicas presentes no espectro Raman
sao fortemente dependentes das propriedades estruturais. O espectro Raman em
gquase todos o0s materiais carbonosos apresentam bandas caracteristicas

denominadas DeG, junto com outras bandas.

Uma das caracteristicas principais do endocarpo de babacu tratado termicamente
entre as temperaturas de 800 até2200 °C é a presenca de silicio (situado em sua
matéria mineral, também chamado de cinzas), que se apresenta nas formas de silica
(SiOy) (para temperaturas de até 1200 °C)e de carbeto de silicio (SiC) fase B(para
temperaturas acima de até 1200 °C). 0SiO; e

0SiCpossuemumaestruturatetraédrica[2].

A espectroscopia Raman pode permitir um mapeamento das diferentes regides do
espectro Raman. Esta técnica e denominada micro Raman. Com esta técnica
podemos identificar as caracteristicasde cada regido o que é uma ferramenta
fundamental para observar a presenca do silicio no material. Embora o estudo mais

detalhado sera desenvolvido em trabalhos futuros.



21

CAPITULO 2
2. MATERIAIS CARBONOSOS E ENDOCARPO DE BABACU

2.1 Ligacbes quimicas do atomo de carbono

O carbono é o sexto elemento na tabela periddica e tem um peso atémico de 12,011
na escala quimica [3]. Consiste de 98,9 % do is6topoC*%e del,1 % do isétopo C*=.
As amostras naturais contém também diferentes tracosdo isétopo radioativo C**, e

outros isétopos ndo muito estaveis.

A configuracdo eletrdnicado carbono no seu estado fundamental é (1s?) (2322p2).
Porém, esta configuracdo ndo é encontrada na natureza quando o carbono é ligado
consigo mesmo ou a outros atomos. Ao participar de ligacdes quimicas o carbono
apresenta o fendmeno da hibridizacdo. Este fenbmeno favorece a ligacdo dos
atomos de carbono entre si e com atomos de outros elementos, alcancando o
estado de menor energia para o &tomo ligado. A grande vantagem deste fenbmeno
€ que permite a construcdo de moléculas maiores e com extrema diversidade [4]. A
hibridizacdo € um efeito quantico causado pelo emparelhamento de elétrons dos
orbitais 2s e 2p de um atomo como os elétrons de outro. Matematicamente este
fendbmeno é expresso em termos de combinacdes lineares especificas que originam
0S quatro orbitais. De acordo como 0s elementos envolvidos e suas respectivas
ligacbes, a densidade eletrbnica dos atomos de carbono envolvidos sera
representada em termos dos novos orbitais, chamados orbitais hibridos, no lugar
dos anteriores. A hibridizacdo pode ser de trés tipos de acordo com o namero de
orbitais s e p nela envolvidos: dois orbitais mistos sp e dois orbitais purosp; trés
orbitais mistos sp? e um orbital puro p; ou quatro orbitais mistos sp®, como se pode

observar na figura 2.1 [5].
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Figura 2.1 -Estruturas esquematicas de algumas hibridizacdes. (a) Acetileno (C,Hy):
apresenta hibridizacdo sp, ligacdo linear (1D); (b) Etileno (CyH4): apresenta
hibridizacaosp?, ligacdo planar (2D); (c) Metano (CH,): apresenta hibridizacdosp®,

ligacdo espacial (3D) [6].

O atomo de carbono com hibridizacdo sp envolve a formacédo de duas ligagbes o
entre os orbitais hibridos sp e duas ligacbes m entre os elétrons dos orbitais p puros.
A ligacdo quimica entre atomos com hibridizacdosp® envolve a formacdo de trés
ligacbes o a partir dos orbitais hibridossp?, concentrados num plano fazendo angulos
de 120° entre si; os elétrons restantes nos orbitais atbmicos p puros dao origem a
uma quarta ligacdo denominada m, na qual a densidade eletrbnica concentra-se na
direcdo perpendicular ao plano formado pelas outras ligagdes. A hibridizacdo do
tiposp® liga-se quimicamente a quatro atomos através de ligaches covalentes
denominadas ligagbes o, essas ligacdes sao formadas a partir da superposicao
entre as densidades eletrdnicas oriundas dos orbitais atémicossp?, e levam a uma

orientacao tetraédrica para a molécula assim formada[4].
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2.2 Estrutura do grafite

A estrutura dos solidos formados pelo carbono esta diretamente ligada ao tipo de
ligacdo ou hibridizacdo com que o carbono combina-se com outro carbono ou com
outro elemento. Como mencionado no Capitulo 1 as formas alotropicas mais
importantes do carbono puro sdo o grafite e o diamante. Outras formas alotrépicas
sao os fulerenos, nanotubos, grafeno e grafino. Como o material carbonoso aqui
estudado apresenta cristalitos tipo-grafite iremos nos aprofundar num melhor

entendimento da estrutura do grafite.

O grafite € formado a partir do empilhamento de camadas (estrutura laminar) de
arranjos hexagonais dos atomos de carbono. Este arranjo de atomos de carbono
num sistema de anéis hexagonais condensados forma uma estrutura plana,
denominada plano grafeno. De acordo com o empilhamento das camadas o grafite
apresentara duas formas estruturais cristalinas distintas que sao a hexagonal
(arranjo tipo ABA) e a romboédrica (arranjo tipo ABC), mostradas na Figura 2.2,
sendo a primeira a forma mais estavel da estrutura, portanto a mais comum.
Adistancia interatdmica “a’no plano basal em ambas as estruturas é de0,148 nm e a
distancia entre camadas “d”, entre os planos €0,3354 nm. Na estrutura do grafite
(hibridizag&osp?), s6 trés dos quatro elétrons de valéncia de carbono forma ligacédo
covalente (ligacdo o) com &tomos de carbono adjacente. O quartoelétron
mressoaentre as estruturasde ligacdode valéncia. As ligacdes entre os planos séo

fracas do tipo Van der Waals.
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(a) (b}

Figura 2.2 — Estrutura cristalina do grafite. (a) Hexagonal. (b) Romboédrica, [7].

2.3 Modelos estruturais

2.3.1 Modelo de Warren

A partir de experimentos de Difracdo de raios X realizados nas décadas de 1930 e
1940, foi observados que diversos materiais carbonosos como o0s carvbes
apresentavam espectros com linhas largas centradas em posi¢cdes angulares
préximas as correspondentes ao grafite, sendo verificadas reflexdes tridimensionais
do tipo (001), onde [ é par, e bidimensionais (hk), ndo sendo observadas reflexdes
trimensionais (hkl) com os trés indices diferentes de zero. Em 1941 Warren
apresentou uma analise tedrica [1], considerando o material carbonoso composto
por planos do tipo grafite numa estrutura de camadas randémicas. Biscoe e Warren
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sugeriram o termo “turbostratico” para esta classe mesomorfica do solido, e por isso
denominamos Estrutura Turbostratica, Figura 2.3.

Figura2.3 — Estrutura turbostratica, [1]



26

2.3.2 Modelo de Franklin

Rosalind Franklin mostrou que certos materiais carbonos nao-grafiticos quando
submetidos a tratamentos térmicos mostram uma mudanca gradualem direcdo a

uma estrutura mais ordenada como a do grafite cristalino.

Ela identificou duas classes de materiais com naturezas distintas e bem definidas: os
materiais carbonosos grafitizaveis e os nao- grafitizaveis. Os materiais da primeira
classe sdo chamados de grafitizaveis, pois ao serem tratados termicamente em
temperaturas entre 1700 e 3000 °C apresentam evolugdo em direcdo a estrutura
tridimensional do grafite. J4 a segunda classe corresponde aqueles que mesmo
tratados até 3000 °C, ndo mostram nenhum sinal de desenvolvimento homogéneo
da estrutura grafitica tridimensionais, sendo, portanto denominados materiais nao-
grafitizaveis. Nos primeiros estagios do processo de carbonizacdo podem-se notar
as diferengas entre as duas estruturas como € mostrado nas Figuras 2.4. (a) e (b).

Existem também os antracitos (Figura 2.4.c) quea principio se trataria de um terceiro
grupo intermediario, pois apresentam um forte sistema de ligacBescruzadas
semelhantes ao dos materiais ndo-grafitizaveis, porém diferem apresentando uma
orientacao preferencial dos microcristalitos, como ocorre nos materiais grafitizaveis.
Os antracitos tratados termicamente a temperaturas entre 1000 e 2000 °C
comportam-se como nao-grafitizaveis. Entretanto, acima de 2500 °C eles se
comportam como quaisquer outros materiais carbonosos grafitaveis e, portanto,

podem ser considerados como materiais carbonosos grafitizaveis.
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Figura 2.4 — Diagramas esquematicos do modelo de Franklin para materiais
carbonosos: (a) nao-grafitizavel, (b) grafitizavel, (c) antracito de temperatura de

carbonizacdo moderada, [1]

2.4 Materiais carbonosos de biomassa

2.4.1 Composicéao e estrutura da biomassa natural

Os materiais carbonosos de biomassa naturais, tais como madeiras e plantas em
geral, sdo constituidos basicamente de trés polimeros: celulose, hemicelulose e
lignina e de um 5 % a 10 % de outros materiais.

A celulose é o constituinte encontrado geralmente em maior quantidade nas
biomassas, correspondendo a aproximadamente 40-45 % da massa total seca, e
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consiste num polimero formado por unidades de glicose (CsH120¢), conectadas

atraves de ligagBes quimicas envolvendo atomos de oxigénio [8].

A hemicelulose € um heteropolissacarideo formado por outros acucares além da
glicose, e sua composicdo varia de acordo com o tipo de biomassa na qual é

encontrada. Em geral representa 20 a 30 % da massa total da madeira seca.

A lignina apresenta uma natureza quimica bem distinta da celulose e hemicelulose e
consiste num polimero tridimensional formado a partir da condensacao de unidades
de fenilpropano que tém um crescimento aleatério em direcdo a uma molécula
complicada, com diferentes espécies de ligacdo entre os mondémeros. A lignina é o
outro constituinte necesséario para uma planta ser classificada como madeira. No
estado natural a lignina forma uma rede polimérica tridimensional ilimitada com alto

grau de ligacBes-cruzadas [9].

2.4.2 O endocarpo de babagu

Entre as espécies das palmeiras utilizadas na industria extrativista brasileira esta o
babacu, cientificamente chamada de orbignya martiana, nativa do nordeste e centro
de Brasil, é encontrado em extensas formacdes naturais nos estados do Maranhdo,

Piaui, Goias e Mato Grosso.

Como mostrado na Figura 2.5, o coco de babacu € constituido por trés camadas, a
externa fibrosa (epicarpo); a intermediéaria fibrosa-amilacea (mesocarpo); e a interna,

lenhosa (endocarpo) na qual estéo inseridas as améndoas.
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Figura 2. 5 — O coco de babacu. a) Corte transversal. b) Corte longitudinal, [1]

Tabela 2.1- Composicao média do coco de babagu

Componente Participacdo em peso (%)
a. Epicarpo 12

b. Mesocarpo 24

c. Endocarpo 57

d. Améndoas 7
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Na Tabela 2.2, € mostrada a analise do endocarpo de babagu com relacdo os
polimeros de biomassa [10], onde se conclui que ele pode ser classificado como
madeira. Entretanto, deve-se destacar seu elevadissimo teor de lignina em relacao

as demais espécies [11].

Tabela 2.2- Andlise do endocarpo de babacu em relacdo aos polimeros precursores.

Polimero Participacdo em peso (%)
Celulose 23
Hemicelulose 22
Lignina 39
Outros 16

Outra caracteristica marcante do endocarpo de babacu é sua densidade aparente de
1,27 glcm®, que é uma das maiores ja reportadas em relacdo a outras biomassas
[11].
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CAPITULO 3
3. O ESPALHAMENTO RAMAN

3.1 Introducéao

Em 1871 Rayleighformulou uma teoria classica do espalhamento da luz sem
mudanca da frequéncia para dar uma explicacdo da cor azul do céu. Anos depois 0
fendbmeno de espalhamento inelastico da luz monocromatica foi postulado
primeiramente por Smekal em 1923 [12], usando a teoria quantica, porém observado

experimentalmente apenas em 1928 por Raman e Krishman [13].

Fazendo uma regressdo, convém observar que em 1921 Raman [14] viaja a Europa
no verdo e observou a cor azul do mar Mediterraneo. Aquele fen6meno o levou a
pensar que aquilo era produzido pelo espalhamento de luz do sol que incide sobre
as moléculas de agua. Para poder explicar isto quando retornou aCalcuta, no

mesmo ano, deu inicio aos experimentos para poder explicar este fendbmeno.

O experimento consistiuem utilizar uma lampada de mercurio como fonte de luz
monocromatica que atravessa um liquido purificado (CCls), Figura 3.1. Raman
observou que uma pequena parte da luz monocromatica espalhada pelo liquido
mudava de cor, demonstrando assim o efeito. Com esse trabalho explicando o
fenbmeno que foi publicado em 1928 [13] Raman obteve o prémio Novel em Fisica,

sendo que o fenbmeno passou a levar 0 seu nome.

Naquela época a dificuldade de se obter uma fonte monocromatica intensa e de boa
qualidadefez o desenvolvimento experimental do espalhamento Raman permanecer
praticamente estagnado até 1961, quando foi inventado o laser e houve um
grandedesenvolvimento dos espectrdmetros Opticos e das técnicas de deteccéo.
Com estes avancos,o estudo do espalhamento da luz cresceu e a espectroscopia

Raman foi consolidada como uma técnica de grande aplicabilidade.
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Figura 3.1 - Espectro Raman deCCl4(488,0 nm de excitacdo), [15].

3.2 Concepcéao classica

A explicacéo classica do efeito Raman [15], esta baseada na interacdo do campo

elétrico da luz com as vibra¢cdes das moléculas de um meio. Uma luz monocromatica

de frequéncia angular w, incide sobre as moléculas com um campo elétrico E:
E = E, cos(wpt), (3.1)
o dipolo elétrico induzido é dado por:
f;, = ap(,ﬁ = Qg E, cos(wgt), (3.2)

ondea,, € o tensor polarizabilidade eletronica, que representa a resposta das
moléculas ao campo elétrico. Por ser funcdo das distancias interatbmica
a,, depende das vibragoes moleculares. A variagdo da polarizabilidade com as
vibragdes da molécula pode ser expressapela expansao de cada componente a,,,

do tensor polarizabilidade em series de Taylor com relagdo as coordenadas normais

de vibragdo como segue:
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B Gl 1 0%ay,
Ay = (“pa)0+Z<an )0 Qk +§;<0Qkan>o QrQ; , (3.3)

onde:(@,, )o € 0 tensor polarizabilidade na posi¢édo de equilibrio e @, 0 modo normal

da coordenada da k-ésima molécula associada com a frequéncia vibracional w,.

Devido ao fato que os modos normais sao harmdnicos,Q pode ser escrito como:
Qk = Qko cos(wit). (3.4)
Substituindo (3.3) e (3.4) em (3.2) podemos obter o vetor dipolo linear induzida PO:

0a,,

0Q

ﬁp(o) = (@py )oEqso cos(wot) + Z < > QuoEqo cos(wyit) cos(wot),  (3.5)
k 0

pode-se ainda utilizar a relacdo 2 cos(a) cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b), para

escrever (3.5) na forma:

=(0 =
B = (ap5)0E,0 cos(wot)

n zk: <aa‘;p:>0 QkOZEUO {cos[t(wg — wy)] + cosift(wy + wi)} . (3.6)

O quedemonstra que o dipolo contem trés frequéncias wg, wy — Wy € wy + wy. Elas
representam o espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes, respectivamente. O
espalhamento Stokes e o0 anti-Stokes sé@o os que representam o espalhamento

Raman.

A Figura 3.2, esquematiza os processos de espalhamento mostrando as transicoes
entre os estados eletrdnicos e vibracionais de uma molécula. No processo Rayleigh
as moléculas do material, em seu estado fundamental, absorvem a energia dos
fotons incidentes e passam a um estado intermediario virtual para em seguida decair
de volta para o estado fundamental, emitindo (espalhando) fétons da mesma energia
gue os incidentes. No processo correspondente ao espalhamento Stokes, temos que
o sistema decai para um estado vibracional mais energético do que o estado inicial,
espalhando fétons de menor energia, ja que parte da energia do féton fica no

sistema. No caso dos solidos se diz que um fénon foi criado. No espalhamento anti-
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Stokes 0 sistema ja se encontra num estado vibracional excitado e ao absorver o
féton incidente, passa pelo estado intermediario virtual e decai para um estado
vibracional de menor energia. Analogamente ao caso anterior, no caso de um sélido
se diz que um fénon foi destruido. A diferenca do caso anterior € que o féton
espalhado pelo decaimento tem energia maior que o incidente. As transicdes entre
niveis consecutivos de um modo Vvibracional correspondem ao chamado

espalhamento de primeira ordem.

| Estados
...................................................................... virtuais
& i
n Y
Estados
m v ¥ vibracionails
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 3.2 — Diagrama de Rayleigh e processos de espalhamento Raman. O estado
vibracional de menor energia mé mostrado, acima estdo os estados de energia
crescentes. Tanto aenergiabaixa (setas para cima) e da energia dispersa(setas para

baixo) tém energias muito maiores do que a energia de vibracéo, [16].

Este tratamento classico relativamente simples nos fornece uma imagem qualitativa
atil dos mecanismos de espalhamento Rayleigh e Raman. O espalhamento Rayleigh

surge a partir da oscilagdo do dipolo elétrico em w, induzido na molécula pelo

campo elétrico da radiacdo incidente, que oscila a uma frequéncia angular wy. O
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espalhamento Raman surge da oscilacdo dipolo elétrico em wy £ w,, que sao
produzidos quando a oscilagcdo do dipolo elétrico em w, € modulada pela oscilagéo
da molécula na frequéncia w, . O acoplamento necessario entre 0s movimentos

nucleares e do campo elétrico é fornecido pelos elétrons cujos rearranjos com o0

movimento nuclear impdem uma variagdo harmonica na polarizacao.

A teoria classica a dependéncia correta da frequéncia para o espalhamento Rayleigh
e para o espalhamento Raman. Também mostra, corretamente, a dependéncia do
tensor espalhamento Rayleigh no tensor polarizabilidade de equilibrio ay, e a
previsdo da dependéncia do tensor espalhamento Raman vibracional com a
derivada do tensor polarizabilidade a', para determinadas situagées.No entanto, a
teoria classica tem suas limitacdes. Por exemplo, ndo pode ser aplicada a rotacdes
moleculares, poisa teoria classica nao atribui frequéncia rotacional discreta

especifica para as moléculas [12].

3.3 Conservacgéao da energia

No processo Raman Stokes a frequéncia da luz incidente menos a frequéncia da
luzespalhada é igual a frequéncia de excitacdo (do fénon). Isto ocorre devido a
conservacdo da energia. Quanticamente, podemos dizerque o féton incidente de

energia hw; subtraido da energia do féton espalhado hw, € igual a energia do fénon

criado hwq:
hwg = hw; — hwg . (3.7)

Para o processo Raman anti-Stokes, a energia do féton espalhado hw,s € maior que
a energia do foton incidente hw;. Da diferenga entre ambos obtemos a energia do

fonon aniquilado Aw,:

ha)q = fl(,l)AS - h(l)l' . (38)
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k., o.

Figura3.3 Geometria do vetor de onda envolvido nos processos de espalhamento

inelastico Stokes (a) e anti-Stokes (b), considerando a conserva¢do do momento.

3.4 Conservacédo de momento

A conservacdo de momento para 0s processos Stokes e anti-Stokespode-se

expressar da forma seguinte:
hks = hk; — hg; (3.9)
hk,s = hk; + A . (3.10)

No processo Stokes o momento do féton incidente diminui devido ao momento do
fénon, e no processo anti-Stokes o momento do foton incidente aumenta devido ao

momento do fénon.

Na Figura 3.3 fazemos o desenho esquematico mostrando a conservacdo do
momento linear. Da equacao (3.9) obtemos a soma vetorial dos momentos com a

ajuda da lei dos cossenos:

q% = k;* + ks® — 2k;kscos ¢ , (3.11)
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ondeg é o angulo entre a luz incidente e espalhada. Das equacbes (3.7) e (3.9),
temos que modulo do vetor de onda incidente é |l_<)l| = w;/c e 0 moédulo do vetor de
onda espalhado é |kg| = w; — wq,/c, mas w; > w, . Entdo, k| = |ks| = wi/c.

Portanto, na equacgéao (3.11) temos:
q% = 4k;’sen®¢/2 . (3.12)

Para ¢ = mobtemos o valor maximo de g no caso de retroespalhamento. Entédo,o

maior valor do vetor de onda g que pode participar no espalhamento é:
q ~ 2k; . (3.13)

Analisando a equacédo final, o valor de k; para a luz na regido do visivel é k; =
1077m~!. Entdo, os fénons com vetores de onda entre0 < g < 10~’m~!podem
participar do processo de espalhamento. Como para os sélidos o parametro de rede
é da ordem de 1071 m, o limite da primeira zona de Brillouin é da ordem de
101 m~1, o que é 1000 vezes maior que o modulo do vetor de onda g do fénon
observavelno espalhamento Raman. A partir da conservacdo do momentum linear
no espalhamento Raman de primeira ordem (que envolve sé um fénon) obtemos
uma regra de selecdo indicando que os fénons de vetores de onda que participam
do processo de espalhamentosdo muito pequenos (g = 0) proximos a primeira zona

de Brillouin.
3.5Concepcéo quantica

De acordo comateoriaquéntica, a radiacdo € emitida ou absorvidacomo resultadodo
sistema fazeruma transicdopara baixooupara cima,entredoisniveisde energias
discretos. Umateoriaquanticadeprocessosespectroscépicosdeve, por conseguinte,
tratararadiagdoe a moléculaem conjunto, comoumsistema completo, eexplorarcomo

a energia étransferidaentrearadiagcdoea molécula como umresultadodasua interacao.

Em 1963, Loudon [17] apresentou um modelo totalmente quantico para o céalculo de
intensidade Raman. As taxas de transi¢cao e consequentemente as intensidades sao
calculadas empregando teoria de perturbacdo de terceira ordem e tratando o

sistema como um todo, composto de fotons, elétrons e fénons. Neste modelo



38

devemos considerar que o Hamiltoniano do sistema como um todo pode ser

decomposto em uma soma de Hamiltonianos:

onde Hy, corresponde ao hamiltoniano do material, Hy € devido a radiagdo, Hyp
corresponde a interacdo radiagdo-matéria, e H,r € 0 hamiltoniano de interagéo

elétron-fonon. Este hamiltoniano do sistema pode ser convenientemente reescrito

como a soma de duas partes:

H=H°+H, (3.15)
onde

H° = Hy + Hg , (3.16)

H' = Hyg + Hef . (3.17)

Se H' K H°, pode-se tratar o problema com Teoria de Perturbacées dependente do

tempo, onde H° é o hamiltoniano ndo perturbado, e H é tratado como a parte

perturbada do sistema de estados pelos quais 0 sistema passa durante uma

transicdo Raman de primeira ordem.

Na Figura 3.4 mostra o diagrama de Feynman associado com o processo Stokes de
um fénon. Em cada etapa os estados do Hamiltoniano n&o perturbado H, podem ser
definidos por kets do tipo |ni,nj,n,go ),onde n;,n;,n e ¢ séo respectivamente o
namero de fétons incidentes, o niumero de fétons espalhados, o numero de fénons e
o estado eletrdnico. Assim, os estados | i),| a),| b)e| f)e suas respectivas

energias podem ser escritos como:
| L>= | nirorn1¢0)1 Ei =nihwl’+nhwq +EX,
| a) = | n; — 1r0r n, ¢a)1 Ea = (ni - 1)hwl + nh(l)q + EeC,

| by=1| n,—1,0,n+1,9,)E, = (n; — Dhw,; + nhw, + Ef,
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| =] ,—1LLnt 1;¢0),Ef =

(n; — Dhw; + hws + (n + Dho, + Ef, (3.18)
i) |a) ) 1)
@ n n' @,

- - Foton

N/ \/\v Fonon

Par elétron-buraco

Interacao elétron-fénon

oL

Interacao elétron-radiagao

Figura 3.4— Diagrama de Feynman associado com o processo Stokes de um fénon
[18].

onde fiw; € a energia do foton incidente, hw,€ a energia do féton espalhado, hw, € a

energia do fénon E! representa a energia na banda de valéncia e E¢ representa a
energia na banda de conducédo. O sinal (+) corresponde ao processo Stokes (criacéo

de fénons), e o sinal (-) corresponde ao processo anti-Stokes (destruicado de fénons).

Os fétons incidentes de frequénciaw; e vetor de onda ?i incidem na amostra criando
um par elétron-buraco. O elétron neste estado intermediario, ao ser espalhado
inelasticamente, cede parte de sua energia para a criacdo de um fénon ou recebe
energia de um fénon aniquilado. O elétron ao se recombinar com o buraco emite

radiacdo correspondente a diferenca de energia apos a interagdo com o fénon.
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3.5.1 Taxa de transicao

A taxa de transicdo para o processo da Figura 3.4 € dada pela Teoria das

Perturbacdes dependentes do tempo de terceira ordem [19]:

12
Z (f |Hyg |b){(b|Hef |a)(al Hyg i) 5(F,— ), (3.19)

1 _ ZEZ
T hZ 7 l'ap (El - Ea)(Ei - Eb)

ondekE;, E, e E, sao os autovalores do hamiltonianoH, e i), | a)e| b) séo os
autovetores. Haveradivergéncia para os valores de E; =E, e E; = E, quando a
energia do féton incidente e a do féton espalhado forem iguais a diferenca da
energia entre as bandas de conducédo e de valéncia do material. Este fendbmeno é

denominado efeito Raman ressonante.

A secdo eficaz para o processo Raman de um fénon é [19]:

hw, 2712‘ (fIHMRlb)<b|Hef|a)(a|HMRIi) 2 S(E E ) (3.20)
i B ’

(Ei — E)(E; — Ep)

3.6 Espectroscopia Raman em materiais carbonosos

A espectroscopia Raman tem sido largamente utilizada na caracterizacdo de
materiais carbonosos. Os trabalhos com esta técnica permitem identificar as
diferentes formas mais organizadas como grafite, grafeno, nanotubos e fulerenos, e
também estruturas mais desorganizada, como o carbono amorfo, que possui uma
combinacdo de hibridizacdes sp, sp’ e sp>.0s espectros Raman materiais
carbonosos exibem picos caracteristicos na regido entre 1000 a 1800 cm™. Para os
materiais do tipo grafitico, pode-se encontrar as bandasD, G e D’, como mostra a

Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Espectro Raman de uma amostra de nanografite mostrando as

principais caracteristicas das bandas D, G, D’ e G’, [21].

Para entender a espectroscopia Raman do grafite é importante conhecer sua
nomenclatura e atribuicées. A Figura 3.6, mostra a primeira zona Brillouin do grafeno
e um esquema da dispersao eletronicarepresentada pelos cones de Dirac. O cone
de Diracé um cone formadopela banda de valéncia e a banda de conducéo, que se

juntam num Gnico ponto a uma energia conhecida como energia de Fermi.




42

Figura 3.6— Zona de Brillouin eletrénica do grafeno (hexagonos pretos). A primeira
zona de Brillouin fonon (rombo vermelho) e esquema de disperséo eletronica (Cones
de Dirac), [20].

A espectroscopia Raman proporciona a mudanca nafrequéncia de vibracdo na
molécula quando esta é excitada com uma energia, esta mudanca pode ser
observada numa dispersao de fonons de grafite (Figura 3.7), onde inclui trés ramos
acusticos e trés ramos 6ticos. Os modos com movimento fora do plano (oTO, oTA)
sdo considerados mais suaves que aqueles dentro do plano (LA,TA,TO,LO). Os

pontos (I', M, K) sé@o pontos da primeira zona de Brillouin do grafite.

1600 <_~~LO ; T

— 1200 F > -
i) // A/ \\\
E OT_O /// \\ S
a 0 IANU/ | XN
2 et B s \'\
/ K \
M 400 ‘,' / : //‘ E” \\\\.\
/ X\
/ / TA/ \\‘::\
O /'/OTA \\
I M K R

Figura3.7 - Céalculo da relacdo de fébnons de dispersdo de grafite em duas
dimensbes. LO,iT0,0T0,LA,TAeoTA sdo os modos do fénon no ponto I' e A';,
E’,A’,, e E” sdo as representacdes irredutiveis para modos do fénon no ponto K.

Ref. [21]

Agora podemos descrever as principais bandas do espectro Raman de grafite.Em
1969, Tuinstra e Koening [22]mostraram que o0 espectro Raman do
grafitemonocristalino apresenta um Gnico pico centrado em 1575 cm™, denominado

banda G. Tuinstra e Koening propuseram que a banda G tem origem no modo
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vibracional duplamente degenerado F6+(Ezg), gue acontece no cruzamento dos
ramos dos fononsiLO e iTO no ponto I' na primeira zona de Brillouin do grafite,
conforme mostra a Figura 3.5. Ferrariet al. [23]destacam que o0 modoGtem
simetriaE,q. O mostrado na Figura 3.8.a, envolve o movimento de alongamento de

ligacdosp?no plano dos pares de atomos de C.

Ly

a) E;, G Mode b) As4 D breathing mode

Figura 3.8- Movimentos de carbono nos modos G (a) e (b) D [23].

A presenca de um pico adicional centrado em 1350 cm™ foi observada em materiais
grafiticos [22], denominado banda D. A origem desta banda é associada com 0s
fébnons préximos ao contorno da primeira zona de Brillouin (ponto K). Tuinstra e
Koening mostraram que a banda D é induzida por defeitos que levam a perda da
simetria cristalina, ativando este modo de espalhamento Raman de primeira ordem
através do relaxamento das regras de conservacdo do momento. O pico D é um
modo de respiragéoda simetria Ajgque envolve fénons perto da zona de contorno K,
como mostra a Figura 3.8.b. Este modo é proibido em grafite perfeito e s6 se torna
ativa na presenca de desordem. O modo D é dispersivo e varia com a energia de

excitacao do féton, mesmo quando o picoG néo é dispersivo.

Entretanto,em 2000 Thomsen e Reich [24]propuseram que a bandaD € produto de
um processo de dupla ressonancia, no qual participam um fénon e um defeito. Esta
€ a explicacdo atualmente aceita na literatura. Eles descrevem que tanto o elétron
guanto o buraco séo espalhados das proximidades do ponto K para as proximidades
do ponto K’. Na Figura 3.9.(a)processo de ativacdo € descrito em quatro passos
[24,25]:i) Uma excitacdo laser induz um par elétron-buraco; ii) o espalhamento

elétron-fbnon com intercaAmbio de momento q perto de K; iii) o
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espalhamentoelétron-fbnon com intercambio de momento-q; iv) a recombinacdo
elétron-fénon. A condicdo é alcancada quando a energia é conservada em todos 0s
processos [24,25]. Este processo explica porque quando a energia do laser
aumenta, aumenta o valor do vetor de onda k do elétronexcitado e

consequentemente do vetor de onda q do fonon.

()

(b)

4
v

Figura 3.9 - Esquema de dupla ressonéancia para o picoD (fechado em K) e o picoD’

(fechado em I). E, é a energia laser incidente, [25].

Outra caracteristica Raman no grafite pode ser observada na frequéncial620 cm™.

Esta banda é denominadaDT26]. A banda D¢ também induzida por desordem. A
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Figura 3.9.(b)mostra o esquema de dupla ressonancia para a banda D’. O processo
descreve a ativacado de fébnons com pequenosvalores de q, resultando no pico D’

que pode ser visto ao redor de 1620 cm™ num grafite com defeitos [24,25].

O espectro Raman de segunda ordem de grafite € marcado pela presenca de um
pico forte centrado em 2667 cm™, denominado G’por Nemanich e Solin [27]. No
entanto Ferrrariet al. [28]denominam a banda G’ como 2D, uma vez que
corresponde ao sobretom da bandaD.Esta banda é a segunda mais intensano

espectro Raman do grafite.

As bandas descritas acima séo observadasno espectro Raman do grafite. Em outros
materiais carbonosos como em carbono amorfo s6 é possivel observar as bandas
deD e G. Em materiais como grafeno e nanotubos podem ser obtidas mais linhas
gue sdo uma combinacdo das primeiras e uma que € caracteristica dos nanotubos
gque € RBM (do inglésradial breathing mode). Na Figura 3.10 sdo apresentados

espectros Raman de alguns materiais carbonosos tipicos.
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Figura 3.10 - Espectro Raman de grafite, nanotubos metélico e semicondutor,

carbonos amorfo de alto e baixo teor de sp®, [25].

3.7 Determinacao do tamanho de cristalito em materiais

carbonosos

A espectroscopia Raman € uma técnica que tem sido usada para determinar o
tamanho de cristalito de materiais carbonosos. Em 1970 Tuinstra e Koening [22]
realizaram estudos por espectroscopia Raman e Difracdo de raios X com diferentes
amostras de grafite policristalino com tamanhos de cristalito distintos, e concluiram

que a razao entre as intensidades das bandas D e G (Ipel;), sdo inversamente

proporcionais ao tamanho de cristalito L, :

I, €
IG B La ’

(3.21)

ondeC(1 = 515,5 nm) = 44 A [22,29]. Esta relacdo corresponde a uma expressao
empirica para determinar L, . Entretanto, Mernaghet al. [30] mostraram que a

razdolp/lg depende fortemente da energia laser usada na experiéncia.

Para o estudo realizado neste trabalho iremos utilizar uma expressdo empirica
diferente da anterior que é vélida para qualquer valor da energia de excitacdo laser.
Esta expressdo foi desenvolvida por Cancadoet al. [31] em 2006 para materiais
carbonosos grafiticos como nanografites. A expressao de Cancadoet al. pode ser
escrita como:

560 (ID

L,(nm) = — o

-1
= ) (3.22)

ou:

()5t =560 (1) - (3.23)

ondeE,; é a energia de excitacdo laser expressada em (eV) e(lpelg)correspondem a

intensidades integradas .
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E importante mencionar que as intensidades e consequentemente a razdo
Io/lcpodem ser determinadas de formas diferentes na literatura. Alguns autores
como Tuinstra e Koening [22] fazem uso das intensidades tomando as alturas dos
picos, enquantooutros como Cancado et al.[31] utilizam as intensidades integradas.
Como iremos utilizar a expressdo de Cancadoet al.[31], nesta dissertacdo iremos

empregar as areas integradas dos espectros das bandas D e G para calcularmosL,.

Para obtermos as intensidades integradas, precisamos fazer uso de alguma funcéo
gue permita realizar um ajuste adequado. Entre as funcdes temos: Gaussianas [32],
Lorentzianas [31], Peuso-Voigt [33], Breit-Wigner-Fano [34] e também uma
combinacédo delas [23,35]. Antecipando, podemos informar que as funcdes mais
adequadas para a analise em nosso caso foram as funcdes Lorentzianas pois

forneceramum melhor ajuste para todos os espectros obtidos.
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CAPITULO 4
4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Tratamentos térmicos das amostras de endocarpo de babacu

As amostras do endocarpo de babacu carbonizadas utilizadas neste trabalho foram
produzidas na Tese de Doutorado de F. G. Emmerich [1]. As amostras com
temperatura de tratamento térmico (TTT) menor que 1100 °C foram tratadas
termicamente em vacuo com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min num forno
elétrico. O tempo de permanéncia (residéncia) da temperatura final foi tal que a area
abaixo da curva temperatura versus tempo foi constante (igual a 3x10° °C.min). Isto
impede carbonizagdes incompletas. As amostras com TTT maiores que 1100 °C
sofreram um tratamento prévio até 1000 °C, usando a mesma rotina. Em seguida,
utilizou-se um forno o vacuo com um elemento resistivo de grafite, com uma taxa de
aguecimento de 60 °C/min e um tempo de permanéncia na temperatura final de 5
minutos. Maiores detalhes sobre os tratamentos térmicos s&o encontrados nas

referéncias [1,40].

4.2 O espectrometro Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas utilizando um microscopio
Raman confocal Witec (sistema alpha 300), localizado nas instalacdes do laboratério
de LabPetro / UFES. Este sistema combina um microscépio confocal extremamente
sensivel com um sistema de espectroscopia de alta taxa de transferéncia, com uma
grande sensibilidade gquimica. Uma combinacao eficiente de componentes opticos,
tais como filtros, objetivas e lentes usadas em conjunto com o0s detectores sensiveis

disponiveis fornecem uma grande resolucéo espacial e espectral[36].

Como mostra a Figura 4.1,0 equipamento tem um controlador digital (alphacontrol)
que faz a varredura na amostra. O microscépio conta com trés lentes (20x, 50x e
100x) que trabalham a uma distancia de 3,8 mm; 0,48 mm e 0,26 mm, com N.A
(abertura numérica) de 0,4, 0,8 e 0,9; respectivamente. O equipamento conta com

7

uma camera CCD, (do inglés: charge-coupled device), que é
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resfriadatermoeletricamente. O microscopio possui dois acopladores laser Raman de
532 nm (Nd: YAG) com luz de cor verde, e outro de 633 nm(Hélio-Nebnio) de cor
vermelha. Uma das ferramentas principais deste equipamento € um sistema de
video que permite fazer imagens de zonas especificas da amostra estudada. Todos
os dados coletados séo processados por um computador com software da Witec.A
andlise dos espectros é feita com software Origim Pro 8.5.

¢
i
1 114N

.l

Figura 4.1- Imagem do Espectrdbmetro Raman Lab-Petro UFES.

Na Figura 4.2 é feita uma breve descricdo dos componentes do microscopio Raman.
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Figura 4.2 — llustracdo esquematica do microscopio Raman. 1- Espectrémetro; 2-
Fibras opticas multi-modo; 3- Saida da unidade de acoplamento de fibra éptica; 4-
Laser; 5- Fibra ¢ptica mono-modo; 6- Filtro da unidade deslizante; 7- Pushrod; 8-
Tubo ocular binocular com camera; 9- Entrada da unidade de acoplamento 6ptico
laser; 10- Fonte de iluminacdo; 11- Estagio do microscopio com motor de passo Z;
12- Refletor deslizante; 13- Turret objetivo; 14-Turret objetivo com 0s objetivos; 15-
Etapa de digitalizar;16- Posicionador XY [36].
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4.3Medicbes de Espectroscopia Raman

Para calibrar o equipamento antes do experimento foi usada uma amostra padréo de
silicio cujo sinal Raman € maior que osinal Rayleigh. Todas as experiéncias foram
feitas a temperatura ambiente (20 °C). A amostra é colocada na base do
microscépio. A seguir, deve- se focalizar a regido a serestudada. Depois, faz-se a
luz do laser incidir na amostra. A luz é retroespalhada, sendo enviada para o
espectrometro. O sistema envia osinal para o computador que mostra a imagem do

espectro. Aimagem projetada no computador € a do sinal Stokes.

O sistema também permite fazer imagens das diferentes regides do espectro
Raman. Este processo permite visualizar outras linhas que ndo foram detectadas no
inicio. Para isto se ilumina a amostra com a fonte laser e obtém-se o espectro
Raman, deste espectro selecionamos as possiveis regides a detectar outras linhas
diferentes as iniciais. Destas regifes o sistema mapeara uma imagem a qual gerara
seu préprio espectro Raman onde € possivel encontrar um espectro diferente ao
inicial. O tempo de iluminacao utilizado para mapear cada regido foi de 8,5 minutos
para cada amostra. A lente utilizada foi de x 20 e os feixes de excitacdo luminosa
foram o laser de (Nd:YAG) 532 nm (2,33 eV) e o laser de (Hélio-Nebdnio) 633 nm
(1,96 eV).
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CAPITULO 5
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Os espectros Raman

As amostras de endocarpo de babacgu carbonizadas com temperatura de tratamento
térmico (TTT) de 800 a 2200 °C foram as que forneceram maior informacdo
quantitativa na pesquisa. As amostras com TTT menores que 800 °C também para

mostrar como 0s espectros Raman evoluem até chegar a TTT de 800 °C.

Na Figura 5.1 sdo mostrados o0s espectros Raman das amostras tratadas a
temperaturas de 200, 400 e 650 °C. A fonte de excitacdo laser foi a de 532 nm.
Estas amostras possuem quantidades muito maiores de hidrogénio e oxigénio que
as amostras com TTT = 800 °C.O espectro Raman da amostra com TTT de 200 °C
apresenta intensidade muito baixa, isto ocorre porgue a amostra ainda néo foi
carbonizada completamente; o ruido presente no espectro € devido a parte biolégica
ainda presente.

As amostras com TTT de 400 e 650 °C apresentam um incremento na intensidade
dos espectros Raman. Em amostras deste tipo a desordemé alta, e o material
apresenta ligacdessp®. Nos materiais carbonosos a presenca de ligacdessp®

favorece a desordem estrutural.

As Figuras 5.2 e 5.3 mostram 0s espectros Raman para as amostras com TTT entre
800 a 1400 °C excitadas com as fontes lasers de 532 nm e 633 nm,

respectivamente.
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Figura 5.1- Espectros Raman do endocarpo de babagu carbonizado com TTT de
200, 400 e 650 °C excitadas com a fonte laser de 532 nm.
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Figura 5.2- Espectros Raman do endocarpo de babacu com temperaturas de

tratamento térmico de 800 a 1400 °C, para a fonte de excitacdo de 532 nm.
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Figura 5.3 - Espectros Raman do endocarpo de babacu com temperaturas de

tratamento térmico de 800 a 1400 °C, para a fonte de excitacdo de 633 nm.
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Pode-se observar a presenca das bandasD e G caracteristicas dos materiais
carbonosos entre as frequéncias de 1000 e 1800 cm™. Adicionalmente, para o
conjunto as amostras excitadas com a fonte laser de 532 nm(Figura 5.2) nas
frequéncias entre 2500 a 3000 cm™ pode-se perceber uma banda alargada (ou
“‘ombro”) muito fraca. Esta banda tem relacdo com o processo de carbonizacdo da

amostra.

Na Figura 5.4sdo fornecidos os espectros Raman das amostras com TTT entre 1600
a 2200 °C. Além da presenca das bandasD e G, pode-se notar que a banda
alargada fraca observada na Figura 5.2 tende a crescer e formar a denominada
bandaG’, que analisaremos com mais detalhes a frente. Nas Figuras 5.4e 5.5 a
amostra com TTT de 2000 °C temos também um pico na frequéncia em torno de 750

cm™que esté relacionado ao carbeto de silicio [37], que sera discutido na seccéo 5.4.

Vamos agora realizar um estudo individual para o espectro Raman da amostra com
TTT de 2200 °Cdevido a maior definicdo e intensidade das linhas contidas. O
espectro é mostrado na Figura 5.6. Em ~1338 cm™ temos a banda D, na frequéncia
de ~1574 cm™ temos a banda G.Na frequéncia de ~1610 cm'l esta a denominada
banda D’, que é outra banda induzida por desordem. Tsuet al. [26], observou a
banda D’ no estudo de grafite policristalino. Para a frequéncia de ~1089 cm™
observamos um pico que provavelmente este associado com contribuicbes de
regides perto do ponto K da primeira zona de Brillouin [38]. Todos os picos até agora
sdo espectros Raman de primeira ordem. A seguir descreveremosos espectros
Raman de segunda ordem, que tem relacdo direita com 0s espectros de primeira

ordem.
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Figura 5.4 - Espectros Raman do endocarpo de babacu com temperaturas de

tratamento térmico de 1600 a 2200 °C, para a fonte de excitacdo de 532 nm.
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Figura 5.5 - Espectros Raman do endocarpo de babacu com temperaturas de

tratamento térmico de 1600 a 2200 °C, para a fonte de excitagdo de 633 nm.
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O pico na frequéncia de ~2673 cm™ corresponde & denominada banda G’, informada
primeiro por Nemanichet al. [26]. A bandaG’ ndo tem relacdo com a banda G,por
isso Ferrariet al.[28] a denominam de 2D, pois a banda G’ é um sobretom da banda
D. No enquanto ela ndo depende da desordem na rede para existir como é
verificado no caso dos HOPG (do ingléshighly oriented pyrolytic graphite) ou grafite
monocristal, cujos espectros Raman mostram a presenca das bandas G eG’ (2D),
mas nao da banda D [22,39].

A linha situada na frequéncia de ~2911 cm™ é a banda denominada (D+G), devido
ao fato a que é uma combinacédo das bandas D e G. Em ~3214 cm™temos a banda
2D’ [40], que é a segunda ordem do pico D’.Os picos 2De 2D‘tém origem no
processo de espalhamento Raman onde a conservacdo de momento € cumprida.
Por dltimo encontramos a linha localizada em ~2441cm™ que Tan et al[38]
denominaram D+T,pois é o resultado da soma das frequénciade De T,onde Téao
pequeno pico com frequéncia ~1089 cm™. Este pico é atribuido as caracteristicas da
densidade de estados [38].
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Figura 5.6- Espectro Raman do endocarpo de babacu com TTT de 2200 °C excitada
com a fonte laser de 532 nm. O quadro de acima mostra o0 ajuste feito para detectar

a linha na frequéncia de 1610 cm™.

5.2 Determinacao do tamanho L,de cristalito

Conforme discutido na secdo 3.7, para obtermos asintensidades integradas e
determinar Lyprecisamos fazer uso de alguma funcédo que permita realizar um ajuste
adequado. As funcbes mais adequadas e que forneceram um melhor ajuste para
todos os espectros por nos obtidos foram as fungbes Lorentzianas. Na Figura 5.7,
temos o espectro Raman do endocarpo de babacu com TTT de 1600 °C, excitado
com a fonte laser de 532 nm (2.33 eV) e analisada com as func¢des Lorentzianas. Os
dados dos espectros Raman das amostras foram coletados no intervalo entre 1000 a
2000 cm™.
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As medidas do tamanho L,de cristalito foram obtidas por Freitas et al. [8], através da
técnica de difracdo de raios X. As amostras com TTT de 200, 400 e 650 n&do foram
incluidas nos célculos do tamanho de cristalito porque seu teor de oxigénio é
relativamente alto, as linhas sdo muito largas e as incertezas experimentais s&o

muito altas.
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Figura 5.7— Exemplo do procedimento do ajuste das Lorentzianas, na amostra do

endocarpo de babagu carbonizado com TTT 1600 °Ce excitacao laser de 532 nm.

As areas integradas das bandas D e G do espectro Raman de cada amostra foram
coletados a partir da integracao das funcdes Lorentzianas. Na Figura 5.8fornecemos
o grafico da relacdo das intensidades integradaslp/lcem funcdo do inverso do
tamanho de cristalitol/L,, para as amostras com TTT entre 800 até 2200 °C
excitadas com duas fontes de laser os pontos aproximam-se a diferentes linhas

retas para cada valor de energia usado. Isto muda quando a relacdo Ip/lgé
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multiplicada pela energia elevada & quarta poténcia (E. %), como é sugerido no
trabalho de Cancado et al. [31],isto é observado na Figura 5.9, onde todos os pontos

aproximam-se de uma mesma linha reta.

B 532 nm
6 [ ¥ 633 nm

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
1L [nm’’]

Figura 5.8 — Relacdo das intensidades integradas das bandas D e G (Ip/lg) em
funcdo de 1/L,para todos os espectros com duas energias diferentes de excitacéo

laser.

Entretanto, a linha reta (de cor preta continua) que apresenta o melhor coeficiente
de correlacdo (R?= 0,920) ndo passa pela origem. A linha reta tracejada (de cor azul)
que passa pela origem obedecendo a equacdo 3.23 de Cangado et al. [31] (valida
para nanografites) tem um coeficiente de correlacdo mais baixo ( R?=0,799).Convém
também observar que a reta de melhor ajuste aos dados (cor preta continua)

apresenta um coeficiente angular mais proximo ao do observado em nanografites
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(560 nm(eV)*) do que a reta que passa pela origem. Também, o ponto P que a reta
preta continua corta o eixo dos x (1/L, = 0,0907 nm™), que corresponde a (lp/lg) E.*
= 0, tem um significado fisico mais correto que a origem (1/L, = 0). Enquanto o ponto
P corresponde a um valor de L, méximo igual a 11 nm, a origem corresponde a
valores de L, muito maiores, tendendo ao tamanho macroscépico da amostra
(matematicamente L, tendendo a infinito), o que é incompativel para um material
nao-grafitizavel como o endocarpo de babacu tratado termicamente.Portanto, estes
resultados indicam que para materiais carbonosos néo-grafiticos como o endocarpo
de babacu tratado termicamente a equacéo 3.23 (Ip/lg) EL* em funcéo de 1/L.obtida
do trabalho de Cancado et al. [31]) requer a adicdo de um termo constante (de um

coeficiente linear)negativo diferente de zero.

120
[ = 532 nm
100 ¥ 633 nm
- ,-ﬂ‘
-
80 |-
'-:r>' =1
2
-, 60 F
Ll
oy
o i y=250x L
B .
= 40 I coef de correlacao "
, —_—
i R2=0.799 y=388x-35.2
20 , coef. de correlacéo
+
R R*=0,920
B ry
,f
(4 "S- B M PR BT PR B
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
-1
1/L_(nm™)

Figura 5.9- (Ip/lg) E.* em funcdo de 1/L,para o endocarpo de babacu tratado

termicamente entre 800 e 2200 °C.
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Da Figura 5.90btemos os dados necessarios para obter a equacdo (5.1)e poder
deduzir o tamanho de cristalito das amostras do endocarpo de babacu carbonizado.

A equacao fica da forma seguinte:

a
E}(Ip/1g) + |b|’

Ly(nm) = (5.1)
onde: E}é a energia de excitacdo laser expressa em (eV)*, aé o coeficiente
angularda reta de(lp/lg) E.* em funcdo de 1/L,, que é igual a 388 + 31 nm(eV)*, eb é
o coeficiente linear da mesma reta, que é igual a -35,2 + 7,6 (eV)*.Na Tabela 5.1
temos os dados obtidos do calculo do tamanho de cristalito por espectroscopia

Raman comparada com os dados de Difracdo de raios X.

Tabela 5.1Comparacdo do tamanhode cristalitoL, obtidos por Espectroscopia

Raman e por Difracdo de raios X (XRD).

TTT  La XRD L.- Raman (E,= 1.96 eV) Ls- Raman (E.= 2,33 eV)
(°C) (nm) (nm) (nm)
800 3,0 3.2 3.0
1000 3,3 3.4 33
1200 3,9 35 3.7
1400 4,0 4,2 3.8
1600 4,2 4,5 3.8
1800 4,6 4.8 4.3
2000 5.3 5,3 5.9

2200 5,6 5,8 5,8
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5.3 Disperséo e carbonizacao do endocarpo de babacgu carbonizado

O endocarpo de babacu carbonizado pode ser classificado como um material
carbonoson&o-grafitizavel, que além de sitios sp?, também apresenta sitios sp® como
outros materiais carbonosos que apresentam desordem. Os sitios sp® tém s6
estados ¢, no entanto os sitios sp® possuem ¢ em. As ligaces o e m tém um

significante comportamento diferente [23].

Com o aumento da TTT os sitios sp> diminuem progressivamente passando a ser do
tipo sp?, aumentando o niimero de ligagdes tipo . Os elétrons (e buracos) tipo 7s&o
0S que proporcionam a conducgdo nosplanos tipo grafeno. A Figura 5.10 mostra que
a resistividade elétrica cai exponencialmente com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. O processo deconducédo eletrénicaocorre nestaestruturacom a
participacdo dosmicrocristalitos[41].Este comportamento da resistividade elétrica
estd relacionado diretamente com o processo de carbonizacdo que sofre o
material,e pode ser aqui evidenciado com a espectroscopia Raman pela evolucao

das bandas D e G analisando os valores das larguras a meia altura destas bandas.

o' |
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HEAT TREATMENT TEMPERATURE (*C)

Figura 5.10 — Resistividade elétrica do endocarpo de babacu em funcdo da
temperatura de tratamento térmico, [41].
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A Figura 5.11 descreve como variam os valores da largura a meia altura para as
bandas D e G em funcéo da TTT, excitadas com fontes laser de 532 e 633 nm. Os
valores das larguras a meia altura diminuem com o aumento da temperatura de

forma similar a resistividade elétrica.

| ®m Banda D -532 nm
300 v
¥ Banda D -633nm
i v 0O Banda G -532 nm
— 230 - n % Banda G -633 nm
o
é 200 | =
© I
= v
[
£ 150 | - v
[4s u v
@ i
5 h J
g 100 |- u
— O O ||
50 F o E
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura (°C)

Figura 5.11 — Largura meia das bandas D eG para as duas fontes laser com relagéo

a temperatura.

As caracteristicasdosespectros Raman de materiais carbonosos com o uso de
diferentes fontes laser foram estudadas por Vidanoet al.[42], queobservou que cada
banda tem um comportamento distinto quando se muda a energia de excitacdo da
fonte laser. No nosso caso, pode-se observar que a banda Dmuda sua posi¢ao
guando mudamos a energia do laser, corroborando seu comportamento dispersivo.
Para a banda Ga posi¢cdo muda levemente comprovando seu carater ndo dispersivo.
Nos espectros do endocarpo de babacu carbonizado podemos observar este

comportamento naFigura 5.12.
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Figura 5.12 — Variacdo da posicao da banda com relacdo a temperatura.

5.4 Presenca do silicio no endocarpo de babacu tratado

termicamente

A espectroscopia Raman permite observarlinhas devido a presenca de estruturas
contendo silicio no material, como é verificado na frequéncia de ~750 cm™ da
amostra com TTT de 2000 (cf. Figuras 5.4 e 5.5). Isto acontece porque o endocarpo
de babacu contém SiO, na parte mineral (cinzas), que se transforma em SiC a partir
da TTT de 1200 °C. Tal transformacéo é verificada com técnicas como difracédo de

raios-X [1,41] e ressonancia magnética nuclear (RMN) [8].

Entretanto, as linhas devido a presenca de silicio (na forma de SiO, ou SiC) ndo séo
observadas em todos 0s espectros pois as estruturas contendo silicio ndo estédo

uniformemente distribuidas em todo o material do ponto de vista microscoépico. Para



68

demonstrar esta ndo homogeneidade de distribuicdo, fornecemos na Figura 5.130
mapeamento da amostra com TTT de 800 °C. A superficie do material é diferenciada
por cores (vermelho verde e azul), onde cada regido é caracterizada por seu proprio
espectro. Observa-se que nas regides verde do material aparece uma linha estreita
muito forte em torno da frequénciade ~500 cm™, que é associada & presenca de
SiO; [43], enquanto nas regides vermelha e azul tal pico forte ndo aparece. Isso
mostra que na TTT de 800 °C temos regides com linha associada a presenca de
SiO,, enquanto na TTT de 2000°C temos uma linha associada a presenca de SiC.
Embora tenhamsido realizadas mais medidas, o detalhamento obtido através da
técnica de espectroscopia Raman das mudancgas estruturais no material envolvendo
estruturas com a presenca de silicio sera reportado em maiores detalhes em

trabalhos futuros.
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Figura 5.13- a) Mapeamento do espectro Raman da amostra de endocarpo de
babacu carbonizado com TTT de 800 °C mostrando regibes vermelhas, verdes e

azuis do material, e b) espectros Raman para cada regiao.
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CONCLUSOES

Este trabalho permitiu acompanhar as mudancas estruturais ocorridas no endocarpo
do coco de babacu em funcéo da temperatura de tratamento térmico (TTT) até 2200
°C através do uso da espectroscopia Raman, utilizando-se duas energias de
excitacao laser: 532 nm (2,33 eV) e 633 nm (1,96 eV).

Os espectros Raman de todas as amostras do endocarpo de babacu carbonizado
apresentaram bandas D e G caracteristicas dos materiais carbonosos [22, 23, 26,27,
38, 42]. Conforme previsto na literatura [42], a banda D teve um comportamento
dispersivo (a frequéncia do maximo da intensidade varia com a energia de excitacao

laser) e a banda Gexibiu um comportamento néao dispersivo.

A carbonizacdo do material ocorre com um crescimento expressivo dos cristalitos
tipo grafite em funcdo do aumento da TTT que é evidenciada pela diminuicdo da
largura das bandas D e G e uma maior definicdo e proeminéncia dos picos. A
aparicao da banda G’ em na TTT de 1800 °C e de outras bandas como 2D’, D+G e
D+T,evidenciam um maior tamanho e ordenamento dos cristalitos tipo-grafite do
material, com os espectros apresentando caracteristicas parecidas as de nanofibras
de carbono [44], grafeno multicamadas [40, 45], e nanotubos de carbono [46], nos

espectros com maior TTT.

Nossos resultados indicam que para materiais carbonosos nao-grafitizaveiscomo o
endocarpo de babacu tratado termicamente a expressao de Cancado et al. [31] para
os valores da dimenséo L,dos cristalitos requer a adicdo de um termo constante (de
um coeficiente linear)negativo na reta de (I,/I;) E} em funcdo de 1/Lg.A nova
expressado obtida indicou que o tamanho maximo da dimensao L, dos cristalitos no
endocarpo babacu tratado termicamente € da ordem de 11 nm, que € um valor
compativel para um material carbonoso nao-grafitizavel. Seria importante que
pesquisas futuras com outros materiais pudessem verificar os resultados aqui
obtidos, inclusive nos valores das constantes obtidas (coeficiente angular e

coeficiente linear dos ajustes).

A mudanca estrutural envolvendo o silicio (transformacédo de SiO, em SiC), que esta
presente na parte mineral (cinzas) do endocarpo de babacgu, que pode ser

observada com outras técnicas, foi aqui verificada com a espectroscopia Raman. Na



71

TTT de 800 °C observamos regides da amostra com uma linha associada a
presenca de SiO,, enquanto na TTT de 2000°C temos uma linha associada a
presenca de SiC. Entretanto, as linhas Raman devido a presenca de silicio (na
formade SiO, ou SiC) ndo s&o observadas em todos 0s espectros. Isto acontece
porque as estruturas contendo silicio ndo estdo uniformemente distribuidas em todo
0 material do ponto de vista microscopico, como foi observado na amostra com TTT
de 800 °C. O detalhamento das mudancas estruturais envolvendo silicio com a
técnica de espectroscopia Raman sera reportado em maiores detalhes em trabalhos

futuros.
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