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RESUMO

As técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia de
energia dispersiva por raios X (EDS), espectroscopia Raman e difracédo de raios X (DRX) foram
usadas com sucesso para observar a localizacdo e morfologia dos fitolitos de silica (SiO2) em
materiais carbonosos derivados de biomassa e sua transformacéo em particulas de carbeto de
silicio (SiC) e SiO2 a altas temperaturas de tratamento térmico (TTT). As analises foram
conduzidas em materiais carbonosos (carvdes) derivados do endocarpo do coco de babacu
(ECB), que naturalmente contém 1,6% em peso de silica em sua matéria mineral. Observou-se
que os carvoes de ECB (CECB) com TTT entre 500 e 1200 °C apresentam fitélitos de SiO-
com morfotipo globular echinate com tamanhos entre 12 e 16 pm; estes fitdlitos concentram-
se principalmente em torno da superficie das fibras submilimétricas carbonosas presentes no
endocarpo do coco de babacu e também na matriz carbonosa geral do material. Os fit6litos ndo
séo encontrados no interior das fibras submilimétricas carbonosas. Na TTT de 1200 °C os
fitdlitos comecam a se arredondar, e acima de 1300 °C TTT, a maior parte dos fitdlitos se
decompde, parte do silicio reage com carbono formando B-SiC nanocristalinas (tamanho de
cristalitos ~35 nm). Outra parte gera numerosas (dezenas a centenas) micro e
submicroparticulas de SiO. amorfas ou nanoestruturadas (com tamanhos predominantemente
abaixo de 2 um) sdo observadas nos locais previamente ocupados pelos fitdlitos. Poucos
fitélitos arredondados sobrevivem a 1400 °C de TTT, mas desaparecem em TTT mais elevadas
(1600 - 2000 °C). E provéavel que os conjuntos de micro- e submicroparticulas de SiO;
observados em muitos locais correspondam a parte interna remanescente dos fitélitos originais,
cujas estruturas mais externas de SiO2 (na superficie e proximo dela) se decompdem e
participam da reacdo carbotérmica para a formacdo de SiC. Adicionalmente, este estudo é
complementado com a caracterizagdo por espectroscopia Raman da estrutura carbonosa das
amostras tratadas termicamente de ECB reportando parametros caracteristicos das bandas

Raman D e G dos materiais carbonosos.

Palavras chaves: Biomassa, fitdlitos, silica (SiO.), carbeto de silicio (SiC), materiais
carbonosos, MEV-EDS, espectroscopia Raman e DRX.



ABSTRACT

Scanning electron microscopy (SEM) coupled with X-ray dispersive energy (EDS)
spectroscopy, Raman spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) were successfully used to
observe the location and morphology of silica (SiO2) phytoliths in carbonaceous materials
derived from biomass and its transformation into silicon carbide (SiC) and SiO- particles at high
heat treatment temperatures (HTT). The analyzes were conducted on carbonaceous materials
(chars) derived from the endocarp of babassu coconut (ECB), which naturally contains 1.6 wt.%
of silica in its mineral matter. It was observed that ECB chars with HTT between 500 and
1200 °C have globular echinate morphotype SiO2 phytoliths with sizes between 12 and 16 pum;
these phytoliths are mainly concentrated around the surface of the char submillimetric fibers
present in the endocarp of babassu coconut and also in the general carbonaceous matrix of the
material. Phytoliths are not found within the submillimetric char fibers. At the HTT of 1200 °C
the phytoliths begin to rounded, and above 1300 °C HTT, most of the phytoliths decompose,
part of the silicon reacts with carbon forming nanocrystalline $-SiC (crystallite size ~ 35 nm).
Another part generates numerous (tens to hundreds) amorphous or nanostructured SiO> micro-
and sub-microparticles (with sizes predominantly below 2 um) are observed at sites previously
occupied by phytoliths. Few rounded phytoliths survive at 1400 °C HTT, but disappear in
higher HTTs (1600-2000 °C). It is likely that the ensembles of SiO, micro- and
submicroparticles observed at many sites correspond to the remaining inner remaining part of
the original phytoliths whose most external SiO> structures (at and near the surface) decompose
and participate in the carbothermic reaction for the formation of SiC. In addition, this study is
complemented with the Raman spectroscopy characterization of the carbonaceous structure of
the ECB heat treated samples, reporting characteristic parameters of the Raman D and G bands

of carbonaceous materials.

Key words: Biomass, phytoliths, silica (SiO), silicon carbide (SiC), carbonaceous materials,
SEM-EDS, Raman spectroscopy and XRD.



RESUMEN

Las técnicas de microscopia electrénica de barrido (MEB) acoplada con espectroscopia de
energia dispersiva por rayos X (EDS), espectroscopia Raman, e difraccion de rayos X (DRX)
fueron usadas con éxito para observar a localizacién y morfologia de los fitolitos de silice (SiO2)
en materiales carbonosos derivados de biomasa y su transformacion en particulas de carburo de
silicio (SiC) e SiO> a altas temperaturas de tratamiento térmico (TTT). El analisis fue realizado
en materiales carbonosos (carbon) derivados del endocarpio del coco de babasu (ECB), que
naturalmente contiene 1,6% en peso de silice en su materia mineral. Se observé que los
carbones de ECB (CECB) con TTT entre 500 e 1200 °C presentan fitélitos de SiO2 con
morfotipo globular echinate con tamarfios entre 12 y 16 um; estos fitdlitos se concentran
principalmente en torno de la superficie de las fibras submilimétricas carbonosas presentes no
endocarpio del coco de babasu e también en la matriz carbonosa general del material. Los
fitolitos no son encontrados en el interior de las fibras submilimétricas carbonosas. En la TTT
de 1200 °C los fitolitos comienzan a arredondearse y arriba de 1300 °C de TTT, a mayor parte
de los fitolitos se descompone, parte del silicio reacciona con carbono formando B-SiC
nanocristalinas (tamafio de cristalitos ~35 nm). Otra parte genera numerosas (decenas a
centenas) micro- y submicroparticulas de SiO> amorfas o nanoestructuradas (con tamafios
predominante debajo de 2 um) son observadas en los locales previamente ocupados por los
fitolitos. Pocos fitolitos arredondeados sobreviven a 1400 °C de TTT, pero desaparecenen TTT
mas elevadas (1600-2000 °C). Es probable que los conjuntos de micro- y submicroparticulas
de SiO2 observados en muchos locales corresponden a la parte interna restante de los fitolitos
originales, cuyas estructuras mas externas de SiO. (en la superficie y cerca de ella) se
descomponen y participan de la reaccion carbotérmica para la formacion de SiC.
Adicionalmente, este estudio es complementado con la caracterizacion por espectroscopia
Raman de la estructura carbonosa de las muestras tratadas térmicamente de ECB reportando

parametros caracteristicos de las bandas Raman D y G de los materiales carbonosos

Palabras claves: Biomasa, fitolitos, silice (SiO.), carburo de silicio (SiC), materiales
carbonosos, MEB-EDS, espectroscopia Raman e DRX.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os precursores de biomassa sdo considerados uma fonte importante de energia renovavel
(AGARWAL; TARDIO; VENKATA MOHAN, 2013; DENG; LI; WANG, 2016; DENG et al.,
2018; GAO et al.,, 2017) e um recurso abundante para a preparacdo de materiais
tecnologicamente relevantes, como os carvoes (ou carbonos) ativados (IOANNIDOU;
ZABANIOTOU, 2007; KONG et al., 2016; LU et al., 2017; MATOS; LAINE; HERRMANN,
1999; PRAUCHNER; SAPAG; RODRIGUEZ-REINOSO, 2016; YAHYA; AL-QODAH;
NGAH, 2015). A matéria mineral presente em precursores de biomassa, carvGes, cogques e
outros materiais carbonosos € importante, entre outras razdes, porque pode fornecer efeitos
cataliticos e influenciar o comportamento desses materiais em VAarios processos térmicos
(GONG; ZHANG, 2017; GONZALEZ; MONTES-MORAN; GARCIA, 2005; GRIGORE et
al., 2009; LIU et al., 2013; RODRIGUES et al., 2012). O didéxido de silicio (SiO2, também
conhecido como silica) e o carbeto de silicio (SiC) sdo componentes importantes
frequentemente presentes na matéria mineral de muitos precursores de biomassa e alguns
carvOes tratados em altas temperaturas de tratamento térmico (TTT) (FREITAS et al., 2004;
GALVAGNO et al., 2007; JENKINS et al., 1998; NARCISO-ROMERO; RODRIGUEZ-
REINOSO, 1996). Aqui, estamos concentrados principalmente com a presenca de SiO2 na
matéria mineral do carvdo de biomassa e seu comportamento em altas temperaturas de
tratamentos térmicos, incluindo sua decomposi¢do parcial, que envolve a interacdo de atomos

de silicio do SiO. e atomos de carbono da matriz carbonosa, levando & formagéo de SiC.

O babacgu (Attalea speciosa, também conhecido como Orbignya speciosa, O. phalerata, O.
martiana ou O. oleifera) ¢ uma palmeira nativa abundante nos paises da América do Sul
(CARRAZZA; AVILA; SILVA, 2012; EMMERICH; LUENGO, 1996; TEIXEIRA, 2008). O
coco babagu (Figura 1a) é composto de epicarpo (~ 12% em peso), mesocarpo (~ 24% em peso),
endocarpo (~ 57% em peso) e améndoas (~ 7% em peso). Este trabalho esta concentrado no
endocarpo do coco babacu (ECB), cuja secdo transversal detalhada é mostrada na Fig. 1b. O
ECB e um importante residuo lignocelulésico gerado como subproduto do processo de

producdo de 6leo de babagu (extraido dos grédos). O ECB exibe uma densidade em torno de
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1,27 g/lcm™3, que excede as densidades da maioria das madeiras; apenas algumas madeiras duras
(como lignum vitae e ébano) possuem densidades comparaveis (ALBERSHEIM et al., 2011;
LIDE, 1992). O teor de matéria mineral de ECB € de 2% em peso, mas essa materia mineral
tem uma alta concentragéo de SiO.: cerca de 80% em peso da matéria mineral (equivalente a
1,6% em peso do material de ECB) é composta de SiO. (EMMERICH, 1987; EMMERICH et
al., 1987).

(a) ; Epicarpo (b)

' Endocarpo

Ameéendoa

Figura 1.1 (a) Secdo transversal de um coco de babagu com duas améndoas; (b) Visdo detalhada da se¢do
transversal do endocarpo babacu (ECB) (o quadrado azul de (a) € ampliado por um fator de cinco em (b). (fonte:
Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

A presenca de espécies de silicio na biomassa tem sido objeto de estudo, pois muitas plantas
possuem corpos solidos de silica que sdo importantes para o crescimento, resisténcia mecanica,
rigidez, defesa de predadores e fungos, rigidez e controle térmico (NEETHIRAJAN;
GORDON; WANG, 2009). As espécies de silicio presentes nos precursores da biomassa natural
também podem ser importantes para obter compostos de silicio puro. Por exemplo, silica de
alta pureza, nitreto de silicio (SisNa4) e carbeto de silicio (SiC) podem ser obtidos de cascas de
arroz, ECB, bambu e aerogéis de silica carbonaceos (CHEUNG; NG, 2007; DELLA; KUHN;
HOTZA, 2002; FREITAS et al., 2004; FREITAS; EMMERICH; BONAGAMBA, 2000;
KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ, 2000; LEE; B. CUTLER, 1975; LI et al., 2001). O
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carbeto de silicio (SiC) pode ser produzido a partir da reacdo entre silica (SiO>) e carbono (C)

que estdo presentes no material, que ocorre em temperaturas proximas a 1300 °C ou superior.

Os principais e mais comuns corpos de silica presentes nas plantas sdo chamados de fitélitos
(MADELLA; ALEXANDRE; BALL, 2005). Os fitolitos sdo compostos de SiO, amorfos com
quantidades variaveis de agua (4-9% em peso) e pequenas quantidades de outros elementos (1-
5% em peso); eles sdo formados por um processo de biomineraliza¢do e tém tamanhos e formas
diferentes (MADELLA; ALEXANDRE; BALL, 2005; PRYCHID; RUDALL; GREGORY,
2003; SHAKOOR; BHAT; MIR, 2014; TWISS; SUESS; SMITH, 1969). Os tamanhos variam
entre 10 e 30 um, mas ocasionalmente até 200 um (NEETHIRAJAN; GORDON; WANG,
2009), e a localizacdo mais comum dos fitolitos no tecido da planta é na epiderme ou na célula
da bainha de feixes vasculares (PRYCHID; RUDALL; GREGORY, 2003).

Grandes mudancas quimicas, fisicas e estruturais sdo produzidas no ECB quando este é
pirolisado (tratado termicamente em vacuo ou atmosfera inerte) a baixas (como 200-450 °C),
intermediérias (500-1200 °C) ou altas (1400-2200 °C) TTT (EMMERICH et al., 1987). Uma
vez que os tratamentos térmicos removem a matéria volatil, aumentando o contetdo de carbono
fixo (e também o contetudo de matéria mineral), o0 ECB resultantes tratado termicamente pode
ser chamado de carvdo de ECB, e sera referido aqui como CECB. O CECB comporta-se como
materiais carbonosos do tipo ndo grafitizaveis, e suas alteracdes estruturaiscoma TTT tém sido
estudadas por técnicas como espalhamento de raios-X a baixo angulo e , difracdo de raios X
(DRX) (EMMERICH et al., 1987; FREITAS; EMMERICH; BONAGAMBA, 2000),
ressonancia de spin eletrénico (RSE) (EMMERICH; RETTORI; LUENGO, 1991), e
ressonancia magnética nuclear no estado sélido (FREITAS et al., 2001). As principais
transformacdes estruturais envolvem principalmente os cristalitos do tipo grafite do material e
as ligacOes cruzadas aromo-alifaticas entre os cristalitos. Tais transformacdes podem explicar
as mudancas notaveis com a TTT em propriedades como a resistividade elétrica (EMMERICH
etal., 1987) e o modulo de elasticidade (Young) (EMMERICH; LUENGO, 1993).

Por outro lado, uma importante mudanca fisico-quimica ocorre na matéria mineral em 1300 °C
de TTT, caracterizada por uma transformacdo parcial de SiO> em SiC que pode explicar
algumas mudancas importantes em larguras de linha de espectros de RSE da faixa de TTT
intermediarias (EMMERICH; RETTORI; LUENGO, 1991), pois a dificuldade para preparar

amostras de teste cilindricas para as amostras da faixa de altas TTT porque a matéria mineral
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do CECB (nessa faixa de altas TTT) contém SiC (que € um material abrasivo) (EMMERICH,;
LUENGO, 1993).

Espectroscopia Raman e MEV / EDS séo importantes técnicas complementares nao destrutivas
usadas aqui. MEV / EDS tem sido empregado como uma ferramenta para caracterizar diferentes
materiais de origem biologica (GREIL; LIFKA; KAINDL, 1998; LODHE et al., 2016;
PATTERER, 2014; QADRI et al., 2015), permitindo analises morfoldgicas, estruturais e
microquimicas (GOODHEW; HUMPHREYS; BEANLAND, 2000). MEV / EDS serdo
utilizados para fazer analises morfoldgicas e estruturais das amostras e avaliar a predominancia
e localizacdo de espécies contendo 4&tomos de carbono (C), silicio (Si) e oxigénio (O) em varias
posi¢Oes das amostras.

A espectroscopia Raman tem sido utilizada para caracterizar materiais carbonosos tratados
termicamente devido a sua alta sensibilidade, precisao e velocidade de execucdo (PIMENTA et
al., 2007; RIBEIRO-SOARES et al., 2015; ZICKLER et al., 2006). Os materiais carbonosos
tratados termicamente grafiticos e ndo grafiticos geralmente contém duas bandas Raman
principais (bandas D e G) centradas em ~1350 e ~1575 cm™, respectivamente (CANCADO et
al., 2006; FERRARI; ROBERTSON, 2000; NEMANICH; SOLIN, 1979; TAKAI et al., 2003;
TAN; DENG; ZHAO, 1998; TUINSTRA; KOENIG, 1970). Além das bandas D e G, os
materiais carbonosos que contém outras fases estruturais podem exibir outras bandas Raman
ndo associadas apenas ao carbono. Isto é possivel usando o método de imagens Raman para
analisar a superficie de varios materiais (NGUYEN et al., 2015; PARK et al., 2013; PIMENTA
et al., 2007). A imagem Raman sera usada aqui para analisar a presenca de outras fases
estruturais alem da matriz carbonosa, como SiO> e SiC, em vérios locais ao longo das amostras.
DRX € uma técnica que foi extensivamente usada anteriormente (EMMERICH, 1987;
EMMERICH et al., 1987) para determinar a evolu¢do dos tamanhos de cristalitos tipo- grafite
de carbono com TTT (através da analise das reflexdes de Bragg correspondentes a cristalitos
tipo-grafite) e sera usada aqui para complementar os resultados obtidos com SEM / EDS e
Raman para a faixa de altas TTT (as reflexdes de Bragg correspondentes aos compostos de

silicio serdo o foco da analise de XRD agora).

Em trabalhos anteriores no CECB foi possivel observar com DRX as linhas indicativas da
formacéo de SiC para as amostrascom TTT > 1300 °C TTT (EMMERICH, 1987; EMMERICH
et al., 1987). A presenca de SiO; foi inferida apenas indiretamente a partir de técnicas como a
RSE (EMMERICH; RETTORI; LUENGO, 1991). Portanto, nos trabalhos anteriores néo foi
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possivel observar diretamente a presenca de SiOz e entender caracteristicas como a localizacéo
e a morfologia das espécies de silicio, e a transformac&o parcial gradual de SiO2> em SiC. O
objetivo do presente trabalho é apresentar um estudo detalhado da transformacéo parcial de
SiO2 em SiC no CECB utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS), espectroscopia Raman e XRD. Este
trabalho almeja identificar a localizagdo e morfologia das espécies de silicio, e observar a
transformacéo parcial gradual de SiO2 em SiC na CECB de TTT intermediarias até TTT
elevadas. Isto é atil porque SiO2 e SiC sdo componentes importantes da matéria mineral de
muitos precursores de biomassa e carvao, e ndo ha nenhum estudo similar lidando com outros

materiais carbonosos.
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CAPITULO 2

2. MATERIAIS CARBONOSOS

2.1 Ligaces quimicas do atomo de carbono

O carbono é um elemento abundante na crosta terrestre. Ele possui uma incomparavel
capacidade de se associar quimicamente entre si e a diversos outros elementos, dando origem a
uma cada vez maior quantidade de compostos organicos (MCENANEY, 1999). A capacidade
de se associar esta relacionada ao fenbmeno da hibridizacdo. No estado fundamental a
configuracdo eletronica do carbono é 1 s 2 s2 2p?; no entanto, a hibridizagdo leva todos os
quatro elétrons dos orbitais 2s e 2p a tomarem parte nas ligacbes quimicas envolvendo 0s
atomos de carbono tanto entre si como a diferentes atomos de outros elementos quimicos. A
hibridizacdo ocorre na obtencdo de um estado de menor energia para o &tomo envolvido numa
ligacdo quimica através da ocorréncia na mistura das func@es de onda que descrevem os orbitais

2s e 2p. Os atomos de carbono podem adotar trés tipos de hibridizacdo de orbitais: sp, sp? e sp.

Um atomo de carbono com hibridizagio sp® define-se como a ligagdo de um orbital s com trés
orbitais p (px, py, pz) obtendo quatro orbitais hibridos sp® com um angulo maximo de separagéo
aproximado de 109,5° gerando ligagdes puramente covalentes denominadas ligagdes o, levando
a uma orientacdo tetraédrica para a molécula assim formada. Exemplos desse tipo de
coordenacdo quimica sao encontrados na estrutura tridimensional do diamante e no gas metano
(CHa4) ou etano (C2Hs). A hibridizagdo sp?é uma mistura de um orbital s com dois orbitais p
(Px, py) para formar trés orbitais hibridos sp? (trés orbitais o), que se concentram um plano e
fazendo angulos de 120° entre si, nos orbitais atdmicos p puros os carbinos dao origem a uma
quarta ligagdo denominada m, na qual a densidade eletronica concentra-se na direcdo
perpendicular ao plano formada pelas outras ligagcdes. Exemplos de estruturas planares por
ligacGes do tipo sp? sdo o grafite e 0 benzeno (CsHg) € 0 etileno (C2Ha). A hibridizagdo sp
envolve a formacdo de ligagBes entre um orbital atbmico s com um orbital p puro (px),
permitindo formar dois orbitais hibridos sp (duas ligagdes tipo ) com um elétron cada e uma
maxima repulsdo entre eles de 180° e dois orbitais p puros (duas liga¢des tipo ) com um elétron
cada sem hibridar. Os alcinos como o acetileno (C2H), sdo exemplos de sustancias que contém

hibridizacdo sp nos carbonos envolvidas nas triplas ligacGes, uma repeticdo alternativa de
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ligacGes simples e triplas como o policarbino (-C=C-C=C-) e uma simples repeticao de duplas
ligacbes como o policumuleno (=C=C=C=C=). As propriedades especificas das sustancias
organicas dependem fortemente do tipo de ligacao envolvido. Assim, a energia de ligacao entre
dois atomos de carbono com hibridizacao sp® é 83 kcal/mol e a distancia média entre eles fica
em torno de 0,153 nm. No casso de dois atomos de carbono com hibridizagio sp?, o elétron
envolvido na ligagdo 7 leva ao aumento na energia de ligagdo de 147 kcal/mol e a distancia
média entre eles fica em torno de 0,134 nm. Para dois &tomos com hibridizacéo sp, os elétrons
envolvidos na ligagdo m levam ao incremento na energia de liga¢ao de 200 kcal/mol com uma
distancia média de 0,12 nm (INAGAKI; KANG, 2014; SETTON; BERNIER; LEFRANT,
2002).

2.2 Estrutura do grafite

O grafite e o diamante sdo as duas formas alotropicas mais conhecidas do carbono, sendo que
o grafite é a forma mais estavel, para temperaturas e pressdo ambientais. O grafite mais
abundante é o grafite Bernal (também chamado de grafite AB ou grafite hexagonal), que é
formado por camadas de planos com atomos de carbono formando hexagonos numa estrutura
cristalina determinada por (BERNAL, 1924). No grafite Bernal as camadas tém um
empilhamento do tipo AB: planos do tipo A séo superpostos a planos do tipo B, sendo que os
atomos vizinhos de carbono dos planos B estdo alternativamente ou acima dos centros dos
hexagonos (sobre os espacos vazios) formados pelos a&tomos de carbono dos planos A ou
exatamente acima de atomos de carbono dos planos A. A estrutura cristalina do grafite Bernal
é hexagonal com 4 atomos por célula unitaria (dois atomos vizinhos em cada plano) (Figura
2.1(a)).

Existe ainda uma segunda forma cristalina natural menos abundante do grafite com estrutura
romboédrica, chamado de grafite romboédrico (ou grafite ABC). No grafite romboédrico além
dos planos tipo A e B tem também planos do tipo C. Os planos do tipo C se encaixam acima
dos do tipo B de forma semelhante aos B em cima dos A, s6 que os atomos de carbono dos
planos C ndo tém posicionamento coincidente com os do tipo A. Eles estdo alternativamente
acima dos centros dos outros hexagonos de A ou exatamente acima dos outros atomos de

carbono dos planos A (Figura 2.1(b)).

Tanto no grafite Bernal quanto no grafite romboédrico os atomos de carbono encontram-se

organizados em planos com ligagdo sp? e elétrons m deslocalizados. Os planos tendem-se a
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empilhar um com outro devido a interagdo entre as nuvens de elétrons m entre os atomos de
carbono de planos vizinhos por fracas forcas de Van der Waals (FITZER et al., 2009;
INAGAKI; KANG, 2014). A estrutura romboeédrica transforma-se irreversivelmente na
hexagonal a temperaturas maiores a 1600 K (RODRIGUEZ-REINOSO, 1989)

(a) Grafite hexagonal (b) Grafite romboédrico

Figura 2.1 Estruturas cristalinas do grafite (a) hexagonal (ABAB) e (b) romboédrica (ABCABC) (ZHANG;
WANG, 2017).

Outra estrutura denominada hexagonal simples tem um empilhamento ...AAAA.... com todos
o0s atomos de carbono em camadas consecutivas localizadas diretamente na parte superior umas
das outras mas esta estrutura era considerado como um modelo tedrico, no entanto,

recentemente Redouani et al. (2018) produziram grafite com estas caracteristicas.

As dimens@es da célula unitéria do grafite hexagonal sdo a = b = 0,246 nm no plano basal e
¢ =0,671 nm, na direcdo perpendicular aos planos e para o grafite romboédrico séo
a=0,249nm, b = 0,434 nm e ¢ = 0,671 nm (PAULING, 1966). Além disso, cada arranjo
estrutural possui diferentes nimeros de atomos de carbono na célula unitaria (hexagonal
simples 2, hexagonal 4, romboédrica 6) e outra caracteristica do grafite apresenta uma
densidade cristalina de 2,26 g/cm?.

Conforme mostra a Tabela 2.1, os valores de propriedades fisicas importantes do grafite
(modulo de Young (E), condutividade térmica (K), resistividade elétrica (p) e coeficiente de
expanséo térmica (CET)) nas direcOes a e ¢ (paralelas e perpendiculares aos planos aromaticos
A e B) sdo altamente anisotropicas. Da mesma forma que o diamante, a condutividade térmica

ao longo dos planos (direcdo a) no grafite € muito alta e devido a fonons; na direcdo
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perpendicular aos planos (dire¢do c) a condutividade térmica é muito mais baixa (SETTON;
BERNIER; LEFRANT, 2002). As propriedades mecanicas e térmicas do grafite (mddulo de
elasticidade e condutividade térmica) na direcdo dos planos tém o valor particularmente alto
devido a forte ligagdo ¢ oriunda da hibridizacio sp?. A boa condutividade elétrica do grafite na
direcdo dos planos é explicado pela teoria de bandas (KELLY, 1981). A banda de valéncia
praticamente toca a banda de condugéo (ver Figura 2.2) e desta forma o grafite na direcdo dos

planos pode ser considerado um semimetal.

Tabela 2.1 Propriedades fisicas do grafite hexagonal nas direcGes a e ¢ (Fonte:(EMMERICH, 2014)).

Propriedade E K p CET
(GPa) (WmK?) (nQ2m) (10° K1

Grafite eixo a 1092 + 50 2100 +100 0.40+0.02 -1.50+0.03

Grafite eixo ¢ 39+4 4+2 60 + 10 27+2
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‘Figura 2.2 Estrutura de bandas de grafeno monocamada. Linhas vermelhas solidas sdo bandas ¢ e linhas azuis

pontilhadas sdo bandas 1 (BOUKHVALOV; KATSNELSON; LICHTENSTEIN, 2008).

2.3. Classes de materiais carbonosos e grafitizagdo
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Além das estruturas solidas regularmente empilhadas observadas no grafite cristalino existem
estruturas com empilhamento menos ordenado constituidas predominantemente por &tomos de
carbono e heteroatomos como oxigénio, hidrogénio, entre outros; este tipo de estruturas solidas
s&o denominados materiais carbonosos (MARSH; HEINTZ; RODRIGUEZ-REINOSO, 1997).
Os materiais carbonosos podem ter uma ampla variedade de estruturas que estdo diretamente
relacionadas aos precursores e aos mecanismos pelos quais sdo formados. Nestas estruturas a
maioria dos atomos de carbono estdo arranjados em matrizes hexagonais planas ligadas um ao
outro por fortes ligacdes covalentes. Uma das caracteristicas deste tipo de materiais carbonosos
€ que apresentam uma estrutura denominada turbostratica. Este tipo de estruturas foi estudado
primeiramente por Warren (1934). Posteriormente, Biscoe e Warren (1942) sugeriram o termo

“turbostratico” para esta classe mesomorfica do solido.

Biscoe e Warren (1942) mostraram experimentalmente que os planos sucessivos do tipo
grafite estdo dispostos aproximadamente paralelos e equidistantes, porém sem estarem
mutuamente orientados como no grafite, com a diferenca que o espacamento interplanar médio
€ um pouco maior do que este ultimo. As particulas que existem no material carbonoso, sdo
entdo denominados de microcristalites turbostratico. Na Figura 2.3 observa-se 0 modelo

proposto por Biscoe e Warren (1942)

Figura 2.3 Estrutura turbostratica (BROKOS, 1969).
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2.3.1 Processo de grafitizacao

Rosalind Franklin (1951) mostrou que certos materiais carbonosos quando submetidos a
tratamentos térmicos mostram uma mudanca gradual em direcdo a uma estrutura mais ordenada
como a do grafite cristalino. Identificando duas classes de materiais com naturezas distintas e
bem definidas: os materiais carbonosos grafitizaveis e os ndo-grafitizveis. O processo de
grafitizacdo nos materiais carbonosos pode comecar a acontecer para aquecimentos a
temperaturas proximas a 1700 °C quando comeca a desenvolver ordem atdmica tridimensional
do grafite. No entanto, o desenvolvimento da estrutura grafitica depende fortemente do tipo de
estrutura inicial de precursor. O material carbonoso grafitizavel € um material carbonoso ndo
grafitico que se converte em grafitico através do tratamento térmico de grafitizacdo. Ao serem
tratados termicamente em temperaturas entre 1700 e 3000 °C apresentam evolucdo na direcdo
a estrutura tridimensional do grafite. J& os materiais carbonosos nao-grafitizaveis correspondem
aqueles que mesmo tratados até 3000 °C, ndo mostram nenhum sinal de desenvolvimento
homogéneo da estrutura grafitica tridimensional. As representagdes esquematicas dos materiais

carbonosos grafitizaveis e ndo grafitizaveis sdo mostrados na Figura 2.4 (a) e (b).

Figura 2.4 Representacdo esquematica da estrutura de materiais (a) grafitizaveis e (b) nao-grafitizaveis
(FRANKLIN, 1951).
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2.4 Biomassa e materiais carbonosos de biomassa
2.4.1 Biomassa

O ECB e uma matéria prima de origem vegetal (biomassa). Biomassa € um termo geral para
denominar todo material organico proveniente de plantas tais como culturas agricolas e seus
residuos, madeira e residuos de madeira (DEMIRBAS, 2001; GAO et al., 2017). Os materiais
de biomassa (como madeiras e plantas em geral) sdo constituidos basicamente de trés polimeros
(celulose, hemicelulose e lignina), e de outros materiais (entre 5 % a 10 % em massa). A
combinacéo de celulose e hemiceluloses é chamada de holocelulose que geralmente representa
65% a 70% do peso seco da madeira (SJOSTROM, 1993b).

A celulose é uma das substancias organicas mais abundantes, ocorrendo em todo o reino vegetal
(KOLLMANN; COTE, 1968). A celulose é o constituinte encontrado geralmente em maior
guantidade nas biomassas, correspondendo a aproximadamente 40 - 45 % da massa total seca.
A celulose ¢ um homopolissacarideo composto por unidades de B-D-glicopiranose que estéo
ligadas por ligacGes glicosidicas. As moléculas de celulose s&o completamente lineares e tém
uma forte tendéncia de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares (SJOSTROM, 1993b).
Na natureza, ela toma as formas de microfibrilas, longas cadeias compostas de moléculas de
celulose dispostas relativamente paralelas umas as outras. As fibras de algoddo sdo celulose
quase pura. Independentemente da sua origem, a celulose é sempre a mesma quimicamente,
ainda que a origem e o arranjo das microfibrilas variem um pouco (KOLLMANN; COTE,
1968).

A hemicelulose pertence a um grupo de polissacaridos heterogéneos que se formam através de
diferentes vias biossintéticas da celulose (SJOSTROM, 1993b). Geralmente, as hemiceluloses
ttm um peso molecular muito menor do que a celulose e algumas s&o ramificadas
(PETTERSEN, 1984). Muitas hemiceluloses tém numerosas cadeias laterais curtas, mas sao
essencialmente lineares e s&o consideradas macromoléculas bem pequenas em comparagdo com
a celulose (KOLLMANN; COTE, 1968). A quantidade de hemicelulose em madeira seca esta
usualmente entre 20 e 30% (SJOSTROM, 1993b).

A lignina € um polimero aromatico constituido de unidades fenilpropano principalmente.
Possui um arranjo tridimensional composto por ligagdes C-O-C e C-C e caracteriza-se por ser
amorfo, altamente complexo e considera-se uma substancia incrustante (ROWELL, 2005). Tem

duas principais unidades repetitivas na estrutura da lignina denominadas guaiacil e siringuil
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(PETTERSEN, 1984; ROWELL, 2005). As paredes de celulose da madeira tornam-se
impregnadas de lignina no processo chamado de lignificagcOes que aumenta a forca e a dureza
da célula e confere rigidez necessaria a arvore. Esta macromolécula desempenha um papel vital
no fornecimento de suporte mecanico para unir as fibras das plantas (BAJPAI, 2017). Os teores
de lignina nas madeiras mole, de compressdo e duras sdo 26 - 32%, 35 - 40% e 20 - 28 %,
respectivamente (SJOSTROM, 1993a).

2.4.2 Materiais carbonosos de biomassa

A Pirolise é o processo termoquimico para converter a biomassa em carvéao (material carbonoso
solido), gerando gases ndo condensaveis e produtos gasosos condensaveis (DEMIRBAS, 2001).
Uma grande variedade de materiais carbonosos utilizados atualmente é derivada de biomassa
(casca de coco, madeiras e residuos agricolas) que é tratada numa atmosfera de gas inerte (ou
vacuo) a temperaturas intermediarias ou elevadas. A carbonizacdo elimina materiais volateis e
0 produto sélido resultante € denominado carvdao (DENG; LI; WANG, 2016). Durante a
carbonizacdo camadas de atomos de carbono com ligagdo sp? formam microcristalites
turbostraticos do tipo grafite. No entanto, os materiais carbonosos de biomassa tém por
carateristica ser nio-grafitizaveis, geralmente o alinhamento das camadas sp? poliaromaticas é
perturbado por ligagdes cruzadas entre eles na fase inicial da carbonizacdo (ISHIMARU et al.,
2007).

Os materiais de biomassa carbonizados possuem alta porosidade com micro-, meso- e
macroporos com tamanhos que variam, respectivamente, entre, < 2 nm, 2-50 nm e > 50nm
(ROUQUEROL; ROUQUEROL, 2014). Os macroporos provem dos espacos proprios da
matéria prima e os microporos sdo gerados no processo da pirélise, portanto a0 aumentar a
temperatura aumenta a microporosidade (VERHEIJEN et al., 2010). No geral, a porosidade e
o tamanho das particulas do material carbonoso de biomassa dependem principalmente do tipo
de biomassa usado e posteriormente serdo influenciados pelas caracteristicas do processo,
sendo a temperatura da pirolise a mais importante. O uso dos materiais carbonosos de biomassa
tem sido desenvolvido para produzir materiais como carvéo ativado, carvao poroso e materiais
carbonosos em aplicacdes energéticas (DENG; LI; WANG, 2016; GAO et al., 2017
IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; MA et al., 2015; YAHYA; AL-QODAH; NGAH,
2015).
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2.5 Matéria mineral de materiais carbonosos e fitélitos
2.5.1 Matéria mineral de materiais carbonosos

Nos materiais carbonosos como nas biomassas e nos carvfes a matéria mineral se decompde
em cinzas quando o material tem combustdo completa sob acdo térmica em uma atmosfera
oxidante. A matéria mineral inclui todos os elementos do material carbonoso com excecdo de
C, H, O, N e S. Em carvdes minerais parte da matéria mineral pode ser encontrada separada da
matéria organica (BOSTROM et al., 2010; VASSILEV; TASCON, 2003).

A composi¢do da matéria mineral em materiais carbonosos provenientes de biomassa em alguns
casos depende das condicdes de solo na qual a biomassa cresceu. Sdo encontrados compostos
minerais como SiO e sais de calcio, potassio e magnésio, com outros sais em menor quantidade.
Assim como, os radicais acidos, carbonatos, fosfatos, silicatos, sulfatos e oxalatos (BOSTROM
etal., 2010; VASSILEV; TASCON, 2003).

Como mencionado, nos materiais carbonosos de biomassa a matéria mineral resultante do
processo de queima ou combustdo completa da parte organica é chamada de cinzas. Os
elementos mais significantes encontrados nas cinzas sdo Si, Ca, Mg, K, Na, P, S, Cl, Al, Fe e
Mn, bem como oxigénio (O), pois os elementos estdo normalmente sob a forma de 6xidos. Tais
elementos em conjungdo com oxigénio formam em geral mais de 95% em peso das cinzas
(BOSTROM et al., 2010; RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1995). A quantidade de
cinzas depende do tipo de biomassa e a maior quantidade de cinzas € devida principalmente aos
cristais de silica na estrutura da biomassa. No entanto, em algumas biomassas a concentracao
de fosforo pode ser maior que a de silicio. (BOSTROM et al., 2010; RAVEENDRAN;
GANESH; KHILAR, 1995).

2.5.2 Fitolitos

Na biomassa um dos minerais que sdo encontrados em maior quantidade é a silica, no entanto,
a silica encontrada em biomassa é denominada fit6lito. Os fitdlitos sdo particulas de silica
amorfa que se acumulam nos tecidos vegetais. A formacdo dos fitolitos resultam de um
processo de biomineralizagdo que é a precipitacdo de um mineral resultante do metabolismo de
um organismo vivo, quer dizer, da atividade celular. Em geral, dentro de algumas biomassas o
silicio encontra-se na forma oxido de silicio amorfo (SiO2.nH20)(s) ou dissolvido como
Si(OH)4(aq) no fluido da biomassa (FREITAS; EMMERICH; BONAGAMBA, 2000).

Diversos estudos enfatizaram a importancia de plantas que acumulam Si (por exemplo,
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gramineas, ciperéaceas, palmeiras; algumas arvores deciduas temperadas e coniferas; e muitas
madeiras tropicais), que depositaram quantidades significativas de silica hidratada amorfa em
seus tecidos como fitolitos (STREET-PERROTT,; BARKER, 2008). Uma das funcdes dos
fitolitos é que fornecem protecdo as plantas. Essas estruturas rigidas de silica ajudam a tornar
as plantas mais dificeis de consumir e digerir, fornecendo aos tecidos da planta uma textura
granulosa ou espinhosa (HUNT et al., 2008).

Durante muito tempo a nomenclatura de plantas silicificadas variou. Desde a sua descoberta até
aos dias de hoje, foram denominadas "células de silica", "opala vegetal”, "opala biogénica",
"fitolitos de opala” e "fitolitos de silica" (PETO, 2007). Os fitdlitos s&o estruturas microscopicas
feitas de silica, encontradas em biomassa e que permanecem nela ap6s a decomposicdo da
planta e caracterizam-se por ter diferentes formas e tamanhos. Alguns exemplos dos diferentes

fitolitos que existem podem ser observados na Figura 2.5.

Uma vez que alguns morfotipos sdo especificos de determinadas familias e subfamilias, quando
preservados em solos e/ou sedimentos, podem permitir a identificacdo das plantas que os
produziram (PIPERNO, 2006). Dessa forma, um conjunto de fitélitos pode caracterizar uma
formacédo vegetal, representando um importante conjunto de dados para estudos que visam a
reconstituicdo paleoambiental (LIMA LORENTE et al., 2015). Alem disso, os fitolitos em
plantas abrem a possibilidade da extracdo de silica, silica de alta pureza e carbeto silicio
(dependendo da TTT a qual a biomassa foi submetida) (FREITAS; EMMERICH;
BONAGAMBA, 2000; NEETHIRAJAN; GORDON; WANG, 2009; QADRI et al., 2015).
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Figura 2.5 (a) Desenhos esquematicos, (b) nomes ICPN (International Code Phitolith Code), (c) denominacéo
antiga (MADELLA; ALEXANDRE; BALL, 2005).
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CAPITULO 3

3 ESPECTROSCOPIA RAMAN, MEV/EDS E DRX EM MATERIAIS
CARBONOSOS

3.1 Espectroscopia Raman e sua aplicagio aos materiais carbonosos
3.1.1 Introducéo

Em 1871 Lord Rayleigh formulou uma teoria classica do espalhamento da luz sem mudanca da
frequéncia (espalhamento elastico) denominado dispersdo Rayleigh. A dispersdo de Rayleigh
da luz solar na atmosfera é a principal razdo pela qual o céu é azul. Posteriormente, o fenémeno
de espalhamento inelastico da luz monocromatica (espalhamento com mudanca de frequéncia)
foi postulado primeiramente por Smekal (1923) usando a teoria quantica. A primeira
observagdo desse fendmeno foi feita por Ramanathan (1923) que tentou explicar por que em
certos liquidos (agua, éter, alcoois de metilo e etilo) a despolarizacdo da luz dispersa variou
com o comprimento de onda da radiacdo incidente. Raman e Krishnan (1928) continuaram
esses primeiros resultados e realizaram uma experiéncia onde a luz solar foi focada por um
telescopio em uma amostra que consistia de um liquido purificado ou um vapor sem poeira.
Uma segunda lente foi colocada sobre a amostra para coletar a radiagdo dispersa. Um sistema
de filtros Opticos foi usado para mostrar a existéncia de radiacdo dispersa com uma frequéncia
alterada da luz incidente, caracteristica principal do fenémeno. O trabalho explicando o
fendmeno obteve o prémio Nobel em Fisica, sendo que o fenbmeno passou a levar 0 nome

Raman. Desde entdo, o fendbmeno foi referido como espectroscopia Raman.

Naquela época a dificuldade de se obter uma fonte monocromatica intensa e de boa qualidade
fez o desenvolvimento experimental do espalhamento Raman permanecer praticamente
estagnado. O invento do laser no inicio de 1960 n&o so revolucionou a préatica da espectroscopia
Raman linear, mas também levou & descoberta de uma variedade de efeitos Raman ndo lineares.
O desenvolvimento dos lasers de Ar* e Kr*, associados aos espectrdbmetros Raman comerciais

com duplo e triplo monocromador tornaram obsoletas as técnicas anteriores. Com estes


https://pt.wikipedia.org/wiki/Atmosfera
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9u
https://pt.wikipedia.org/wiki/Azul
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avancos, o estudo do espalhamento da luz cresceu e a espectroscopia Raman foi consolidada
como uma técnica de grande aplicabilidade.

3.1.2 Teoria classica do espalhamento da luz

Consideramos a natureza da relacdo entre o0 momento de dipolo elétrico induzido de uma
molécula e o campo elétrico dindmico que a produz. O campo elétrico dindmico é caracterizado
por E, o vetor de campo elétrico dependente do tempo da radiacdo incidente que, nos fendmenos
incoerentes que estamos tratando, € uma onda plana monocromatica de frequéncia w;. O vetor
momento de dipolo elétrico induzido dependente do tempo de uma molécula pode ser escrito
como a soma de uma série de vetores de momento de dipolo elétrico induzidos dependente do

tempo p’, p?, p>... como segue (LONG, 2002):

p:p]+p2+p3+ ...... ) (3'1)

arelagéo entre p*, p?, p® caracterizam-se por p’ > p? > p’ , analisando somente a relagéo entre
p' e E de primeira ordem, devido a que componentes de ordem maior de p sdo despreziveis

temos:
pV=a E, (3.2)

onde, p’é linear em E e a ¢ 0 tensor polarizabilidade elétrica no caso de uma vibragdo molecular

o tensor dependera do tempo. Escrevendo a equacéo 3.2 na forma de componente

PV=0,E,, (3.3)

para p” linear em E, pode haver trés componentes de frequéncia, um associado com o
espalhamento Rayleigh com frequéncia w; e duas associadas com o espalhamento Raman com
frequéncias w;+w,,, onde w,, € uma frequéncia molecular. Reescrevendo a equacéo (3.3) com

as componentes do espalhamento Rayleigh e Raman temos:
Po(wi):aRayEo(wi) ; (3.4
p,(0t)=a"" Ey(w;) , (3.5

onde p,(®»;) e p,(w;+w)) denota as amplitudes independentes do tempo associadas aos

dipolos elétricos induzidos oscilando nas frequéncias indicadas; E,(w;) indica a amplitude do
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campo elétrico independente do tempo da radiagéo incidente de frequéncia w;; a®® é um tensor

de polarizagdo de equilibrio e a® é um tensor de polarizagdo associado com w,,.
3.1.3 Teoria classica do espalhamento Raman

Classicamente, o vetor de momento de dipolo induzido oscila com sobreposi¢éo de

frequéncias fazendo uso da relacédo

p(]) =a E , (36)

onde E é o vetor de campo elétrico da onda plana incidente, radiagdo monocromatica de

frequéncia w; e a é o tensor de polarizabilidade da molécula.

Oxx  Oxy Oy

o= %x Gy Kz |, (3.7)

Ozx Oz O

este tensor representa a resposta das moléculas ao campo elétrico externo.

Quando o sistema de espalhamento da molécula €é livre para vibrar, mas ndo gira; isto €, a
molécula é fixada no espaco em sua configuracdo de equilibrio, mas os nicleos podem vibrar
sobre suas posicGes de equilibrio (LONG, 2002). A variacdo da polarizabilidade com as

vibragdes da molécula pode ser expressa expandindo cada componente a,, do tensor de

polarizacdo a a em uma série de Taylor em relacdo as modos normais de vibracdo, como segue

] 820cp6
o St oo o

onde (“ﬂa)o e o valor na posigéo de equilibrio, O,, Q,... sdo 0s modos normais de vibragdo

associados com a frequéncia vibracional wy, w,..., e a somatoria sobre todos 0s modos normais.
O sub indice ‘0’ nas derivadas indica que sdo tomadas na configuracdo de equilibrio.
Eliminando os termos que envolvem poténcias de Q superiores a 1. Esta aproximacéo € muitas

vezes referida como a aproximacéo harmonica elétrica

() =(0ps) (0 p5) Oy 3.9)

o, .
( po) <8Qk>0 ’ (3 0)
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(a'pa)k s&0 componentes de um novo tensor a;, chamado derivada do tensor de polarizabilidade,

todas as componentes sdo derivadas de polarizabilidade com relacdo ao modo normal Q«. A

equacdo (3.9) é valida para todas as componentes do tensor e escrevemos como

=yt 0, , (3.11)
onde a; € um tensor com componentes (apg)k e Qk uma quantidade escalar multiplica todas as

componentes de a;. Assumindo um movimento harménico simples, a dependéncia do tempo

de Qx é dada por:

Qk:QkOCOS(wkt) ) (312)

onde Qk,, é a amplitude do modo normal. Substituindo a equacédo (3.12) em (3.11) obtemos a

dependéncia do tempo do tensor polarizabilidade resultante da k-ésima vibracdo molecular:
ak=a0+a}{QkOcos(a)kt) , (3.13)

Introduzindo na equacao (3.1) a dependéncia da frequéncia de E dado por

E=E)cosw;t , (3.14)
e de a; na equacdo (3.13), temos
p =a0Egcosa)1t+a,;E0Qk0 cos(wyt)coswt , (3.15)
usando a identidade trigonomeétrica:
cos A cosB= é {cos(A+B) +cos(A-B)}. (3.16)

A expressdo (3.15) pode-se escrever a equacio para pt
pV=ayE cosw,t+ % akEoQko [cos(w;+w)t+cos(w j-wp)f] (3.17)

pV=pD(w)+pW(w-0) +pP (@, +wy). (3.18)

Identificando os valores

pV (co,):p];aycosa),t , (3.19)
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com
Py =" E,, (3.20)
(S
a*=q,), (3.21)
além disso
PP (02w =pe" cos(o Fop)t (3.22)
com
P =ai"E,, (3.23)
(5]
ok = z 2,0, , (3.24)
2 k

As funcdes cosseno nas equacdes (3.19) e (3.22) define as frequéncias de dipolo induzido, as
equacoes (3.21) e (3.24) define os tensores do espalhamento Rayleigh e Raman introduzidos
nas equagdes (3.4) e (3.5). Representando na forma exponencial as equagOes tratadas
anteriormente (LONG, 2002):

Na equacéo (3.12)
1 : :

9=3 0O, texpl-i(w)]+expli(w)]}, (3.25)

para a equacéo (3.14)
E=2 Eg{exp [-ioy] + exp [io 1]}, (3.26)

para a equacéo (3.20)

(D _ 1 Ray . .

P (0)=5p, Hexp [-otl +exp lio)l}, (3.27)

para a equagéo (3.22)

1
P (w,+w)= Epg"m{exp[—i(a)lia)k)t | + expli(w,xwp)t |} (3.28)
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Na equacdo (3.27) a frequéncia de radiacdo incidente € correspondente ao espalhamento
Rayleigh (espalhamento eléstico). Na equagdo (3.28) aparecem radiacOes espalhadas com
frequéncia w; — w; (espalhamento Raman Stokes) e w;+w; (espalhamento Raman anti-
Stokes; para este termo contribuir € necessario que (da/dQ)o# 0, ou seja, deve haver variacao
da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada Q em torno da posicao de
equilibrio. classicamente as duas deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a
Stokes é mais intensa do que a anti-Stokes (SALA, 2008).

A Figura 3.1, esquematiza os processos de espalhamento mostrando as transi¢fes entre os
estados eletronicos 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 que os incidentes. No processo correspondente
ao espalhamento Raman Stokes, temos que o sistema decai para um estado vibracional mais
energético que o estado inicial, espalhando fétons de menor energia, ja que parte da energia do
féton fica no sistema. No espalhamento Raman anti-Stokes o 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 solido diz-se que um fénon foi aniquilado. A diferenca do caso anterior é que o féton
espalhado pelo decaimento tem energia maior que o incidente. As transicdes entre niveis
consecutivos de um modo vibracional correspondem ao chamado espalhamento de primeira

ordem.

Este tratamento classico relativamente simples nos fornece uma imagem qualitativa Gtil dos
mecanismos de espalhamento Rayleigh e Raman. O acoplamento necessario entre 0s
movimentos nucleares e do campo elétrico é fornecido pelos elétrons cujos rearranjos com o

movimento nuclear impdem uma varia¢do harménica na polarizacdo (CANCADO, 2006).
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Figura 3.1 Diagrama de Rayleigh e processos de espalhamento Raman. O estado vibracional de menor energia
m é mostrado, acima estdo os estados de energia crescentes. Tanto a energia do féton incidente (setas para cima)
guanto a energia do féton espalhado (SMITH; DENT, 2005)

A abordagem classica da a dependéncia correta da frequéncia para o espalhamento Rayleigh e
para o espalhamento Raman. Também mostra, corretamente, a dependéncia do tensor
espalhamento Rayleigh com o tensor polarizabilidade de equilibrio a,, e a previsdo da
dependéncia do tensor espalhamento Raman vibracional com a derivada do tensor
polarizabilidade ', para determinadas situagBes. No entanto, a teoria classica tem suas
limitacGes. Por exemplo, ndo pode ser aplicada as rotacbes moleculares, pois a teoria classica

ndo atribui frequéncia rotacional discreta especifica para as moléculas (LONG, 2002).

3.1.4 Tratamento quantico do fendmeno de espalhamento da luz

O tratamento quéntico do fendmeno de espalhamento da luz, continuamos tratando
classicamente a radiagdo eletromagnética, no entanto, tratamos a molécula interagindo no
sistema material quantico. Consideramos 0s campos elétricos e magnéticos associados a
radiacdo eletromagnética incidente produzindo perturbacGes dos estados da molécula e
utilizamos os métodos da mecanica quantica para calcular as propriedades do sistema
perturbado. No tratamento da mecéanica quantica o dipolo elétrico induzido da teoria classica é

substituido pelo dipolo elétrico de transi¢do associado com uma transi¢do na molécula de um
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estado inicial i para o estado final f que foi induzido pelo campo elétrico incidente de frequéncia
®; (LONG, 2002).

Portanto, escrevendo o vetor dipolo elétrico de transi¢do induzida total, andloga a equacéo (3.1)

do caso classico:

(p)ﬁ=@(1))ﬁ+@(2))ﬁ+@(3))ﬁ+ ...... ' (3.29)

A transic¢do total do dipolo elétrico P, é dado por

®);= <r//f|13|w,.> : (3.30)
onde ‘/’; e y/}.séo as funcdes de onda perturbadas dependentes do tempo dos estados inicial e
final da molécula. p € o operador momento do dipolo elétrico.

As funcgdes de onda perturbadas dependentes do tempo podem ser representadas por expansoes

em series
\II;" :\I,go) +\|,£1)+\|,£2)+ ...... +\|,§n) ) (3.31)

onde y representa o estado sem perturbar, y{’é a modificacdo de primeira ordem de y

como resultado da perturbacdo, w'®é a modificacio de segunda ordem de () e assim por

diante, e de forma semelhante até o estado final.

A teoria de perturbacdo dependente do tempo permite que as funcbes de onda perturbadas
sejam expressas como combinacgdes lineares das funcdes de onda ndo perturbadas. Quando a
interacdo hamiltoniana A envolve apenas um termo do dipolo elétrico, que designamos como

H,, podemos escrever

1
- e

2
v@=> a y© (3.32)

r

v= D v
,,
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a relacdo geral é a seguinte

(m) _ () )
v, z ap, W, (3.33)

r

em todos 0s casos a soma sobre todos os estados do sistema. a, € ap, sao coeficientes e 0
i r

indice p é introduzido para indicar que eles sdo gerados pelo hamiltoniano de interacdo de

(1) (

dipolo elétrico H a 1) sdo lineares em E, a(z) (2) quadratlcas em E e assim por diante.

Introduzimos as expansdes em serie para y; e z//} na equacdo 3.31, na equacao (3.30), juntamos

o0s termos de acordo a sua dependéncia sobre a forca de campo elétrico perturbado E e relaciona-
los com os termos correspondentes da equacéo (3.29). Para o primeiro termo da equagédo 3.29

encontramos que

Dy [ @] (1) (
@), <"’f |p|\|1,. >+<"’f

séo as funcbes de onda dependentes do tempo sem perturbar no estado inicial i

). (3.34)
onde y/l(. e y//fo)

e o estado final f, respectivamente. y/}) y/gl) sdo as funcdes de onda dependente do tempo

perturbado de primeira ordem, e p € o operador de momento de dipolo elétrico.
O momento de transi¢do que denominamos (p(o))ﬁ é dado por

)= (v p|w”). (3.35)

este momento de transicdo é independente de E, e envolve apenas funcbes de onda ndo
perturbadas. Relacionando uma transicéo direta entre estados inicial e final ndo perturbados e

sem espalhamento da luz e, portanto, ndo precisa ser considerado mais aqui.

Selecionando a partir de (p") ; 8 componentes com as dependéncias de frequéncia corretas

para o espalhamento de Rayleigh e Raman, encontramos que as amplitudes do dipolo elétrico

de transicdo podem ser moldadas nas formas

(pi @) =@ Eofwp), (336)

(P(l)(wzin))ﬁ =(@);-Eo(w,) (3.37)
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onde (o)., € (a),; sdo tensores de polarizabilidade de transi¢ao associados com o espalhamento

Rayleigh e Raman, respectivamente.
3.1.5 Teoria quantica do espalhamento Rayleigh e Raman

O tratamento de um foton entrante como fonte de uma perturbacao dependente do tempo
sobre os niveis de energia da molécula. Partimos de uma funcdo de onda dependente do

tempo sem perturbar para a molécula.

wﬁo)Zy/rexp-it(wr—iF ) (3 .38)

onde T',. esta relacionado a largura a meia altura ou tempo de vida z, do estado r relacionado a

2T, pela relacdo t, oc 1 /2T, principio de incerteza.
A funcéo de onda perturbada € expressada na forma:
\|I;ﬂ = \V£0) + \|l£1) + - (3.39)

Para analisar a equacdo (3.39) primeiro obtemos a relacdo das funcGes de onda dependentes do
tempo perturbadas \ul(.l), \pjf.l)e as funcbes de onda dependentes do tempo do sistema sem

perturbar. As relacBes sdo obtidas supondo que a perturbacdo é de primeira ordem, a interacdo
hamiltoniana da perturbacdo é de natureza totalmente do dipolo elétrico, a perturbacdo €
produzida pelo campo elétrico dependente do tempo associado com uma onda eletromagnética
monocromatica plana de frequéncia w,. Entdo, usando a teoria das perturbacdes dependentes

do tempo de primeira ordem

1
= a) y© (3.40)

r

I |
\IIJE )— a},ﬁ) gy (3.41)

r

Substituindo (3.40) e (3.41) na equacdo (3.34)

5= (o) + (o) (3.42)
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1)* ~ 0 1
(p(u)f_lz (1) <\|I£°’|P|\|If >> z (><

onde o tilde acima do P € um lembrete de que este termo é em geral complexo.

> (3.43)

Os coeficientes sdo entdo dados pelo hamiltoniano perturbado gerado pelo féton entrante:

1 0
ay) =+ f vO|H, () (3.44)
e L1y dt' 3.45
%‘EL("’f r>’ (3.43)
H,=pE, (3.46)
E_=E  exp(-itw;) +E:0 exp(itw;) (3.47)

E_ ¢éacomponente ¢ de amplitude de complexa da onda eletromagnética harmonica plana de

00

frequéncia w; associada com a radiacdo incidente.

Considerando que o tempo de vida dos estados inicial e final sdo infinitos I'; =T, =0 e w,;=w,-

w;

(0)

(D] PN (0)
+<Wf r >< r i >~

wy+w il Exyexplitto +op)]

LRI,

(v”]p,
f * .
ZhZ rf-CUJ-lFr EUO exp[zt(w]Jrcqﬁ)]

(0 0|~
+<V/f O)NvJp,

o, F il

0
)

an exp[—it(a)l— a)ﬁ)] (3.48)

p e p_sdo as componentes p e o do operador momento de dipolo elétrico. Os termos na
P o

equacao (3.48) que envolvem (w,- wg;) descrevem a geragao do espalhamento Rayleigh e
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Raman se considerar que (w,- mg) > 0. Para oy negativo representa o espalhamento Raman
anti-Stokes, se w;; € zero os estados inicial e final tem a mesma energia como no espalhamento

Rayleigh. Para w; positivo representa o espalhamento Raman Stokes.

Entdo temos que a parte Raman Stokes e anti-Stokes da componente p do momento de dipolo

elétrico de transicéo induzida real é

(0) (0) ~ |. (0
A 2 2 L L 2 2 P
o) ~5x Py rf+w,+,-rr o €XP 10
]
 2hL

(3.49)

Introduzindo a frequéncia absoluta da radiacdo de espalhamento w, definido como: w, =

- W

G Ll A 8 L A

<‘”f ) |p
3.50
C Do)~ ; - il @, +;+il, (3-50)
1

Ignorando o termo il",, a polarizabilidade de transi¢ao torna-se real para funcGes de onda reais

e é dada por
0 0
U L 8 LU I L 2
%)y hz n (3.51)
j ~@ W,
V#lf rl 1 ’ff 1
usando a polarizabilidade de transicdo real a equagéo (3.51) pode-se expressar CoOmo
wmy -1 = o |
(pp )ﬁ 3 (apo‘)ﬁ {Eg,, () exp-iogt+E, () exp a)St} : (3.52)

Portanto, se a amplitude de campo elétrico é real entdo: Ego(w,):Eoo(wJ):Eg e do mesmo
modo a amplitude de momento de transicdo é real se tem que: ( ;1)) = ([9(’)) , substituindo
Si S

074 Po /4

em (3.52)

(pﬁ()l))f = é ( (U)f {exp -iwgt+ exp imgt} (3.53)



48

com

(plgl))ﬁ =(ap0)ﬁE00(a)1) (3.54)

0

Expressando a equacdo (3.53) na forma trigonométrica

(p;]))ﬁ = (p/()f)))ﬁ cos wgt (3.55)
ou
()~ o osr 55

Os resultados do tratamento quantico sdo similares aos obtidos no tratamento classico do
espalhamento Raman; no entanto, a diferenca é que o dipolo de transicdo elétrica substitui o
dipolo elétrico oscilante e polarizabilidade. O campo elétrico tem a mesma forma classica nos
dois tratamentos.

3.1.6 Espectroscopia Raman aplicada no estudo dos materiais carbonosos

Desde o primeiro estudo realizado por Tuinstra e Koenig (1970) a espectroscopia
Raman tornou-se uma das ferramentas fundamentais no estudo de materiais carbonosos
(FERRARI, 2007; WILHELM et al., 1998, YAMAUCHI; KURIMOTO, 2003). A
caracterizacdo com esta técnica permite estudar os materiais carbonosos em suas formas mais
organizadas como grafite, grafeno, nanotubos e fulerenos, estruturas principalmente sdo
formadas por ligacdes do tipo sp?, assim como estruturas mais desorganizadas como carvao,
negro de carbono (carbon black) ou carbono amorfo que estruturalmente podem ter ligagOes
sp? sp® e sp. Os espectros Raman nos materiais carbonosos apresentam bandas caracteristicas
na regido entre 1000 a 1800 cm™* (bandas de primeira ordem). Estas bandas s&o denominadas D
e G, as posicdes de estas bandas sdo 1350 e 1575 cm™ respectivamente (TUINSTRA; KOENIG,
1970) que séo geradas por ligagdes sp?. A Figura 3.2 mostra as bandas D e G no espectro Raman
de um grafite policristalino. Tal medida foi feita pelo autor usando vareta de grafite de alta
pureza (Graphite rods - 99.9995% - Alfa Aesar - product number 14739).
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Figura 3.2 Espectro Raman de um grafite policristalino mostrando as principais bandas Raman D, G, D’ e 2D, analisado com
a fonte de excitagdo de 2.33 eV (532 nm).

Estas bandas tém origem distintas: a banda G é associado ao ordenamento grafitico do material,
mas € observado incluso em materiais com pouco ordenamento grafitico; por outro lado, banda
D € associada com desordem estrutural e é induzida por defeitos que levam a perda da simetria
cristalina e varia com a energia de excitacdo do féton (VIDANO et al., 1981). Classicamente,
tais bandas envolvem movimentos de alongamento de ligagdo sp? no plano dos pares de a&tomos
de C. A banda G é um modo de estiramento de simetria Exg (Figura 3.3.a) € a banda D é um

modo de respiracao de simetria A1g (Figura 3.3.b).

Se houverem impurezas distribuidas aleatoriamente ou cargas de superficie no plano grafeno,
a banda G pode-se dividir em duas bandas, entre as posicdes de 1580 cm™ e 1620 cm™ (Figura
3.2). O motivo principal é que os modos vibracionais das impurezas podem interagir com 0s
modos de fonons estendidos dos planos grafeno resultando na divisdo da banda. Esta banda na
posicdo de 1620 cm™ ¢ denominada D’ e é induzida por desordem (TSU; GONZALEZ H.;
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HERNANDEZ C., 1978). Outra caracteristica das bandas D e D’, é que s&0 modos proibidos
em grafite perfeito (monocristalino) e s se torna ativo na presenca de desordem.

(a) (b)

4
\ 4

A
v

Figura 3.3 Movimentos de 4tomos de carbono no (a) modo G de estiramento (bond-stretching motion); e (b)

modo D de respiracdo (breathing mode).

Todos os materiais carbonosos grafiticos mostram uma banda Raman de segunda ordem
centrada em 2700 cm™ reportada pela primeira vez por (NEMANICH; SOLIN, 1979). Esta
banda foi denominada G’ e corresponde ao sobreton da banda D (PIMENTA et al., 2007). No
entanto, outros autores denominam a banda G’ como 2D, como especificado na Figura 3.2. Esta
banda é a mais intensa no espectro Raman do grafeno monocamada e tende a diminuir
aumentando o nimero de camadas. A importancia desta banda é que permite observar o nimero
de camadas dos materiais grafiticos (GRAF et al., 2007). No estudo de matérias como grafeno
permitiu diferenciar o mono-camada, bi-camada e multicamada (FERRARI et al., 2006). Para

materiais carbonosos desordenados esta banda ndo é observada.

A descricdo classica da origem das bandas dos materiais carbonosos foi aceita, mas néo
conseguir explicar o carater dispersivo da banda D (varia¢do da posi¢do do m&ximo da linha ao
mudar a energia de excitacdo do laser). Os primeiros trabalhos que tentaram explicar esta
caracteristica foram feitas por Baranov et al. (1987) e Pocsik et al. (1998). Eles realizaram
modelos de dupla ressonancia que explicaram o comportamento dispersivo da banda D, mas
ndo conseguiram explicar o mecanismo que estava por tras da relacdo Ak=Aq ligado a

COHSGI’V&QQO de momentum no processo.
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Em 2000, Thomsen e Reich propuseram o espalhamento Raman com dupla ressonancia de
forma analitica para explicar o comportamento dispersivo da banda D, aplicado a um dos seis
ramos de fonons das relagdes de espalhamento de grafite. Como pode ser observado na Figura
3.4, 0 processo inicia com o elétron sendo excitado por um féton com energia E1 = Ao, (w4 é @
frequéncia do fénon) e vai para a banda de conducdo *. O sistema passa ao estado |a), e este
processo € ressonante porque conecta dois estados eletrénicos reais. O elétron produz na rede
um fénon de energia i, (v, é a frequéncia do fonon) e vetor de onda q. O elétron é espalhado
para uma posicao Ko-g (por conservacdo do momento) ainda na banda de conducéo, o sistema
agora esta no estado |b). Do mesmo modo que o primeiro, este processo também € ressonante
porque conecta dois estados reais na banda de conducgéo n*. O elétron é espalhado de volta para
a posicdo ko onde ocupa um estado virtual passando o sistema ao estado |c). Este Gltimo
processo nao é ressonante porque ndo conecta dois estados reais. Finalmente, o elétron decai de
volta para a banda de valéncia n e a energia emitida pelo féton é E> = hw,. O sistema passa ao
estado final |f), e este processo ndo € ressonante ja que ndo conecta dois estados eletrdnicos
reais. O processo Raman descrito é denominado de intravale, pois se caracteriza por ligar dois

estados eletronicos pertencentes ao mesmo cone de Dirac.

¥ Q)
el
1

0

Figura 3.4 Modelo de espalhamento Raman com dupla ressonancia proposto por Thomsen e Reich (2000).

No modelo descrito temos um processo de quarta ordem, onde o sistema passa por cinco
estados, o estado inicial |i), trés estados intermediarios |a), |b) e |c) além do estado final |f).
este processo quantico pode ser tratado com a teoria de perturbacdo dependente do tempo de

quarta ordem, neste caso a expressao para a se¢ao de choque de espalhamento é
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(E1H, |c){(cIH, [b)bIH, |a)(alH, |i)|
(Ei-E.) (E;-Ey) (Ei-E.)

o (h“’l)h—" 8(E,-Ep) (3.57)

Na equacéo (3.57) devemos analisar os trés termos no denominador. Para calcular a energia do

estado somamos todas as contribuicfes referentes a radiacdo (fétons), eletronica (elétron-

buraco) e vibracional (fénons):
E = E t6ton + E elétron + E fonon (3.58)
Os valores das energias Ei, Ea, Eb, Ec e Et
Ei = E foton = ho,
Ea = E etetron = £ (ko)-™ (ko) = ho,
Eb = E elétron + E fonon = £ (Ko-q)-™ (ko) +hoy = ho,- hogt hog= ho,
Ec = E eiétron + E fonon = £© (kg) - (ko) +ha, = ho,+ ha,
Ef = E t6ton + E fonon = A+ Aoy

Quando os autovalores de energia Er, Ei, Ea e Ep sdo iguais a energia do féton incidente, portanto
os termos (E;-E,) e (E;-E;,) s@o ressonantes, entdo a secdo de choque tende a divergir.
Denominamos este fendmeno de efeito Raman ressonante; durante o processo de espalhamento

0 elétron ocupa um estado eletrénico real do sistema.

Saito et al. (2000) mostrou em nanotubos de carbono de parede simples (SWNT do inglés
single-wall nanotube) com didmetros entre 1~2 nm e energia de excitacdo abaixo de 3 eV é a
situacdo para observar o espalhamento Raman em SWNTs. Em 2001 Saito et al. estenderam
este modelo aos 6 ramos de fénons da dispersdo no grafite. Identificando dois processos
denominados como espalhamento intravale (K—K) e espalhamento intervale (K—K’).
Concluindo-se que a banda D é originado de um processo intervale, ja que os fonons envolvidos

possuem vetor de onda na faixa qkk’.

Devido ao modelo de dupla ressonancia foi possivel expressar as diferentes bandas observadas
no grafite como pode ser observada na Figura 3.5. Na Figura 3.5 a é observado que a banda G
ndo pode ser descrita por um processo ressonante. Além disso, como foi visto anteriormente a

banda D provem de um processo de dupla ressonancia, mas foi estendida para descrever as
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outras bandas presentes no grafite. Nas Figuras 3.5 ¢ e d mostram o modelo de dupla
ressonancia aplicado as bandas D’ e 2D, respectivamente. Como pode ser observado a banda
D’ nesta representagdo ¢ descrito como um processo de espalhamento intravale (também pode
ser descrito como um processo de espalhamento intervale) e a banda 2D é descrito como um
processo de espalhamento intervale. Esta banda também pode ser descrita como processo
denominado de tripla ressonancia (FERRARI; BASKO, 2013).

Figura 3.5 Processo Raman de dupla ressonancia (a) banda G (nfo apresenta), (b) banda D, (c) banda D’ e (d)
banda 2D (FERRARI; BASKO, 2013).
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3.1.7 Determinacdo do tamanho de cristalito em materiais carbonosos por espectroscopia
Raman

O estudo da correlacdo das propriedades fisicas mediante o tamanho do cristalito é frequente
em materiais carbonosos. Para este proposito a espectroscopia Raman tem sido usada
extensamente. Desde o trabalho pioneiro de Tuinstra e Koenig (1970) que usaram o espectro
Raman para determinar o tamanho do cristalito realizando uma comparacéo sistematica com
resultados obtidos por difracdo de raios X em materiais carbonosos grafiticos. Onde,
encontraram que a relagdo da intensidade da banda D (altura da banda) e a intensidade da banda
G (Ip/lc) multiplicado pelo tamanho do cristalito (La) é igual a 4,4 nm (obtendo-se a equacao:
La(Io/lc) =4,4); valor que posteriormente foi confirmando por Knight e White (1989). Os
valores foram considerados similares para as fontes de excitacéo laser de comprimento de onda
de 515 e 488 nm, sendo que o valor do comprimento de onda da fonte de excitacdo laser néo
foi considerado um parametro nagquele momento. No entanto, Mernagh et al. (1984) mostraram
que a relacdo Ip/lc depende da energia de excitacdo laser (EL) devido ao carater dispersivo da
banda D. Posteriormente, para amostras de nanografite foi encontrado que o valor de L, depende
do valor de E.* (CANCADO et al., 2006). Essas analises foram realizadas com materiais
carbonosos grafiticos com Lasuperior a 20 nm. Por outro lado, a analise de materiais carbonosos
desordenados proposto por Ferrari e Robertson (2000) tem dois comportamentos, o0 primeiro
para La< 2 nm com Ip/lg variando com L%, e 0 outro corresponde a expressdo de Tuinstra e
Koenig para La maior que 2 nm. Os modelos descritos anteriormente apresentam discrepancias
que surgem pelas diferentes abordagens. A relacdo de Ip/lg ndo é determinada da mesma forma
em todos os trabalhos publicados. Enquanto uns analisam as alturas das bandas, varios autores
utilizam as areas integradas. Além disso, 0 método de ajuste das bandas D e G é variada para
obter as intensidades integradas. Entre as func¢bes usadas tem-se: Gaussianas (JOHNSON;
PATRICK; MARK THOMAS, 1986) Lorentzianas (CANCADO et al., 2006), Pseudo-Voigt
(ZICKLER et al., 2006), Breit-Wigner-Fano (EKLUND; SUBBASWAMY, 1979) e também
uma combinacao delas (MALLET-LADEIRA et al., 2014a, 2014b; RIBEIRO-SOARES et al.,
2015). As diferentes formas de andlise e a grande variedade de materiais carbonosos, assim

como a complexidade de suas estruturas, levam a variedade de modelos propostos.
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3.2 Conceitos basicos de MEV/EDS

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica que produz imagens de uma
amostra, analisando a superficie com um feixe elétrons focalizados. Os elétrons interagem com
atomos da amostra, produzindo varios sinais que contém informacGes sobre a topografia da
superficie e a composicdo da amostra. O feixe de elétrons é digitalizado em um padrdo de
varredura e a posi¢do do feixe é combinada com o sinal detectado para produzir uma imagem
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Na Figura 3.6 apresenta-se um desenho

esquematico de microscdpio eletrénico de varredura.

Y oive de elét X |  geradores
+—-feixe de elétrons o
oy de varredura
sistema de lentes J——
varredura "“*; condensadoras y _
_ N % i monitor
bobinas \:\ U Sy oo S W Sl S
:"\i‘ i--:' T Lo
Ibe_nigas d— . controle de
objetivas PX magnificacao
zZv
~ k
amostra \ signal image
L '_ detector amplifier scan

Figura 3.6 Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV(EGERTON, 2005).

A imagem gerada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal
obtido de uma interacdo entre o feixe eletrbnico e o material da amostra. Diferentes sinais
podem ser emitidos pela amostra. Durante a analise os dois tipos de resultados para obtencao
da imagem s&o originarios dos elétrons secundarios (ES) e/ou dos elétrons retroespalhados
(ERE).

Os elétrons secundarios (ES), que sdo produzidos a partir do espalhamento ineléstico,

representam a classe de dados mais utilizada para analisar amostras na microscopia eletrdnica
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de varredura. Apesar disso, a definicdo mais ressaltante de elétrons secundarios é praticamente
numérica, visto que elétrons emitidos com energia inferior a 50 eV. Os elétrons secundarios de
baixa energia, gerados pelas interacdes elétron-atomo da amostra, tém um livre caminho médio
de 2 a 20 nm, por isso, somente aqueles gerados junto a superficie podem ser reemitidos e,
mesmo eles, sdo muito vulneraveis a absorcao pela topografia da superficie. Devido a baixa
energia, estes elétrons podem ser facilmente coletados. Isto é conseguido pela colocacdo de
uma grade carregada positivamente na parte dianteira do detector de ES, que € posicionada para
um dos lados da amostra. A grade positiva atrai os elétrons que passam para o detector. A
geracdo do sinal da amostra € devido aos elétrons secundarios detectados serem resultantes
exclusivamente da superficie da amostra fornecendo informacGes topograficas e morfoldgicas
(GOLDSTEIN et al., 2003a).

Os elétrons retroespalhados (ERE) caracterizam-se por apresentarem alta energia (> 50 eV).
Eles sdo formados a partir do feixe incidente primario e sdo ejetados para fora das amostras. Os
ERE, com energia proxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento
elastico, e sdo estes que formam a maior parte do sinal de ERE. Os ERE sdo usados para
produzir um tipo diferente de imagem que principalmente usa o contraste para nos informar
sobre o numero atdmico médio da amostra. Comparando os ERE e ES, as imagens por ES néo
apresentam nenhuma diferenca de contraste entre s espécies a ndo ser morfolégica. Dado que,
a energia dos ERE, em comparacdo com o ES, sdo muito maiores, significa que os ERE podem
viajar mais na amostra e entdo a informacéo que eles carregam é menos restrita ao detalhe da

superficie. Isso resulta em uma resolucéo espacial reduzida.

Para incrementar o rendimento de ES emitidos a partir da amostra, metais pesados, tais como o
ouro ou a platina normalmente sdo usados para no revestimento das amostras. Uma camada
extremamente fina é aplicada (~10 nm). O revestimento é aplicado por duas razdes: A primeira
¢ guando as amostras ndo condutoras sdo muitas vezes revestidas para reduzir a carga de
superficie que pode bloquear o caminho dos ES e provocar distor¢des de nivel de sinal e forma
de imagem. A segunda € o nimero atdmico baixo (Z) espécimes (por exemplo, amostras
bioldgicas) sdo revestidas para aplicar uma camada de superficie que produz um rendimento

ES superior ao do material de amostra.
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3.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS- Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) € uma técnica que principalmente esta associada a microscopia eletronica. Os
microscopios eletrénicos estdo implementados com equipamentos para microandlise,
possibilitando a obtencdo de informacdes dos componentes quimicos em areas da ordem de
micrometros, que sdo adquiridas pela deteccao dos raios X resultantes da interacéo entre o feixe
primario e a amostra. A EDS é uma técnica analitica utilizada para a analise elementar ou
caracterizacdo quimica de uma amostra. Na analise de EDS é usado um material semicondutor
para detectar os raios X e um analisador multicanal que converte a energia de raios X em uma
contagem eletrénica, que resulta em um espectro que representa a analise quimica da amostra.
A interacdo de alguma fonte de excitacdo de raios X com a amostra é uma caracteristica
necessaria para a analise. A capacidade de caracterizacdo € devida ao principio fundamental de
que cada elemento possui uma estrutura eletrénica caracteristica, permitindo um conjunto Unico

de picos em seu espectro de emissdo eletromagnética (GOLDSTEIN et al., 2003b).

Para incrementar a emissdo de raios X caracteristicos de um espécime, um feixe de alta energia
de particulas carregadas um feixe de elétrons é focalizado na amostra em estudo. Quando um
atomo dentro da amostra contém elétrons do estado fundamental (ou ndo) em niveis discretos
de energia ou camadas eletrénicas ligadas ao nucleo. O feixe incidente pode excitar um elétron
da camada interna, ejetando-o da camada enquanto cria um buraco de elétron onde o elétron

estava.

Desta interacdo um elétron do exterior preenche o buraco, e a diferenca entre a camada de alta
energia e a camada de baixa energia pode ser liberado na forma de raios X. O nimero e a energia
dos raios X emitidos a de uma amostra podem ser medidos por EDS. Como as energias dos
raios X sdo caracteristicas da diferenca de energia entre as duas camadas e da estrutura atbmica

do elemento emissor, a EDS permite identificar a composicao elementar da amostra.

Portanto, as técnicas de MEV e EDS sdo complementares que permitirdo comparar nas

caracteristicas tanto morfolégicas como da composi¢do quimica das amostras estudadas.
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3.3 Conceitos basicos de DRX e sua aplicacdo aos materiais carbonosos
3.3.1 Difragéo de raios X

A difracdo de raios x corresponde a uma das principais técnicas de caraterizacdo microestrutural
de materiais cristalinos. A difracdo é essencialmente um fendmeno de espalhamento no qual
um grande nimero de &tomos participa na interagdo. Entretanto, como os atomos estdo
dispostos periodicamente em uma rede, 0s raios espalhados apresentam relacdes de fase entre
eles. As relacdes de fase sdo tais que a interferéncia destrutiva ocorre na maioria das direcoes
de espalhamento, no entanto, em algumas dire¢0es ocorre uma interferéncia construtiva e feixes
difratados sdo formados. Os dois elementos essenciais sdo um movimento de onda capaz de
interferéncia (raios X) e um conjunto de centros de dispersao dispostos periodicamente (0s
atomos de um cristal) (CULLITY, 1978).

Portanto, se 0s atomos que geram o espalhamento estdo arranjados de forma sistemética, como
no caso de uma estrutura cristalina, mostrando entre eles distancias proximas ao do
comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacGes de fase entre 0s
espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo de raios X podem ser observados

em varios angulos.

Por outro lado, a intensidade difratada depende principalmente do nimero de elétrons no tomo,
adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, tal que os varios planos de uma estrutura
cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons, fazendo que as intensidades

difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

Observa-se que para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, € necessario
que seja obedecida a condi¢ao mostrada abaixo (onde 0 é o angulo de incidéncia). Esta condi¢édo

é expressa pela lei de Bragg (Figura 3.7):
ni = 2d send, (3.59)

onde A representa o comprimento de onda da radiagdo incidente, “n” um numero inteiro (ordem
de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os

planos cristalinos).
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Figura 3.7 Desenho esquemaético da lei de Bragg.

3.3.2 Difragéo de raios X e tamanho de cristalito

No estudo dos materiais carbonosos a difracdo de raios X tem sido aplicada durante muitos anos
principalmente para estimar o tamanho dos cristalitos medido a partir do perfil do pico de
difracdo. Uma distribuicdo uniforme em todas as dire¢bes de cristalitos em uma amostra
também é necessaria para fornecer o perfil de pico de difracdo para nos permitir dar resultados

suficientemente confiaveis.

Nos trabalhos de Biscoe e Warren (1942) e Franklin (1951) a difragéo de raios X (DRX) foi a
ferramenta fundamental no analise. Historicamente DRX constitui-se como a principal técnica
de caracterizacdo dos materiais carbonosos grafiticos, como as diferentes estruturas
intermediarias entre carbono completamente turbostratico, carbono policristalino (sem pares de
camadas adjacentes numa sequéncia AB) e grafite hexagonal (todos os pares de camadas
adjacentes na sequencia AB) (BOKROS; PRICE; TROZERA, 1964; RULAND, 1965;
WALKER; MCKINSTRY; WRIGHT, 1953). Na configuragdo ABAB do grafite hexagonal o
difratograma de DRX apresenta 0 mais intenso pico para a distancia interplanar de 0,335 nm
(26 = 26°) correspondente a direcdo perpendicular aos planos basais (indices de Miller 002)
(MAIRE; MERING, 1970). Os defeitos na estrutura grafitica sdo observados nos difratogramas

de DRX, quando ocorrem falhas nos pares de camadas ficando mutuamente desorientadas, o
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espacamento entre as camadas € igual aquele observado diretamente em um carbono

turbostratico (doo2 igual ou maior que 0,344 nm).

No grafite as linhas de difracdo classificam-se em trés grupos, os picos com indices de 00, hk0
e hkl, causado pela anisotropia na estrutura. Os picos com indices de 00l séo devidas a reflexdo
a partir do plano basal (planos grafeno), onde apenas o indice | (par) é permitido devido a
sequéncia ABAB. Os picos com indices hkO sdo devidas a difragdo dos planos de cristal
perpendiculares aos planos basais e os picos hkl sdo chamadas de linhas tridimensionais
(INAGAKI; KANG, 2014). Entretanto, para materiais carbonosos com empilhamento
turbostratico os difratogramas tem por caracteristica picos muito largos na posi¢éo 00I, o pico
na posicao hk ndo sdo simétricas e ndo tem o pico hkl devido ao empilhamento turbostratico.
Nos materiais carbonosos a organizacdo estrutural cristalina ou imperfeita é restrita a regides

de extensdo limitada, denominadas cristalitos.

O tamanho dos cristalitos das camadas hexagonais empilhadas em paralelo sdo parametros
importantes na caracterizacdo dos materiais carbonosos que tem que ser diferenciados em duas
direcoes, paralelo e perpendicular aos planos grafeno La e Lc, respectivamente. Denomina-se La
a extensao dos planos basais medida na direcdo a (espacamento interatdmico) e L a espessura
dos cristalitos, medida na direcéo ¢ (espagamento entre os planos). A representacdo esquematica
destes parametros é observada na Figura 3.8.

Empilhamento
<« turbostratico

Lc <+

| «
Empilhamento
grafitico »>

J' -
— L —

Figura 3.8 Representacdo esquematica do L, e L. para o empilhamento grafitico e turbostratico (INAGAKI;

KANG, 2014).
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Os valores de Lae L., juntamente com a distancia média d, podem ser calculados atraves das
expressoes sequintes (IWASHITA et al., 2004):

A
~Tveniom (3..60)
1842 G
a B(hk)COSG(hk) '
0,89 A
(3.62)

¢ Byoo1c080 oo

Nas expressdes (3.60), (3.61) e (3.62) A é o comprimento de onda da radiagdo utilizadae 6 e B
referem-se a posicdo angulo de Bragg e a largura a meia altura (em radianos) da linha ou banda
observada no difratograma de DRX. O espagamento doo2 é calculado da posigdo do pico de
maxima intensidade. A equacdo (3.60) determina o espacamento de rede a partir da lei de Bragg.
A equacdo (3.61) e (3.62) sdo derivadas da formula de Scherrer, onde a equagdo (3.62) é
rigorosamente valida apenas para cristais cubicos. Para calcular o valor de La 0s indices de

reflexdo sdo 10 e para o valor L. os indices de reflexdo séo 002.
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CAPITULO 4

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Amostras
4.1.1 Detalhamentos sobre os tratamentos térmicos das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho de carvdes de endocarpo de coco de babagu (CEB) foram
produzidas em um trabalho anterior (Emmerich, 1987), que envolveu tratamentos térmicos de
200 até 2200 °C. No presente trabalho vamos nos concentrar principalmente nas amostras

tratadas termicamente entre 500 e 2000 °C.

Antes da carbonizacdo, as amostras de ECB puras foram cortadas em cuboides e cilindros quase
retangulares com dimensdes lineares de cerca de 10 a 25 mm e colocadas dentro da extremidade
fechada de um tubo de quartzo (com 40 mm de didmetro externo). Os tratamentos térmicos das
amostras com TTT < 1100 °C foram realizados em vacuo com taxa de aquecimento de 2,0
°C/min em forno elétrico horizontal. Para evitar carboniza¢cdes incompletas, o tempo de
permanéncia em cada temperatura final foi tal que a area abaixo da curva de temperatura versus
tempo foi constante (= 3,0 x 10° °C.min); isto resultou em tempos de residéncia de 475, 350,
254, 175, 108 e 50 min, respectivamente, para as amostras com TTT de 500, 600, 700, 800, 900
e 1000 °C. No estagio final, onde ha equilibrio térmico no sistema (forno-termopar-amostra),
as temperaturas da amostra (dentro do tubo de quartzo) foram as mesmas do forno e as
temperaturas do termopar. Isso ocorre porque as dimensdes da amostra eram menores que a
zona de temperatura uniforme do forno, e as medi¢bes de temperatura foram feitas com um
termopar (tipo K) proximo as amostras (distancia de cerca de 20 mm) dentro da zona de

temperatura uniforme do forno.

As amostras com TTT > 1100 °C foram submetidas a um tratamento prévio até 1000 °C
utilizando o procedimento anterior. Em seguida, foi utilizado um forno a vacuo com elemento
resistivo de grafite, com taxa de aquecimento de 60 °C/min e tempo de residéncia constante de
5 min na temperatura final. Como no caso anterior, nas TTT finais, onde se esta num regime de
equilibrio térmico com a voltagem do termopar indicando um valor constante, pode-se assumir

que as temperaturas das amostras sdo as mesmas que as temperaturas medidas pelo termopar.
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Utilizou-se aqui um termopar tipo G posicionado no mesmo ambiente de vicuo das amostras e

bem préximo delas (distancia de cerca de 5 mm).

4.1.2 Detalhamentos sobre a propriedades e composicdo da matéria mineral das amostras

Similarmente ao ECB natural, cerca de 80% em peso da matéria mineral de CECB (tratado
termicamente em TTT baixas e intermediarias) € composto de SiO2; A composi¢cdo média total

da matéria mineral de uma amostra tipica de CECB ¢ apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composicdo mineral média® da matéria mineral de CECB tratado termicamente em temperaturas de
~500 °C. (fonte: Yapuchura et al (2019), JIMS, Copyright 2018, Springer)

Compostos Teor (% em peso)

SiO» 796 +4,1

K20 54+15

Fe203 41+17

Na20O 40+£29

Cao 16+0,4

P.0Os 1,5+0,2

MgO 1,1+0,2

AlxO3 1,0+05

SOs 1,0+0,2

Outros componentes 0,7+0,3

(TiO2, MO, Cr20s3, e outros) X

2 O contelido exibido de cada composto foi obtido a partir da média dos valores reportados em (ASSI et
al., 1982; MATOS; CASTRO; GONCALVES, 1981).

O teor de matéria mineral e a densidade de amostras preparadas em diferentes TTT ate 2000 C
séo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Contelido da matéria mineral (incerteza de ~ = 0.4 % em peso) e densidade aparente (incerteza de
~+0.03 g.cm®) do CECB em funcéo da temperatura de tratamento térmico (TTT) de 200 a 2000 °C. (fonte:
Yapuchura et al (2019), IMS, Copyright 2018, Springer)

TTT (°C) Teor da matéria mineral (% em peso) Densidade (g.cm™)

200 2 1,23
400 4 1,01
600 6 1,01
800 7 1,08
1000 8 1,14
1200 7 1,14
1400 6 1,09
2000 5 1,08

Detalhes sobre diversas propriedades fisicas e quimicas das amostras de CECB em funcéo da
TTT, como resistividade elétrica, mddulo de Young, resisténcia a compresséo, poder calorifico,
densidades verdadeira e aparente, e analise imediata e elementar podem ser encontradas em
outros trabalhos (EMMERICH, 1987; EMMERICH et al., 1987; EMMERICH; LUENGO,
1996).

4.2 Espectroscopia Raman
4.2.1 O espectrometro Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no microscopio Raman confocal Witec
(sistema alpha 300), localizado nas instalaces do Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento
de Metodologias para Andlises de Petroleos (LabPetro)/UFES equipado com a fonte de
excitacdo laser de 532 nm (2,33 eV) e as objetivas de 20x, 50x e abertura numérica de 0,4 € 0,8;
respectivamente. Outro equipamento usado na coleta de dados € o espectrdmetro Horiba Jobin-
Ivon T64000, localizado no Laboratério de difracdo e espectroscopia (Lades) da Divisdo de

Metrologia e de Materiais (Dimat) do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagédo e
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Qualidade Industrial (INMETRO) equipado com a fonte de excitacdo laser de 488 nm (1,96 eV)
e a objetiva de 50x e abertura numérica de (0,75).

4.2.2 Instrumentacdo Raman

Um instrumento Raman precisa detectar tantos fotons Raman da amostra quanto possivel.
Quando outras fontes de luz ficam proximo da experiéncia podem facilmente sobrecarregar o
fraco sinal Raman, entdo elas devem ser excluidas da medicdo. As mais importantes dessas
fontes de luz interferentes s@o a luz laser dispersa elasticamente (espalhamento Rayleigh), a
fluorescéncia induzida por laser, a iluminacédo da sala e a luz solar durante a medicao. Conseguir
uma boa resolucdo espectral e faixa espectral sdo necessarios para extrair toda a informacao
disponivel da luz espalhada Raman (PELLETIER, 1999).

4.2.3 lluminacao da amostra e coleta da luz espalhada

As principais caracteristicas geométricas da coleta de luz, deve-se conhecer a abertura numérica
(A. N.) da objetiva. Esta informacéo € normalmente fornecida pelo fabricante como um valor
impresso no corpo da objetiva. A Tabela 4.3 fornece os valores numéricos de abertura para as

trés objetivas usadas na configuracdo dos microscépios usados.
O semiangulo de coleta 6, pode ser obtido do valor da abertura numérica (A.N.) como:

(AN,
0=sen” —, 4.1
Mo
onde n, € o indice de refragdo do meio adjacente para a optica de colecdo, usualmente ar (n,=1).

O angulo sélido de coleta em steradianos, é calculado relacionando o semiéngulo de colegéo 9,

pela seguinte expressao:
Q=2mn(1-cosb) . (4.2)

Os valores de 6 e Q sdo calculados a partir dos valores da abertura numeérica (A. N.) usadas na

medicdo e mostrados na Tabela 4.3 para as trés objetivas usadas.
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Tabela 4.3 Abertura numérica (A. N.) para a coleta dtica (fornecida pelo fabricante) e valores calculados de 0,

Q e a relagdo 4n/Q para as trés objetivas.

Objetiva  A.N. 0 (°) Q (sr) 4n/Q

20x 0,40 23,58 0,52 24,0
(*)50x 0,75 48,60 2,13 59

50x 0,80 53,13 2,51 5,0

Na geometria de iluminagdo da amostra, o tamanho e a divergéncia do raio laser sdo muitas
vezes limitados principalmente pela difracdo. Quando focalizado, o diametro minimo do do
feixe de laser na superficie da amostra ¢ dado como a largura a meia altura do primeiro pico

maximo de difracéo, e esta relacionado com a abertura numérica.

1

doz}‘laser IW -

1, (4.3)

onde A, € 0 comprimento da linha de excitagdo laser. A area Ao do ponto de laser na

superficie da amostra é:

2
TEdO
AOZ T , (44)

os valores de do e Ao para cada objetiva usada na experiéncia sdéo mostrados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Valores calculados de do e Ag para as objetivas usadas. Mostramos os resultados para as duas linhas
de laser incidentes no espectro visivel (Maser =532 € 488 nm).

Maser (NM) dy (nm) Ao (um?)
Obijetiva 20x
532 1,22 1,17
Obijetiva 50x
532 0,47 0,13
(*) 488 0,43 0,15

(*) Refere-se a objetiva usada nas medidas feitas com a fonte de excitacéo de 488 nm

4.2.4 Medicédo da intensidade da luz incidente

Neste trabalho vamos comparar a se¢do transversal de Raman usando duas linhas de excitacédo
laser de diferentes comprimentos de onda, devemos ter condi¢des experimentais semelhantes
para as duas linhas de laser de excitacdo. Para conseguir isso a densidade de poténcia superficial
na area da superficie da amostra coberta pelo laser incidente deve ser a mesma para as linhas
de excitacdo laser. Portanto, como a area do ponto de laser depende do comprimento de onda
do laser, a poténcia do laser deve ser medida (em unidades mW) e ser ajustada para obter a
mesma densidade de poténcia superficial (mW / cm?), ou seja, a mesma intensidade do feixe de
laser incidente lo, em experimentos usando linhas de laser diferentes (comprimentos de onda)

ou lentes objetivas com a finalidade de poder compara-las.
Define-se a intensidade de luz incidente lo como:

I.= Po 4.5
O_AO’ ( * )
onde Po é a poténcia medida do feixe de luz incidente, e Ao é a area do ponto laser. Combinando
as equacOes 4.3 e 4.4 para relacionar os valores de Ao, Ay, € abertura numérica (N.A.) das

objetivas usadas na experiéncia.

A primeira parte da analise realizada foi imagem Raman que consiste em selecionar uma area

na superficie da amostra gerando um mapa de intensidades na area selecionada. A imagem
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gerada representa a distribuicdo das intensidades na regido iluminada. A imagem apresentara
zonas de cores distintas que servem como referéncia para distinguir as concentracfes de
materiais distintos na amostra. Estas zonas diferenciam-se por ter seu proprio espectro Raman,
que as vezes € igual ou diferente do espectro médio obtido inicialmente como representativo da
regido. O sinal relacionado a um determinado composto ndo € proporcional a concentracao do
composto na superficie total, mas a sua abundancia no ponto particular da amostragem. No
processo de mapeamento o tempo de iluminacéo utilizado para cada imagem foi de 8,5 minutos
para cada amostra. Na Tabela 4.5 mostra-se os valores da objetiva 20X, Aj,r, Po que foram

usadas na analise das imagens Raman para uma intensidade fixa de lo= 2,56 x 108 mW/cm?.

Tabela 4.5 Valor de poténcia inicial PO da fonte de excitagdo laser de 532 nm e a objetiva de 20x para andlise

de imagem Raman.

xlaser (nm) 532

Objetiva 20x

Po (MW) 3

A segunda parte da analise por espectroscopia Raman da parte carbonosa das amostras de
CECB com os valores mostrados na Tabela 4.6, Po para o valor de intensidade fixa lo= 6,67 X
108 mW/cm? para duas objetivas usadas de aumento de 50x mas com valores de abertura
numérica diferentes. O valor de lo= 6,67 x 108 mW/cm?é o valor de referéncia para Po ~1 mW
para a fonte excitacdo laser de 488 nm e a objetiva de 50x.

Tabela 4.6 Valores de Py para uma luz incidente fixa de intensidade lo= 6,67x108 mW/cm?, para as duas fontes
de excitacao laser

Maser (M) 488 532

Objetiva (*) 50x 50x

Po (MW) 1,00 0,86
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4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da parte carbonosa e os componentes do CECB foram analisados por MEV,
usando um instrumento Shimadzu SSX-550 equipado com um acessorio para analise por EDS
(espectrometria de raios X por dispersao em energia). As imagens foram obtidas utilizando dois
métodos de deteccdo: deteccdo de elétrons secundérios (ES), que revelam a topografia da
superficie da amostra; detecgdo de elétrons retroespalhados (ERE), que ddo um contraste
baseado na composic¢édo quimica do material. As voltagens de aceleracao usadas para a obtencéo
das imagens foram de 15 e 25 kV para ES e ERE, respectivamente, enquanto que a andlise de
EDS foi realizada utilizando uma tenséo de aceleracdo de 25 kV. Considerando que a maioria
dos elementos possui pelo menos uma linha de raios X forte com energia menor que 10 keV,
as tensdes de aceleracdo utilizadas foram suficientes para analisar a composi¢do quimica das

amostras.

Como a qualidade das imagens SEM / EDS depende da resistividade elétrica (p) das amostras,
para evitar o uso de revestimento metalico superficial nas amostras com alta resistividade
elétrica (p> 106 Qm), somente as amostras tratadas a temperatura maior ou igual a 500 °C estéo
sendo analisados aqui. Devido ao fato de que o CECB ¢é condutor da eletricidade é possivel
obter diretamente imagens muito boas de SEM/EDS sem qualquer preparacéo de revestimento

metélico.
4.4 Difrago de raios X (DRX)

Os difratogramas de DRX para as amostras de CECB foram registrados em amostras em pé
(<200 mesh), em um difratometro Philips usando radiagdo Cu Ka (A = 0,15418 nm), operado
a uma poténcia de 1 kW (25 mA e 40 kV). O feixe difratado foi monocromatizado com um
cristal de LiF. Mais detalhes podem ser encontrados nas referéncias (EMMERICH, 1987,
EMMERICH et al., 1987).
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CAPITULO5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MEV de um CECB representativo da faixa intermediariade TTT

Uma micrografia tipica MEV de CEB na faixa intermediaria de TTT (500-1200 °C) é mostrada
na Figura 5.1 (amostra com 900 °C TTT). Esta Figura indica que o CECB tem uma morfologia
na escala milimétrica e submilimétrica, onde é possivel observar fibras carbonosas quase
cilindricas de 0,1 - 0,3 mm de diametro dispersas na matriz carbonosa, orientadas
preferencialmente no sentido longitudinal do ECB original (pristino). Estas fibras cilindricas
submilimétricas estdo presentes no ECB original, como pode ser observado cuidadosamente na
Figura. 1.1(b). As distancias entre as fibras submilimétricas vizinhas sdo muito irregulares,
variando de 0,1 a 1 mm. Trés tipos principais de regides podem ser distinguidos, marcados
como regides 1, 2 e 3na Figura5.1 do CECB com TTT de 900 °C. A regido 1 representa a parte
principal da matriz carbonosa; a regido 2 representa a superficie lateral das fibras carbonosas
cilindricas submilimétricas; e a regido 3 representa o interior das fibras carbonosas cilindricas
submilimétricas. Uma caracteristica muito notavel, evidenciada na Figura 5.1, é a presenca de
particulas de tonalidade clara aproximadamente esferoidais em toda a regido 2, e também na
regido 1 em menor extensdo. Como serd confirmado posteriormente (pelos resultados EDS e

Raman), estas particulas de tonalidade clara revelam a presenca de fitélitos de SiOa.
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Figura 5.1 Micrografia de MEV obtida com ERE da amostra de CECB com TTT de 900 °C mostrando uma das

fibras carbonosas cilindricas submilimétricas dispersas na matriz carbonosa. Trés tipos principais de regides (1, 2
e 3) sdo distinguidos no material: a regido 1 representa a parte principal da matriz carbonosa; a regido 2 representa
a superficie lateral das fibras carbonosas cilindricas submilimétricas e a regido 3 representa o interior das fibras

carbonosas cilindricas submilimétricas. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

5.2 Fitolitos - micro corpos de SiO2 no CECB com TTT de 500 a 1200 °C

Os resultados de MEV / EDS nas amostras com TTT de 500 e 1000 °C s&o mostrados nas
Figuras 5.2 e 5.3, respectivamente. Os resultados de EDS da regido 2 serdo analisados
primeiramente. Embora a analise EDS ndo seja um método preciso para fins quantitativos,
especialmente quando elementos leves (como H e C) estdo presentes, 0s espectros exibidos
indicam claramente que nas regides 2a e 2b Si é o principal elemento observado (C e O também
estdo presentes). Estes resultados estdo de acordo com a hipdtese de que as particulas de
tonalidade clara da regido 2 para ambas as amostras podem revelar a presenga de estruturas de
SiOz. O carbono (C) também esté presente porque os corpos de SiO2 ndo cobrem completamente
a superficie externa lateral das fibras submilimétricas. Isso pode ser visto claramente no

mapeamento elementar de MEV / EDS realizado na superficie de uma fibra carbonosa
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submilimétrica (regido 2) da amostra de CECB com TTT de 500 °C, mostrada na Figura 5.4: 0

mapeamento de Si e O se combinam, e 0 mapeamento C complementa os espacos do

mapeamento Si/O para preencher toda a area da regido 2.
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Figura 5.2 Micrografias MEV obtidas com ES: (a) em uma fibra carbonosa cilindrica submilimétrica de CECB

com TTT de 500 °C, (b) Resultados de EDS obtidos nas regifes 3 e 2a de (a) A regido 2a estéa na superficie lateral

das fibras carbonosas; e a regido 3 esta no interior das fibras carbonosas. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS,

Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.3 Micrografias MEV obtidas com ES: (a) na superficie de uma fibra carbonosa cilindrica submilimétrica
e a matriz carbonosa de CECB com TTT de 1000 °C; (b) Resultados de EDS obtidos nas regides 1 e 2b de (a). A
regido 1 esta na parte principal da matriz carbonosa; a regido 2b estdo na superficie lateral da fibra carbonosa.
(fonte: Yapuchura et al (2019), IMS, Copyright 2018, Springer)
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Como observado na Figura 5.2 (b), na regido 3 C é o principal elemento detectado, enquanto Si
é insignificante, e o contetido de O é muito menor do que na regido 2. Como o Si é desprezivel,
ndo ha estruturas de silicio na regido 3. A presenca de atomos de O na regido 3 (mas em menor
grau em relacdo aos atomos de C) é explicado porque os materiais carbonosos naturalmente

contém quantidades variaveis de &tomos de O. O conteudo de O diminui continuamente com a

TTT a medida que a carbonizagdo do material avanca. O contetdo de C, H e O de amostras de
CECB em funcdo do TTT pode ser encontrado em (EMMERICH, 1987, EMMERICH,;
LUENGO, 1996).

Figura 5.4 Imagem MEV e o correspondente mapeamento elementar EDS (para os elementos C, O e Si, conforme
indicado) na superficie de uma fibra carbonosa cilindrica submilimétrica (regido 2) da amostrade CECB com TTT
de 500 °C.(fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)



75

Como observado na Figura 5.3 (b), C é o principal elemento que ocorre nesta regido 1. Si e O
também estdo presentes em concentracdo ndo despreziveis, indicando que os corpos brilhantes

detectados na regido 1 podem corresponder também as estruturas de SiOa.

Para confirmar que as particulas de tonalidade clara encontrados na faixa intermediariade TTT
correspondem a SiO2, uma imagem Raman da amostra de CECB com TTT de 800 °C em uma
posicdo similar a regido 1 (cf. Figura 5.1) foi analisada, como mostrado na Figura 5.5 (a). Dois
tipos de sub-regides com diferentes caracteristicas espectrais Raman foram distinguidos,
indicados por cores (azul e purpura) na imagem; isso indica que ha uma diferenca na
composicdo quimica da amostra em cada local, dependendo da cor. Uma média dos espectros
Raman das sub-regides de cor azul € mostrada na Figura 5.5 (b). As bandas em 1348 e 1596
cm™ correspondem as bandas D e G usuais que sdo caracteristicas de varios materiais de
carbonosos tratados termicamente (NEMANICH; SOLIN, 1979; TAN; DENG; ZHAO, 1998;
TUINSTRA; KOENIG, 1970). Portanto, pode-se concluir que as sub-regiées com a cor azul da
amostra com TTT de 800 °C correspondem a locais onde a matriz carbonosa esta presente
principalmente. Por outro lado, uma meédia dos espectros Raman das sub-regiGes com cor
puUrpura, mostrados na Figura 5.5(c), apresentam 0s mesmos picos observados na Figura 5.5
(b), mas com muito menos intensidade. O pico mais intenso centrado em 510 cm™ pode ser
atribuido ao modo 6tico longitudinal (LO) da fase a-quartzo de SiO> (HEMLEY, 1987), que
envolvem movimentos dos modos de flexdo simétricos de Si-O-Si. As bandas menos intensas
em 761, 782, 925 e 961 cm™ sdo atribuidas aos modos simétricos de estiramento Si-O
(HEMLEY, 1987; KINGMA; HEMLEY, 1994); essas bandas tém caracteristicas que se
assemelham a materiais vitreos (HEMLEY, 1987; KINGMA; HEMLEY, 1994). Podemos
ressaltar que o SiO2 ndo foi detectado como fase cristalina nos difratogramas de DRX obtidos
para as amostras de CECB preparados nesta faixade TTT (EMMERICH et al., 1987), sugerindo
que as sub-regides exibindo os picos intensos Raman atribuidos ao SiO> estéo de fato associadas
com fases nanoestruturadas ou amorfas. Portanto, pode-se concluir que as sub-regides com a
cor purpura da amostra com TTT de 800 °C correspondem a locais onde os corpos de SiO>
(fitolitos) estdo presentes principalmente. Isto também é observado na Figura 5.6 que apresenta
a imagem Raman e os espectros da amostra com TTT de 1000 °C. Observa-se que esta amostra
apresenta caracteristicas similares as observadas na amostracom TTT de 800 °C (Figuras 5.5(c)
e 5.6 (c)).
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Figura 5.5 (a) Imagem Raman da amostra de CECB com TTT de 800 °C numa regido que é semelhante a regido
1 da Figura 2; (b) Média dos espectros Raman das sub-regides de cor azul; (c) Média dos espectros Raman das

sub-regides de cor parpura. (fonte: Yapuchura et al (2019), JIMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.6 (a) Imagem Raman da amostra de CECB com TTT de 1000 °C numa regido que é semelhante a regido
1 da Figura 2; (b) Média dos espectros Raman das sub-regies de cor azul; (c) Média dos espectros Raman das

sub-regides de cor parpura.

Para verificar a classificacdo apropriada dos corpos de silica (fitolitos), uma imagem MEV com
uma magnificagdo maior foi feita em um local similar & regido 2a da Figura 5.2. Essa

observagdo mais detalhada das particulas de tonalidade clara da regido 2 da amostra com TTT
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de 500 °C da Figura 5.2 é exibida na Figura 5.7. As particulas de tonalidade clara mostrados
nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 e 5.7 sdo semelhantes e podem ser identificados como fitolitos
“globular echinate” (também conhecidos como fitélitos de “spherical crenate™), de acordo com
0 Cddigo Internacional para a Nomenclatura de Fitolitos “ICPN” (do inglés “International
Code for Phytolith”) (MADELLA; ALEXANDRE; BALL, 2005). Portanto, as amostras de
CECB tratadas termicamente de 500 a 1200 °C contém fitélitos com morfologia esférica e
superficie coberta por espinhos curtos e formato homogéneo, com tamanhos que variam de 12

al6 pm.

Figura 5.7 Micrografia MEV gravada com ERE da amostra de CECB com TTT de 500 °C mostrando uma vista
préxima dos fitolitos na fibra carbonosa cilindrica submilimétrica de superficie (em um local similar a regido 2 da
Figura 3). (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

Vale a pena observar que, uma vez que a temperatura de 500 °C utilizada nos tratamentos
térmicos aqui ndo é alta o suficiente para causar uma alteracdo na estrutura das especies de
silicio presentes no ECB puro (Figura 1.1) e nas amostras de CECB com TTT baixas (200-450
°C), os principais resultados que foram observados para as amostras com TTT de 500 — 1200 °C
podem ser estendidos para o ECB original (pristino) e para as amostras de CECB com TTT

abaixo de 500 °C. No entanto, h4 uma diferenca nas dimensfes geométricas das amostras que
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devem ser apontadas. Devido a perda de compostos volateis, ocorrem reduc¢des de cerca de 20
a 30% nas dimensGes longitudinais e transversais das amostras quando ECB pristino é
carbonizado em temperaturas na faixa de 500 a 1200 °C (EMMERICH, 1987). Portanto, o
diametro das fibras submilimétricas e as distancias entre as fibras no ECB pristino sdo cerca de

25 - 43% maiores em relacdo aquelas das amostras com TTT na faixa de 500 - 1200 °C.

Para resumir esta secéo, os resultados na faixa de TTT intermediéria (que também s&o validos
para TTT <500 °C) indicam que as amostras de CECB contém micro-corpos de SiO> (fitolitos
do tipo globular echinate), com tamanhos variando de 12 a 16 um, encontrado em diferentes
partes do material. Os fitdlitos s&o mais concentrados em torno da superficie lateral das fibras
submilimétricas (regido 2), mas também sdo encontrados dispersos através da matriz carbonosa
(regido 1); por outro lado, ndo sdo encontrados fitdlitos no interior das fibras submilimétricas

(regido 3).

5.3 Evolucéo dos fitdlitos de intermediarios para altas TTT

Para observar como os fitdlitos evoluem das regifes de TTT intermediarias para altas TTT, um
painel é apresentado na Figura 5.8 com imagens MEV focando na superficie lateral das fibras
carbonosas submilimétricas das amostras de CECB tratadas termicamente de 500 a 2000 °C.
Pode-se observar que os fitolitos de SiO2 permanecem estaveis nas fibras carbonosas com TTT
entre 500 até 1200 °C. No entanto, na TTT de 1200 °C sofrem uma alteracdo na morfologia
(Figura 5.9): a parte espinhosa da superficie globular comeca a ficar arredondada, o que indica
o inicio da decomposicao parcial de SiO> para posteriormente formar-se SiC. Convém destacar
que o processo de formacao de SiC a partir de SiO2 na presenca de uma matriz carbonosa ocorre
principalmente acima da TTT de 1300 °C (CHIEW; CHEONG, 2011; QADRI et al., 2015), de
acordo com a seguinte reacao de reducdo carbotérmica solido-sélido: SiO, + 3C — SiC + 2CO.
A forma arredondada dos fit6litos de SiO., que comega a ser observada a 1200 °C de TTT,
indica que as estruturas de SiO, da parte mais externa do fitdlito (na superficie externa e
proximo a ela) comegam a ser parcialmente decompostas, originando os atomos de Si e O
precursores que participam da mencionada reacdo gés-solido na formacéo de SiC. As imagens
de MEV das amostras com TTT de 1400 °C para cima (Figura 5.8) mostram que a maioria dos
fitolitos desaparece ou e altamente degradada na faixa de altas TTT, confirmando que

importantes mudancas quimicas ocorrem com os fitdlitos acima de 1300 °C.
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Figura 5.8 Micrografias MEV gravada com ERE da amostra de CECB com TTT de 500 °C a 2000 °C, focado
na superficie lateral das fibras carbonosas cilindricas submilimétricas (regido 2). (fonte: Yapuchura et al (2019),
JMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.9 Micrografia MEV obtida com ERE da amostra de CECB com TTT de 1200 °C, mostrando que 0s
fitélitos sofrem uma alteracdo na morfologia: a parte espinhosa da superficie globular comeca a ser arredondada.
O retangulo vermelho na parte esquerda é ampliado por um fator de trés na parte inferior (fonte: Yapuchura et al
(2019), IMS, Copyright 2018, Springer)
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5.4 SiC e SiO2 - nano e micro/submicroparticulas de compostos de silicio presentes em
amostras de CECB com TTT de 1400 a 2000 °C

Os difratogramas de DRX das amostras de CECB com TTT de 600 a 2000 °C s&o apresentados
na Figura 5.10. A linha (002) corresponde aos cristalitos de carbono tipo grafite, e as bandas
(10) e (11) correspondem a estruturas bidimensionais de carbono turbostratico sp?, (setas
verdes) discutidas com mais detalhe nas referéncias (EMMERICH, 1987; EMMERICH et al.,
1987). A linha (002) foi usada para determinar o tamanho médio de cristalito L. e 0 espacamento
interplanar dgo2), e a banda (10) foi usada para determinar o tamanho médio de cristalitos La.
Os parametros d(o2), Lc € La como funcdo da TTT de 600 a 2000 °C variaram de 0,39 a 0,35
nm, de 0,8 a 1,3 nm, e de 2,2 a 4,9 nm, respectivamente. As linhas que indicam a formacéo do

SiC serdo detalhadas abaixo.

Como indicado pelas setas vermelhas na Figura 5.10, os padrdes de DRX mostram claramente
a presenca dos trés picos de Bragg caracteristicos de S-SiC ((111), (220) e (311)) para as
amostras com TTT > 1400 °C, evidenciando a formag&o de SiC cristalino para estas amostras.
Uma visdo mais detalhada dos picos de £-SiC (111) das amostras de TTT de 1400-2000 °C é
apresentada na Figura 5.11. Além disso, a magnificacdo da Figura 5.11 permite observar nos
difratogramas das amostras com TTT de 1600 °C e 1800 °C um pequeno pico em 26 = 33,8°
(indicado com as zetas azuis) que poderia ser atribuido as falhas de empilhamento dentro da
estrutura f- SiC (LI1U et al., 2017). Por outro lado, o tamanho médio de cristalito do SiC pode
ser determinado a partir da equacdo de Scherrer (LANGFORD; WILSON, 1978). Utilizando
uma constante de Scherrer de 1,0 e os picos (111) detectados nos difratogramas de DRX, obtém-
se tamanhos médios de cristalito de 30 a 40 nm para a fase S-SiC das amostras analisadas
(Tabela 5.1). Como as larguras de linha dos picos de Bragg associados com pg-SiC néo
apresentam uma ampla variacdo acima de 1400 °C de TTT, um tamanho médio de cristalito de
cerca de 35 nm pode ser considerado um valor caracteristico para as amostras desta faixa de
TTT.
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Figura 5.10 Difratogramas de DRX de amostras de CECB com TTT de 600 a 2000 °C. As posicdes dos trés
picos de Bragg caracteristicos correspondentes a $-SiC sdo indicados pelas setas vermelhas. (fonte: Yapuchura et
al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura5.11 Visdo mais detalhada dos difratogramas de DRX do pico de Bragg $-SiC (111) de amostras de CECB
com TTT de 1400 a 2000 °C. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

Devemos ressaltar que a ndo apari¢do dos picos de SiO2 nos difratogramas de DRX néo esta
relacionada a uma baixa concentracdo de SiO2 nas amostras, pois 0 SiC, que esta presente em
uma concentragdo semelhante ou menor nas amostras em comparagdo ao SiO», aparece nos
difratogramas de DRX. Como a técnica de DRX é sensivel apenas a estruturas cristalinas e
considerando que os difratogramas de DRX mostrados na Figura 5.10 ndo contém picos
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associados com SiO2 em todas as amostras analisadas, estes resultados indicam que os fitolitos
de SiO2 presentes nas amostras de CECB com TTT < 1200 °C sdo micro-corpos nano-
estruturados ou amorfos. O mesmo pode ser concluido em relacdo as numerosas micro- e
submicroparticulas residuais de SiO2 ainda presentes nas amostras com TTT superiores a

1300 °C (reveladas pelos resultados de Raman e MEV/EDS a serem discutidos abaixo).

Tabela 5.1. Largura a meia altura do maximo de intensidade do pico de Bragg (111) B-SiC e tamanhos médio
de cristalito determinados a partir da equagdo de Scherrer (com pardmetro de Scherrer igual a 1,0) de amostras
de CECB com TTT de 1400 a 2000 °C. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

TTT Largura Tamanho médio de cristalito
(°C) (rad) (nm)

1400 0,00542 30+3

1600 0,00483 34+3

1800 0,00408 40+3

2000 0,00408 40£3

Imagens MEV de CECB tratadas a 1400 °C e 2000 °C sdo mostradas nas Figuras 5.12 e 5.13,
respectivamente. Um espectro de EDS para a regido 2a de CECB tratado a 1400 °C é dado na
Figura 5.12 (b), enquanto os espectros de EDS para a regido 2b e regido 3 de CECB tratados a
2000 °C sdo mostrados na Figura 5.13 (b). Os resultados de EDS para a regido 3 apresentados
na Figura 5.13 (b) sdo ilustrativos de uma matriz altamente carbonosa, desprovida de estruturas
de fitdlitos. A regido 2b ilustra a presenca de pequenas particulas de SiO2, o que é confirmado
por uma micrografia ampliada da regido, como visto na Figura 5.14. Por comparacéo, alguns
fitolitos significativamente maiores sdo observados na regido 2a da amostra com TTT de
1400 °C (bem como na Figura 5.14); isto também se reflete nos picos fortes devido ao silicio e
oxigénio no espectro EDS dado na Figura 5.12 (b).
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Figura 5.12 Micrografias MEV gravadas com ES: (a) na superficie de uma fibra carbonosa cilindrica
submilimetrica do CECB com TTT de 1400 °C (b) resultados EDS obtidos nas regiGes 2a de (a); A regido 2a esta
na superficie lateral da fibra carbonosa. (fonte: Yapuchura et al (2019), IMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.13 Micrografias MEV gravadas com ES: (a) sobre a fibra carbonosa cilindrica submilimetrica do CECB
com TTT de 2000 °C; (b) resultados EDS obtidos nas regides 3 e 2b de (a), respectivamente. 2b estdo na superficie
lateral da fibra carbonosa. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)
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2000°C TTT

Figura 5.14 Micrografia MEV gravada com ERE da amostra com TTT de 2000 °C, mostrando uma viséo
proxima da superficie de uma fibra carbonosa cilindrica submilimétrica de CECB com TTT de 2000 °C (obtida

aproximadamente na regido 2b da Figura 13 a). (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)

A anélise é focada agora na regido 2, onde uma transformacéo notavel ocorre em muitos locais.
As imagens MEV mostradas nas Figuras 5.12 e 5.13, e uma vista ampliada exibida na Figura
5.14 para aamostracom TTT de 2000 °C (obtida aproximadamente na regido 2b da Figura 5.13
(b)) mostram a presenca de numerosas (dezenas a centenas) micro e submicroparticulas de SiO>
localizadas nos sitios anteriormente ocupados pelos fitolitos, com tamanhos principalmente
entre 0,5 a 2 um (mas alguns sdo ocasionalmente até 5 um). A Figura 5.16 mostra uma imagem
MEYV obtida para a amostra com TTT de 1800 °C com caracteristicas semelhantes, juntamente
com o espectro EDS correspondente. Os resultados de EDS da faixa de altas TTT mostram que
na regido 2, além da importante presenca de atomos de C, também estdo presentes 0s atomos
de Si e O. As gquantidades de atomos de Si e O observados (inferidos a partir do sinal EDS da
regido 2) séo significativas para a amostrade TTT a 1400 °C (Figuras 5.12 (c) e 5.15), mas sao
muito menores para amostras com TTT superiores (Figuras 5.13 (b) e 5.16). Em alguns pontos
da regido 2 da amostra de TTT de 1400 °C (Figura 5.12 (a)), o pico de EDS devido ao Si pode
ser mais intenso do que o pico devido aos atomos de C (Figura 5.12 (b)). Os resultados de EDS
apresentados para a regido 2 desta faixa de elevada TTT ndo sdo compativeis com a presenca

de apenas SiC e/ou da matriz carbonosa, porque mostram a presenca relativa importante de
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atomos de O em conjuncdo direta com atomos de Si, como detalhado nos mapas de EDS
mostrados na Figura 5.17. Embora as intensidades absolutas dos picos devido a atomos de O
(Oeps) e atomos de Si (Sieps) nos espectros de EDS obtidos para as regides 2 das amostras com
altas TTT sejam muito inferiores as intensidades correspondentes da faixa de TTT intermediaria
(onde hé apenas SiO2 e ndo é observado SiC), as intensidades relativas (Oeps / Sieps) obtidas
para as amostras com altas TTT sdo similares ou ligeiramente inferiores em comparagéo as
amostras da faixa intermediaria de TTT. Isto sugere que parte dos sinais EDS de Si e O
correspondem a presenca de estruturas residuais de SiO, que fazem parte dos remanescentes
de fitdlitos altamente degradados detectados nas imagens de microscopia eletrbnica de
varredura obtidas para amostras nesta faixa de altas TTT (como pode ser visto mais claramente
em Figuras 5.14 e 5.16(a)); os resultados da espectroscopia Raman que serdo discutidos abaixo
irdo corroborar esta descoberta. Alem disso, vale ressaltar que acima de 1300 °C de TTT existe
também uma proporgéo menor de sitios na regido 2 onde os fit6litos de SiO2 se decompdem

completamente e ndo se observam micro- e submicroparticulas de SiO, remanescentes.
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Figura 5.15 (a) Micrografias MEV gravadas com ES na superficie de uma fibra carbonosa cilindrica
submilimétrica de CECB com TTT de 1400 °C; (b) Resultados de EDS obtidos nas regides 2 (superficie lateral
das fibras carbonosas). (fonte: Yapuchura et al (2019), JIMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura5.16 (a) micrografia MEV gravada com ES na superficie de uma fibra carbonosa cilindrica submilimétrica
de CECB com TTT de 1800 °C; (b) Resultados de EDS obtidos na regido 2 (superficie lateral das fibras
carbonosas). (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.17 Imagem MEV e o correspondente mapeamento elementar de EDS (para os elementos C, O e Si,

conforme indicado) na superficie de uma fibra de carbonosa submilimétrica (regido 2) da amostra de CECB com
TTT de 1400 °C. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer).

Para confirmar que os fitélitos de SiO2 presentes nas amostras de CECB com TTT até 1200 °C
sdo decompostos em SiC cristalino e conjuntos de numerosas micro e submicroparticulas de
SiO2 para TTT acima de 1300 °C, imagens Raman foram realizadas em diferentes posic¢oes das

amostras com TTT de 1400 e 2000 °C, como mostrado nas Figuras 5.18, 5.19.

Na Figura 5.18 (a), duas sub-regides com diferentes caracteristicas espectrais Raman foram
distinguidas, assinaladas pelas cores azul e vermelha na imagem. Isso indica que ha uma
diferenga na composicao quimica da amostra em cada local, dependendo da cor. Uma média

dos espectros Raman das sub-regides com cor azul € mostrada na Figura 5.18 (b). Os resultados
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sdo semelhantes aos da Figura 5.5 (b): portanto, pode-se concluir que as sub-regides com a cor
azul da amostra com TTT de 1400 °C da Figura 5.18 (a) correspondem a locais onde a matriz
carbonosa esta presente principalmente. Por outro lado, uma média dos espectros Raman das
sub-regiGes com cor vermelha, mostrados na Figura 5.18 (c), exibem 0s mesmos picos
observados na Figura 5.18 (b), além de dois picos adicionais relativamente intensos, centrados
em cerca de 510 e 795 cm™. O pico a 510 cm™ estd na mesma posigdo do pico intenso da Figura
5.5 (c) e esta associado a presenca de SiO,. Por outro lado, o pico a cerca de 790 cm™ esta
associado ao modo Optico transversal (TO) de S-SiC (NAKASHIMA; HARIMA, 1997). E
apenas uma coincidéncia que o pico secundario e pequeno observado na Figura 5.5 (c) préximo
de 780 cm™ esteja localizado muito préximo da posicdo do pico mais intenso do SiC. Os
espectros Raman obtidos para as sub-regides com coloracdo vermelha na imagem
correspondente a amostracom TTT de 1400 °C no intervalo de 700 e 1000 cm* sdo semelhantes
aos obtidos por Qadri et al., que utilizaram espectroscopia Raman e outras técnicas para
demonstrar a formacdo de nanoestruturas de SiC por tratamento térmico em cascas de trigo.
Suas amostras processadas de casca de trigo consistiram principalmente de politipo 3C-SiC (-
SiC) com um pico intenso a 791 cm™, mas também demonstraram a presenca do politipo menos
comum 2H (2H-SiC). Assim, o espectro mostrado na Figura 5.18(c) confirma que g-SiC e SiO>
coexistem com a matriz carbonosa nas sub-regifes vermelhas da amostra de CECB com
TTT = 1400 °C.
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Figura 5.18 Imagen Raman (a) da amostra com TTT de 1400 °C nas regides da matriz carbonosa, onde SiC e
SiO; podem ser observados, (b) e (c) Média dos espectros Raman das sub-regiGes com cor azul e vermelho de (a).
(fonte: Yapuchura et al (2019), JIMS, Copyright 2018, Springer)



95

2000°C TTT

= —
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman(cm )

Figura 5.19 Imagens Raman (a) da amostra com TTT de 2000 °C nas regides da matriz carbonosa, onde SiC e
SiO, podem ser observados; (b), (c) e (d) Média dos espectros Raman das sub-regiGes com cor azul, purpura e
vermelho de (a). (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)
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O resultado acima também é confirmado pela analise Raman da amostra de CECB com TTT
de 2000 °C. A imagem Raman na superficie examinada desta amostra (Figura 5.19 (a)) mostra
que trés cores (azul, vermelho e roxo) sdo agora identificadas. Nas sub-regides azuis (Figura
5.19 (b)) a matriz carbonosa esta presente principalmente, enquanto nas sub-regides vermelha
(Figura 5.19 (d)) e purpura (Figura 5.19 (c)) é possivel observar espectros distintos
correspondentes a locais onde a matriz carbonosa estd em contato direto com SiC e SiO»,
respectivamente. Portanto, os resultados Raman confirmam que nanocristais de SiC e particulas
residuais de SiO> coexistem na amostra de CECB com TTT = 2000 °C.

Podemos ressaltar que existe a possibilidade de encontrar locais na amostra como nas Figuras
5.19 (c) e 5.19 (d), onde ha principalmente SiO2 ou SiC coexistindo com a matriz carbonosa.
Isso pode ser observado na Figura 5.20, 5.21 e 5.22 para as amostras de CECB com TTT de
1400, 1600 e 1800 °C. As imagens Raman e seus respectivos espectros indicam que na regido
vermelha o principal componente é SiC. Além disso, no espectro Raman da amostra com TTT
de 1800 °C (Figura 5.22(c)) observa-se os picos de da matriz carbonosa, carbeto de silicio e

silica préximo de ~510 cm™
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Figura 5.20 (a) Imagem Raman da amostra com TTT de 1400 °C numa regido em que a matriz de carbono e o

SiC podem ser observados; (b) média dos espectros Raman das sub-regiGes com cor azul e (c) média dos espectros

Raman das sub-regides com cor vermelha. (fonte: Yapuchura et al (2019), JMS, Copyright 2018, Springer)
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Figura 5.21 (a) Imagem Raman da amostra de CECB com TTT de 1600 °C numa regido que é semelhante a

regido 1 da Figura 2; (b) Média dos espectros Raman das sub-regides de cor azul; (c) Média dos espectros Raman

das sub-regides com cor vermelha.
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Figura 5.22 (a) Imagem Raman da amostra de CECB com TTT de 1800 °C numa regido que é semelhante a
regido 1 da Figura 2; (b) Média dos espectros Raman das sub-regides de cor azul; (c) Média dos espectros Raman

das sub-regides com cor vermelha.
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E apropriado comentar que varios trabalhos anteriores (CHEUNG; NG, 2007; FREITAS;
EMMERICH; BONAGAMBA, 2000; LEE; B. CUTLER, 1975) descreveram 0 processo de
conversdo da silica biogénica (especialmente em relacéo aos fitolitos de SiO; presentes na casca
de arroz) em SiC ou SizNs. No entanto, essas investigacOes anteriores ndo exploraram 0s
detalhes das mudancgas microestruturais e quimicas envolvendo os fitélitos de silica em uma

ampla gama de temperaturas de tratamento térmico - como foi realizado no presente trabalho.

Resumindo esta secdo, os resultados indicam que aproximadamente a 1300 °C de TTT ha uma
forte decomposicdo e degradagdo dos fitolitos de SiO> presentes no CEB. Muitos poucos
fitélitos arredondados sobrevivem a TTT de 1400 °C, mas desaparecem em TTT mais elevadas.
Acima de 1300 °C TTT, parte dos fitdlitos de SiO> decompde-se, os atomos de Si reagem com
os atomos de C do carvao e forma-se o S-SiC cristalino; a outra parte dos fitdlitos de SiO; é
degradada em numerosas micro- e submicroparticulas de SiO.. E provavel que as estruturas de
SiO2 na superficie dos fitélitos tenham participado da reacdo para a formacéo de SiC. Deste
modo, as numerosas micro e submicroparticulas de SiO, correspondem a parte interna
remanescente dos fitdlitos originais. Como essas micro e submicroparticulas de SiO2
remanescentes tém a forma fortemente diferente dos fitélitos originalmente presentes no CECB,
além de serem menores e com uma forma diferente dos fitélitos usuais, ndo sdo chamados de
fitélitos. Portanto, as amostras de CECB com TTT acima de 1300 °C sdo compostas de S-SiC
nanocristalino (com tamanhos medios de cristalitos de cerca de 35 nm) e micro- e
submicroparticulas de SiO2 amorfas ou nanoestruturadas (com tamanhos na maior parte entre
0,5 e 2 um, mas alguns sdo ocasionalmente até 5 um), distribuidos principalmente perto das
regides anteriormente ocupadas pelos fitdlitos originalmente presentes nas amostras com TTT
baixa e intermediaria (regides 1 e 2). As particulas de SiC e SiO2 ndo s&o encontradas no interior

das fibras carbonosas submilimétricas (regido 3).

Dos comentarios acima e da Figura 5.8, que indica que cerca de 10% dos fitolitos de SiO>
sobrevivem ap0és o tratamento térmico a 1400 °C TTT, é possivel fornecer na Figura 5.23 uma
representacdo esquematica do rendimento da transformacdo em funcéo de TTT (de 500 a 2000
°C). As curvas preta e vermelha do CECB podem ser extrapoladas para a esquerda até a TTT
de 200 °C, e inclusive para o ECB pristino. Até a TTT de 1200 °C observa-se claramente a
predominancia de fitdlitos de SiO2 nas amostras de CEB; a partir da TTT de 1200 a 1400 °C ha
uma transicao para um estado em que as particulas de £-SiC e micro- e submicroparticulas de

SiO, dominam.
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Figura 5.23 Diagrama esquematico do rendimento da transformac¢do no CECB em funcéo da temperatura de
tratamento térmico (TTT) de um estado onde as espécies de silicio predominantes sdo os fitdlitos de SiO, (m curva

preta) para um estado em que particulas de B-SiC e micro- e submicroparticulas SiO; dominam (curva vermelha).

5.5 Analise da estrutura carbonosa por espectroscopia Raman

Para complementar os estudos desta tese analisaremos a estrutura carbonosa das amostras de
CECB tratadas termicamente entre as temperaturas de 800 a 2200 °C. Na Figura 5.24
apresentam-se 0s espectros Raman das amostras de CECB. Os espectros serdo aqui analisados
no intervalo de 1050 até 1750 cm™ pois a analise sera focada nas bandas D e G nas posicoes de
~1350 e ~1580 cm™?, respectivamente. Os espectros Raman com a cor azul representam a analise
realizada com a fonte de excitacdo de 488 nm (2,41 eV) e os espectros Raman de cor verde séo

as amostras analisadas com a fonte de excitacdo de 532 nm (2,33 eV).

As bandas D e G das amostras carbonizadas mostradas nas Figuras 5.24 sdo caracteristicas dos
materiais carbonosos com hibridizagio sp? (CUESTA et al., 1994; FERRARI; ROBERTSON,
2000; TUINSTRA; KOENIG, 1970). Elas correspondentes a vibracdes (modo de respiracéo)
no plano de atomos de carbono com ligagBes sp? com imperfeicdo estrutural (banda D) e
vibragdes (modo de estiramento) no plano de grafite cristalino com ligagdo sp? (banda G)
(FERRARI; ROBERTSON, 2000; TUINSTRA; KOENIG, 1970). No entanto, a banda D além
de caracterizar a imperfeigdo estrutural apresenta uma caracteristica dispersiva ao mudar a fonte
de excitacdo laser. A caracteristica dispersiva da banda D foi explicada por Thomsen e Reich
(2000) mediante o modelo de dupla ressonancia aplicado a um dos seis ramos de fonon das
relaces de dispersdo de grafite, e posteriormente foi estendido aos seis ramos de fonon por
Saito et al. (2001).
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Figura 5.24 Espectros Raman do CEB com TTT de 800 a 2200 °C, obtidos com a fonte de excitacdo (a) 488 e

(b) 532 nm.
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A andlise destas bandas pode demonstrar o ordenamento estrutural das amostras tratadas
termicamente mediante a anélise de parametros como a posicdo da banda, a largura a média
altura e a relacdo entre as intensidades integradas das bandas (Ip/lg). No entanto, esta tarefa

torna-se um tanto complexa motivada pelas diferentes abordagens para extrair estes parametros-

Na literatura encontram-se diferentes funcdes com a finalidade de obter um ajuste adequado
dos espectros Raman. Assim como, a adi¢do de bandas para obter um melhor ajuste dos
espectros (CANCADO et al., 2006; MALLET-LADEIRA et al., 2014b; RIBEIRO-SOARES et
al., 2015; ZICKLER et al., 2006).

A difracdo de raios X é frequentemente usada como técnica complementar para determinar 0s
valores de tamanho médio dos cristalitos L. mediante a equacdo de Scherrer mostrados na
Tabela 5.2 que foram realizados por Freitas et al. (2001). O aumento dos valores calculados do
tamanho de cristalito comprova o aumento da TTT produz o crescimento dos microcristalitos,

associado com um melhor ordenamento dos planos do tipo grafeno.

Tabela 5.2 Valores do tamanho do cristalito La (incerteza de ~ + 0.2 nm) das amostras de CEB tratadas
térmicamente (FREITAS et al., 2001).

CEB

TTT (°C) 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

La (nm) 3,0 3,3 3,9 4,0 4,2 4,6 5,3 5,6

Para a analise dos espectros Raman das amostras de CECB sera usada a abordagem realizada
por Ribeiro-Soares et al. (2015). Na Figura 5.25 sdo mostrados os parametros extraidos dos
espectros que foram ajustadas com duas Lorentzianas para as duas bandas principais D e G.
Outras duas bandas adicionais sdo consideradas, denominadas D* e G* originadas em
microcristalitos muito desordenados que apresentam baixas frequéncias comparadas as bandas
D e G; no entanto, para valores de Larelativamente altos estes parametros sao irrelevantes. As
bandas D* e G* foram ajustadas com fungdes Gaussianas que serdo consideradas para a analise

da relacéo das intensidades integradas das bandas.

Na Figura 5.25 (a) descreve-se como variam os valores da posigdo das bandas D e G em fungéo

do tamanho de cristalito La. Os pontos aproximadamente entre 1590 e 1600 cm™ representam a
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posicdo do méximo da banda G, para as duas fontes de excitagdo usadas (532 e 488 nm). N&o
apresentam variagdo significativa, isto €, devido ao carater ndo-dispersivo desta banda. Para os
pontos aproximadamente entre 1340 e1360 cm™, pode-se observar que a posi¢do do maximo
da banda D muda bastante quando variamos a energia do laser, tendo assim um comportamento
nitidamente dispersivo. A mudanga na posi¢éo da banda D foi observado experimentalmente
por Vidano et al. (1981) quando se muda a fonte de excitagdo e posteriormente explicado por

processo de dupla ressonancia por Saito et al. (2001).

Na Figura 5.25 (b) descreve como variam os valores da largura a meia altura para as bandas D
e G com relacdo a La. Os valores das larguras a meia altura diminuem com o aumento de La.
No entanto, esta diminuicdo das larguras das bandas D e G apresentam dois comportamentos
marcadamente diferentes. A banda G mostra uma leve diminuicao na largura a meia altura como
pode ser observado. Por outro lado, a banda D apresenta uma diminuic¢éo significativa partindo
desde a amostra com menor tamanho de cristalito (menor TTT). O estreitamento da largura das
bandas sugere o arranjo estrutural ou ordenamento do carbono sp? com o aumento da TTT, isto
é, relacionado com o crescimento dos microcristalitos. A analise da dependéncia das larguras a
meia altura das bandas D, G, D’ e G’ com relagdo ao tamanho de cristalito foi estudado por
Cancado et al. (2007) aplicado a nanografites e mostrou que o tamanho de cristalito é
proporcional ao tempo de vida do fonon envolvido no processo de espalhamento.

A Figura 5.25 (c) temos a relacdo das intensidades integradas (Ip'/lg’) em fungédo de La. Na
andlise da relacdo de Ip/le> consideramos um ajuste de quatro bandas nas posicOes
aproximadamente nas posi¢bes 1360 (banda D), 1595 (banda G), 1253 (banda D*) e 1520
(banda G*). Portanto, D’ € o resultado da soma das intensidades integradas das bandas D e D*
(D’ = D + D*). Do mesmo modo, a G’ é o resultado da soma das intensidades integradas das
bandas G e G* (G’ = G + G*). Pode-se observar que os pontos analisados com diferentes fontes

de excitacdo seguem trajetdrias diferentes, como observado em diversos trabalhos.
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Figura 5.25 Parametros extraidos das bandas D e G dos espectros Raman das amostras de CECB (a) posic¢ao da
banda, (b) largura a meia altura das bandas e (c) relagdo das intensidades integradas ID/IG; em relacdo ao tamanho

do cristalito analisados com as fontes de excitacdo de 488 e 532 nm.
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CONCLUSOES

Os carvoes obtidos do endocarpo coco de babacu (CECB) com temperatura de tratamento
térmico (TTT) entre 500 a 1200 °C apresentam fitolitos de SiO2 globular espinhoso (tamanhos
de 12 a 16 um) concentrados principalmente ao redor da superficie das fibras submilimétricas
carbonosas que existem longitudinalmente no material original (ECB pristino) e que se
preservam no carvédo obtido. Também existem fitdlitos na matriz carbonosa geral do material
fora das fibras carbonosas, mas em uma concentragdo bem menor que na superficie das fibras.

Por outro lado, ndo sdo encontrados fitélitos no interior das fibras carbonosas.

Em 1200 °C de TTT, os fitolitos comecam a ser arredondados, indicando que as estruturas de
SiO> da parte mais externa do fit6lito (e proxima da sua superficie externa) comecam a ser
parcialmente decompostas.

Acima de 1300 °C TTT, a maior parte dos fitolitos de SiO, decompde-se originando 0s &tomos
de Si e O pioneiros que participam da reacdo de reducdo carbotérmica gas-sélido para a
formagcdo de SiC. Os atomos de silicio reagem com os dtomos de carbono do carvdo, formando
B-SiC nanocristalino com tamanho médio de cristalito de cerca de 35 nm, e numerosas (dezenas
a centenas) micro e submicroparticulas de SiO2 amorfo ou nanoestruturado (com tamanhos
predominantemente na faixa de 0,5 -2 pum) sdo entdo observadas nos locais anteriormente
ocupados pelos fitélitos. Poucos fitolitos arredondados sobrevivem na TTT de 1400 °C, mas
desaparecem em TTT mais elevadas (1600-2000 °C).

Em relacgdo a relevancia tecnoldgica dos resultados apresentados, vale destacar que o interesse
na ocorréncia, mecanismo de formacao e possiveis aplicacdes da silica biogénica tem crescido
substancialmente nos ultimos anos (CORRALES-URENA et al., 2018; NEETHIRAJAN;
GORDON; WANG, 2009), e varios relatos (CORRALES-URENA et al, 2018;
DOLATABADI; DE LA GUARDIA, 2011; GORDON et al., 2009; NEETHIRAJAN;
GORDON; WANG, 2009) discutiram aplicacBes de corpos de silica derivados de plantas ou
organismos marinhos para a fabricagdo de dispositivos de nanotecnologia, incluindo bio-
sensores, veiculos de entrega de drogas/genes e nanocompositos para células solares
sensibilizadas por corantes. Para aplicagdes destes ou de outros tipos, pode ser importante
conhecer a localizagcdo e a morfologia das espécies de silicio, e pode ser necessario aprender

como os corpos de silica sdo afetados pela exposicao a diferentes condicdes externas.
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Neste cenério, os resultados sumarizados acima obtidos neste trabalho sdo relevantes porque a
localizacdo e a morfologia das espécies de silicio foram identificadas, e mostram como 0s
fitolitos de silica derivados de um residuo agricola abundante sdo modificados por tratamentos

térmicos a temperaturas que cobrem uma ampla faixa.

Além disso, como o CECB naturalmente apresenta uma densidade relativamente alta (cf. Tabela
4.2) quando comparado a outros materiais derivados de biomassa (GREIL; LIFKA; KAINDL,
1998), sem a necessidade de briquetagem, pode ser tecnologicamente importante em aplicacdes
de materiais de SiO2 ou SiC derivados de biomassa, em que seja necessaria uma densidade de

empacotamento (“packing density”) relativamente alta.

Com relacéo a anélise por espectroscopia Raman da estrutura da matriz carbonosa, observou-
se que as bandas D e G do CECB tratado termicamente na faixa de TTT entre 500 a 2000 °C
tém comportamento muito distintos. A banda D apresenta um carater dispersivo, com a posi¢do
do seu méximo dependendo do comprimento de onda de excitacdo com a qual foi analisada;
enquanto a banda G ndo apresenta esta dependéncia. Também, os valores da largura a meia
altura apresentam um comportamento bastante diferente em funcdo da TTT: na banda D tendem
a diminuir de forma substancial com o aumento da TTT; na banda G a diminuicdo coma TTT

é bem menor.

Por fim, é apropriado informar que um trabalho ligado a presente Tese esta sendo feito para
correlacionar as variagdes de parametros Raman com as mudancgas estruturais na matriz
carbonosa como as dimens@es dos cristalitos, particularmente com La. Tal trabalho é relevante
pois segundo nosso conhecimento ainda ndo existe na literatura uma boa expressdo geral para
determinar o tamanho L, de cristalitos em fungédo de parametros obtidos com a espectroscopia
Raman para materiais carbonosos turbostraticos, que foi a classe de materiais analisados no
presente trabalho. Nesse sentido, além do CECB, foram também analisados materiais
carbonosos oriundos de casca de arroz tratados termicamente até 1450 °C, que é também um
material ndo-grafitizavel, e que serve para ampliar e generalizar os resultados obtidos com o
CECB. Como é um trabalho que ainda serd submetido, tais resultados ndo estdo sendo
apresentados na versdao impressa e eletrdnica desta Tese de Doutorado para se resguardar o
carater de ineditismo que é exigido na submissdo de publicagcbes em alguns periodicos. Tal
orientagéo esta em concordancia com o § 3° do Art. 44 do Regulamento Geral da Pos-graduagéo
da Universidade Federal do Espirito Santo (Resolucdo N° 11/2010 - CEPE/UFES).
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