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ABSTRACT

This work is concerned with the preparation and characterization of carbon materials
originated from the thermal decomposition of organic precursors. Samples were prepared from two
biomass materials (rice hulls and endocarp of babassu coconut), a fossil fuel (peat), and a polymer
(PVC), which were heat treated under inert atmosphere at temperatures up to 1450 °C. The main tool
used in this study was high-resolution solid-state nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy;
other experimental techniques were employed additionally, such as X-ray diffraction, measurements
of magnetic properties, Mdssbauer spectroscopy, scanning electron  microscopy, and
thermogravimetric analysis. The present results allowed a detailed description of several chemical,
physical, and structural aspects involved in the carbonization process of the selected precursors. The
C NMR spectra for the samples prepared at low heat treatment temperatures (HT'T's) showed the
changes introduced by the carbonization process in the specific chemical structure of each material; it
was evidenced the conversion of this structure in a highly aromatic network, typical of carbonaceous
materials locally similar to graphite. For HTTs above about 600 °C, all materials presented °C NMR
spectra composed of a unique resonance line associated with carbon atoms in aromatic planes. With
the increase in HTT, a diamagnetic shift in the position of this resonance was verified for all samples,
along with the broadening of its central maximum. These effects were connected to the structural
evolution of the carbonized samples, with the presence of delocalized electrons throughout the
aromatic planes explaining the changes observed for the resonance parameters. In other part of the
work, high-resolution solid-state **Si NMR spectroscopy was used to investigate the occurrence and
thermal transformations of silicon-containing species in the two biomass materials cited above, with
special attention designated to the process of formation of silicon carbide from them. It was verified
for the natural samples the occurrence of a bonding between some silicon species and the organic part
of the materials, besides the existence of amorphous silica. With the sequence of carbonization, the
organically bound moieties were progressively converted into oxygenated species, although they could
be still detected up to HTT near 1000 °C, noticeably for the babassu coconut samples. Samples with
HTT from 1200 °C upwards showed the occurrence of silicon carbide and erystalline silica, giving rise
to a material composed of a predominant carbonaceous matrix with these inorganic phases. there
dispersed. These samples presented an enhanced oxidation resistance when compared to those of
inferior HTTs, which is explained by a combination of the effects of their improved structural
organization and the presence of the silicon-containing phases. The present results point to a possible
use of the biomass materials with silicon in their structure as precursors for the production of materials

involving the mixing of silicon compounds into a carbonaceous matrix.
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INTRODUCAO

Os materiais carbonosos’ [1] constituem hoje uma classe de materiais com aito
interesse cientifico e tecnoldgico, devido A sua ampla e variada aplicabilidade em diversos
ramos da indistria € em vérias situacdes da vida cotidiana. AplicacBes em setores como
siderurgia, eletroquimica, inddstria nuclear, aerondutica, automobilistica, assim como na
fabricagdo de filtros, freios e baterias, entre muitas outras, sio comuns na atualidade. Por
outro lado, o desenvolvimento de materiais sofisticados, com intrigantes propriedades fisico-
quimicas, como fulerenos, nanotubos e carbono amorfo, despertam continuamente o interesse

de cientistas ligados 4 Fisica, & Quimica ou 4 Engenharia [2,3].

Um dos aspectos que tornam os materiais carbonosos tdo atrativos do ponto de vista de
desenvolvimento tecnolégico é a existéncia da possibilidade de manipulagio desses materiais
com vistas & obtengdo de propriedades especificas para determinados tipos de aplicagdes.
Diversos processos fisicos e quimicos podem ser utilizados nessa preparagdo, ai incluindo-se
0s tratamentos térmicos, a modelagem de forma e os processos de dopagem e de ativacio,
entre muitos outros [4]. Qualquer que seja o objetivo especifico de um determinado processo
de preparagdo sobre um material a base de carbono, em grande parte dos casos encontra-se
envolvida a realizagdo de tratamentos térmicos, em atmosfera inerte ou oxidante. E através de
tratamentos térmicos que um precursor orginico transforma-se em coque (carbonizagio), ou
uma fibra de carbono adquire resisténcia mecinica (“curing”), ou uma amostra de carvio tem
sua drea superficial largamente aumentada (ativag#o fisica ou quimica), ou ainda um grafite

sintético € produzido a partir de um precursor apropriado (grafitizacio) [2.4,5].

Neste trabalho focalizaremos nossa atengio no estudo das modificacdes quimicas,
fisicas e estruturais envolvidas nos processos de pirdlise e carbonizagio de alguns precursores
organicos. Diversas técnicas experimentais tém sido utilizadas ao longo dos anos nas
pesquisas nessa 4rea, conforme pode ser constatado nos trabalhos de revisdo de Fitzer et al.

[6] e de Jenkins e Kawamura [7]. Podemos citar, entre muitas outras: difracdo de raios X,

" Ao longo de todo este texto utilizaremos a expressdo “materiais carbonosos” para designar os
materiais que possuem o elemento carbono como seu principal constituinte, podendo conter em variadas
proporgdes outros elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de componentes minerais.
Usualmente o termo € empregado para designar os materiais que possuem arranjo atdmico localmente
semelhante ao grafite, embora com grau de cristalinidade varigvel. Essa € a defini¢io recomendada pela IUPAC,

como descrite em [1].
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posteriormente — constituiu a motivagdo cientifica para sua escolha, permitindo-nos a

interpretagio e a comparagio entre os resultados obtidos para cada um deles.

Um segundo objetivo diretamente relacionado a essa andlise diz respeito ao estudo dos
processos envolvidos na formagao de carbeto de silicio a partir das biomassas citadas (casca
de arroz e endocarpo de babagu) e 4 andlise de possiveis aplicagdes tecnoldgicas dos materiais
assim obtidos. Para isso, as informagdes obtidas com o uso da espectroscopia de alta
resolugdo por ressondncia magnética nuclear no estado sélido sdo utilizadas em conjungao
com outras técnicas experimentais na investigagdo dos detalhes envolvidos na conversio

térmica das espécies quimicas contendo silicio.

O desenvolvimento de técnicas experimentais especificas permitiu, a partir da década
de 70, a realizagdo de experimentos envolvendo o fenémeno de ressondncia magnética
nuclear (RMN) em materiais sélidos, levando a obtengfio de resultados com qualidade
semelhante em alguns aspectos aqueles obtidos em amostras liquidas [21,22]. O termo
espectroscopia de alta resolugao por RMN (o qual passaremos doravante a abreviar por EAR-
RMN) em sdlidos tem sido utilizado para designar esse tipo de experimento, conforme serd
descrito mais adiante, e sua utilizagdo no estudo de materiais carbonosos tem sido vasta,
embora com “entusiasmo” menor do que o encontrado com outras técnicas experimentais
[8,21,23-25]. Poucos estudos, entretanto, tém utilizado a EAR-RMN para investigar os
processos fisico-quimico-estruturais envolvidos na pirélise e carbonizagio de precursores
organicos, talvez devido as complicagdes experimentais envolvidas na aplicacio dessa técnica

especialmente para materiais carbonizados em altas temperaturas [9,23,26-28].

Empregamos aqui portanto a EAR-RMN como principal técnica experimental na
investigagdo a respeito dos precursores acima citados submetidos a tratamentos térmicos.
Outras técnicas experimentais foram utilizadas em complemento, de modo a permitir a
obtengdo de informagdes adicionais sobre os materiais estudados e também uma confrontagio
com os resultados de EAR-RMN. O trabalho encontra-se organizado da forma descrita a
seguir, O Capitulo | apresenta uma descrigio breve a respeito das principais caracteristicas e
propriedades dos materiais carbonosos de um modo geral, e em particular daquelas
propriedades mais diretamente envolvidas na andlise do processo de carbonizagdo. No
Capitulo 2 descrevemos os fundamentos teéricos envolvidos na realizagdo dos experimentos
de EAR-RMN, incluindo ai os fatores que complicam a utiliza¢8o dessa ferramenta no estado
solido e também as principais técnicas desenvolvidas no passado para solucionar, ou ao

menos contornar, esses problemas. Nesses dois topicos nio hd ao longo do texto nenhuma



CAPITULO 1

Os materiais carbonosos e o processo de carbonizacio

1.1) Aspectos estruturais de materiais carbonosos
1.1.1) Ligag¢ées quimicas do dtomo de carbono

Os atomos do elemento quimico carbono possuem uma incomparavel capacidade de se
associar quimicamente entre si e a diversos outros elementos da natureza, dando origem a
uma extensa quantidade de substincias denominadas orginicas. Essa propriedade estd
intimamente relacionada & configuragio eletronica do atomo de carbono: no seu estado
fundamental, um dtomo de carbono isolado apresenta seus seis elétrons na configuragio
(152)(2522px2py). Entretanto, esse tipo de configuracdo nio é normalmente encontrado na
natureza; a ocorréncia do fenbmeno da hibridizagdo leva todos os quatro elétrons dos orbitais
2s e 2p a tomarem parte nas ligagdes quimicas envolvendo os dtomos de carbono, tanto entre
$i como com 4tomos de outros elementos quimicos [29]. A hibridizagdo decorre da obtengao
de um estado de menor energia para o dtomo envolvido numa ligagdo quimica através da
ocorréncta de uma mistura das fungdes de onda que descrevem os orbitais 2s e 2p [30]. Os
orbitais decorrentes da hibridizagdo no dtomo de carbono normalmente podem ser de trés
tipos, de acordo com o ntimero de orbitais s e p nela envolvidos: dois orbitais mistos sp ¢ dois

orbitais puros p; trés orbitais mistos sp2 e um orbital puro p; ou quatro orbitais mistos sp°.

Um 4tomo de carbono com hibridizagio do tipo sp® liga-se quimicamente a quatro
outro atomos através de ligagdes covalentes denominadas ligagdes o; essas ligacbes sdo
formadas a partir da superposi¢do entre as densidades eletrnicas oriundas dos orbitais
atdmicos sp’, ¢ levam a uma orientag@o tetraédrica para a molécula assim formada. Exemplos
desse tipo de coordenagdo quimica podem ser encontrados na estrutura tridimensional do
diamante e no gis ctano (CHg). A ligagfio quimica entre dtomos com hibridizacfo sp2
envolve a formagdo de trés ligagdes ¢ a partir dos orbitais hibridos sp®, concentradas num
plano e fazendo angulos de 120° entre si; os elétrons restantes nos orbitais atbmicos p puros
ddo origem a uma quarta ligacdo denominada w, na qual a densidade eletrbnica concentra-se
na dire¢ao perpendicular ao plano formado pelas outras ligagdes. O grafite, o benzeno (CgHg)
e o etileno (C;H4) sdo exemplos de estruturas planares originadas por ligagdes do tipo sp*. O

terceiro tipo de hibridizacdo (sp) envolve a formacdo de duas ligagdes G entre os orbitais
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50%10°°Qcm, enquanto que perpendicularmente aos planos seu valor fica em torno de
q que perp p

1 Qem [32].

Além do grafite e do diamante, o elemento carbono pode apresentar duas outras
formas cristalinas alotrépicas, representadas pelos fulerenos e pelos carbinos. Os fulerenos
consistem em moléculas compostas por elevado nimero de dtomos de carbono (Cgg, Cg, Caa €
outros) organizados em estruturas globulares. A molécula Cgp, por exemplo, corresponde a um
icosaedro truncado com 12 pentagonos e 20 hexdgonos constituindo suas faces, similar a uma
bola de futebol. Os atomos de carbono aparecem conectados através de ligagbes com cardter
intermedidrio entre as ligacbes sp’ e sp’; as moléculas Cgy apresentam entre si interagdes do
tipo Van der Waals, dando origem a sélidos moleculares com baixo ponto de fusio (1180 K),
em comparagdo com os valores para o grafite e o diamante (4450 e 4500 K, respectivamente)
[31]. Os carbinos sdo formados por cadeias de dtomos de carbono com ligagdes conjugadas do
tipo C(sp)=C(sp) ou C(sp2)=C(sp2); diversas fases cristalinas (hexagonais e romboédricas)
t€m sido reportadas para os carbinos, com densidades variando entre 1,46 e 3,43 g/(:m3 [31].
A despeito de existir ainda alguma controvérsia a respeito da estabilidade e pureza dessas
fases, a tendéncia atual é considerar os carbinos de fato como uma quarta forma alotrdpica do

elemento carbono.

Embora nfio consistam em formas cristalinas do carbono, devemos citar aqui algumas
formas metaestaveis que vém sendo exaustivamente estudadas nos dltimos anos devido a
interessantes e promissoras propriedades fisico-quimicas. Os filmes amorfos de carbono
(tanto com estrutura tipo grafite quanto tipo diamante) s&o usualmente produzidos por
meétodos de deposi¢io a partir de vapores contendo carbono ou hidrocarbonetos. Formas
nanoscopicas de carbono também podem ser produzidas a partir de fases gasosas; as
intrigantes propriedades eletronicas e mecénicas colocam os nanotubos de carbono entre os

materiais mais investigados na Fisica da Matéria Condensada nos dias de hoje [3,32].

1.1.3) Estrutura e propriedades fisicas do grafite

O grafite possui, como descrito acima, uma estrutura altamente anisotrépica formada
por 4tomos de carbono organizados em planos com ligacdo do tipo sp’. E ilustrativo
considerar a molécula de benzeno (C¢Hg) como ponto de partida para a formacio da estrutura
grafitica. Os elétrons 1t deslocalizados ao longo do anel benzénico conferem aos compostos

aromiticos uma notdvel estabilidade. Hidrocarbonetos formados por anéis benzénicos
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consecutivos (de um plano A para B ou vice-versa) e outro para 0s 4tomos que tém espagos
vazios (centros dos hexdgonos) nessas posi¢gdes. Em virtude dessa distingfio, a estrutura
grafite € constituida por uma rede hexagonal com uma base de quatro dtomos por célula
unitdria; esta consiste em um prisma reto com altura igual ao dobro da separagio entre cada
par de planos vizinhos e com as arestas no plano basal (conectando dois dtomos de sitios

cristalograficamente equivalentes) fazendo entre si um dnguio de 60° [5,32]. As dimensées da
célula unitdria sdo, portanto, dadas por a= 1,42x+3=2,46 A, no plano basal, ¢

¢=2x335=6,70 A, na direcdo perpendicular aos planos; essas duas direces sdo
usualmente designadas como eixos a e ¢, respectivamente. Com essas informaces, a

densidade cristalina do grafite pode ser calculada, sendo obtido o valor 2,26 g/cm3 [5].

S S s e ae .

R e sesesesese Sese s M as st 0
S S R e e o~y ey
BELEEENT e,

=

(a) (b)

Figura 1.2: (a) Estrutura cristalina do grafite hexagonal. (b) Representacio esquematica da estrutura
turbostratica, ilustrando os defeitos internos aos planos, o reduzido grau de alinhamento e a distincia

interplanar aumentada em relag#io a estrutura do grafite.

Conforme delincado anteriormente, a estrutura cristalina do grafite conduz a
propriedades altamente anisotrépicas em relagdo as dire¢bes paralela e perpendicular aos
planos grafenos. Além disso, a existéncia de uma coesdo bem maior ao longo da diregdo a
confere ao grafite uma peculiar estrutura eletrnica, em que os maiores efeitos a serem
levados em consideracdo provém da interagdo entre os dtomos vizinhos nos planos basais.

Cilculos da estrutura de bandas derivada desse modelo quase bidimensional [32,33] mostram
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elementares, além de néo orientados, apresentam uma série de defeitos intrinsecos, o que leva

a uma separagdo interplanar ainda maior.

Esse tipo de estrutura ¢ usualmente encontrado em materiais carbonosos com
temperatura de tratamento térmico (TTT) inferior aquela necessdria para a obtengdo da
completa grafitizagdo. Nesses materiais pré-grafiticos, a organizagdo cristalina, além de
imperfeita, € restrita a regides de extensdo limitada, denominadas microcristalites. Os
espetros de DRX desses materiais revelam ainda os picos correspondentes a separacio entre
planos consecutivos da estrutura turbostritica (linhas 00/, com / par). Entretanto, as linhas
associadas as reflexdes ao longo da estrutura tridimensional do grafite ndo aparecem, sendo as
linhas do tipo hk( substituidas por bandas assimétricas hk, correspondentes as reflexdes

bidimensionais ao longo dos planos basais [34].

As dimensdes dos microcristalites tipo grafite na estrutura de materiais ndo
grafitizados podem ser estimadas através das larguras das linhas ou bandas observadas nos
espectros de DRX. Denominamos L, & extensdo dos planos basais medida na direcio a e L, &
espessura dos miscrocristalites, medida na dire¢do ¢ (associada portanto a4 quantidade de
planos empilhados em cada microcristalite). Esses parametros, juntamente com a distancia

interplanar média d, podem ser obtidos através das expressdes seguintes [15,29,36]:

d=—2 (1.1)

2sen®@ g,

[ _L84A (12)

a
B(hk) cos 0(hk)

0,890

L =—0 .
B(DOI} COSO(OO.!)

4

(1.3)

Nessas expressdes, A € o comprimento de onda da radiagio utilizada ¢ 0, ¢ B,

N

referem-se 4 posicdo e i largura 4 meia altura (medida em radianos) da linha ou banda
observada no espectro de DRX. A Equagio 1.1 nada mais € do que a lei de Bragg aplicada 2
reflexdo 002; a Equagdo 1.2 consiste numa estimativa feita por Warren a partir de um estudo
sobre difracdo em materiais desordenados, originalmente aplicada a “carbon blacks” [37]; e a
expressdo dada em 1.3 € a tradicional férmula de Scherrer (rigorosamente valida apenas para
cristais cabicos [38]). Normalmente L, e L. sdo obtidos através da utilizagio das férmulas
precedentes aplicadas respectivamente a reflexdo 002 e 4 banda 10. Valores mais apropriados

para esses pardmetros podem ser conseguidos com uso da andlise de Fourier aplicada aos
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esquemas, a estrutura bésica consiste em unidades fundamentais representadas pelos
microcristalites tipo grafite, constituidos por planos grafenos imperfeitos empilhados de
maneira mais ou menos paralela. Interpondo-se entre essas unidades aparecem as ligacdes
cruzadas, envolvendo estruturas aromo-alifiticas e/ou heterodtomos [31,41]. Nos materiais
grafitizdveis, a estrutura desenvolvida em TTTs intermedidrias demonstra uma forte tendéncia
a um paralelismo enire os diversos microcristalites tipo grafite. O material, ap6s a degradagio
da estrutura inicial do precursor orgénico, passa por uma fase de cristal liquido caracterizada
por uma alta mobilidade, denominada mesofase, durante a qual as lamelas aromdticas se
organizam de forma aproximadamente paralela, dando origem a aglomerados dispersos num
arranjo coloidal [7,42]. A ocorréncia de reduzido mimero de ligagbes cruzadas permite a
reorganizacdo estrutural com o aumento da temperatura, através do crescimento e fusio dos
microcristalites, levando 4 formag&o da estrutura grafitica em altas TTTs. Nos materiais nio-
grafitizaveis, por outro lado, a orientag@o ndo paralela entre as unidades basicas e a existéncia

de um intrincado sistema de ligagdes cruzadas tornam a estrutura rigida, impedindo a

ocorréncia da mesofase e a posterior grafitizacdo.

Microcristalite tipo grafite

Ligagdo cruzada

(a) (b)

Figura 1.3: Visdo esquemitica da estrutura de materiais (a) nio-grafitizdveis e (b) grafitizdveis,

segundo o modelo de Franklin [40].

Como resultado, os materiais ndo-grafitizdveis sdo em geral duros, isotrépicos e com
alto grau de porosidade. Normalmente sio originados a partir de precursores ricos em
oxigénio e/ou pobres em hidrogénio, como por exemplo celulose, cloreto de polivinilideno

(PVDC) e resinas fendlicas. Nesses materiais, o didmetro médio dos planos basais niio cresce
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materiais que ndo se encaixam nem em uma nem em outra; os antracitos constituem o
exemplo mais conhecido desses casos intermedidrios. Esses materiais possuem normalmente
as caracteristicas do tipo ndo-grafitizivel, com um forte sistema de ligagdes cruzadas.
Entretanto, para TTTs acima de 1800 °C eles sofrem uma transformago abrupta e se tomam
grafitizaveis, como decorréncia de uma acentuada tendéncia ao paralelismo entre os
microcristalites tipo grafite [40]. De um modo geral, podemos assim afirmar que a
classificagdo apresentada é simplificada, havendo uma quase continua fronteira de separacio
entre ambas as classes, 0 que ndo impede que os conceitos genéricos de materiais grafitizdveis

e ndo-grafitizdveis continuem a ser titeis e portanto largamente empregados [31].

1.2) Os materiais carbonosos e o processo de carbonizacio
1.2.1) Aspectos gerais da carbonizagdio

Definimos como carbonizagdo o processo através do qual um material orginico tem
sua estrutura modificada, usualmente mediante tratamentos térmicos em atmosfera inerte,
dando origem a um residuo sélido com acentuado aumento no seu teor de carbono [1]. A
carbonizagio envolve transformacdes fisicas e quimicas no material, havendo uma
progressiva, embora em muitos casos limitada, organizacao da estrutura em unidades
localmente semelhantes ao grafite. Embora em geral seja obtida por mecanismos que
envolvem tratamentos térmicos, outros meios fisicos podem ser utilizados na carbonizagfo,

como a aplicagdo de pressdes elevadas ou o uso de técnicas de plasma e laser.

Durante a carbonizag@o, o precursor orgénico é termicamente degradado (num
processo quimico denominado pirdlise) por tratamentos em temperaturas na faixa
400 - 1000 °C, dando origem a produtos voldteis que se desprendem do residuo sélido.
Alguns dos produtos volatilizados podem ser reincorporados nesse residuo, formando
precursores orgénicos secunddrios, como por exemplo piche e coque de petrdleo.
Normalmente utiliza-se o termo carbonizacdo primdria para designar essas reagdes que
ocorrem at€¢ a TTT de 1000 °C; os materiais assim produzidos possuem em geral uma
estrutura pouco organizada, com presenga em varidveis quantidades de elementos como
oxigénio, enxofre e hidrogénio. Ao serem tratados em TTTs mais altas, esses elementos sio
progressivamente liberados (exceto aqueles envolvidos na parte mineral do material), num

processo denominado carbonizagdo secunddria, ocorrendo uma organizagdo estrutural cuja
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sugere que a formagdo de ligagdes do tipo éter (—C-O-C-) inibe efou limita o

desenvolvimento dos microcristalites [7].

Extensivos estudos a respeito dos detalhes quimicos envolvidos na carbonizagdo de
diversos precursores orgénicos (incluindo polimeros, hidrocarbonetos, celulose, resinas
fendlicas e outros) e podem ser encontrados nos trabalhos de Jenkins e Kawamura [7] e Fitzer
et al. [6]. L4 sdo revistos os diversos mecanismos propostos para as reagdes ocorrendo durante
as vdrias etapas da carbonizagfo, derivados a partir de dados obtidos com técnicas como as
descritas na proxima se¢do. Referéncias a esses resultados serdo feitas oportunamente, quando
discutirmos de maneira especifica os detalhes da carbonizagiio dos precursores utilizados em

nosso trabalho.

1.2.3) Técnicas experimentais aplicadas ao estudo da carbonizacdo

Além da DRX, j4 discutida anteriormente, existem vdrias outras técnicas de andlise no
estado sélido com ampla aplicabilidade ao estudo das transformacgdes fisico-quimico-
estruturais sofridas por materiajs carbonosos tratados termicamente. Entre essas podemos
destacar: espectroscopia de absor¢@o no infravermelho, ressonéncia paramagnética eletrdnica
(RPE), ressonancia magnética nuclear (RMN), cromatografia de fase gasosa, espectrometria
de massa, andlise termogravimétrica (ATG), andlise térmica diferencial (ATD), microscopia
eletronica de varredura (MEV), etc. Medidas da evolugiio de diversas propriedades fisicas
com a seqiiéncia da carbonizagdo também tém larga aplicagio nesse sentido; podemos citar
como propriedades fisicas mais largamente investigadas: densidade verdadeira, drea
superficial especifica, resistividade elétrica, condutividade térmica, calor especifico,
suscetibilidade magnética, magneto-resisténcia, etc [6,7,43]. Dentre essas técnicas e
propriedades, dedicaremos especial enfoque nesta se¢io a uma breve revisdo sobre a
aplicagdo da RPE e das medidas de suscetibilidade diamagnética ao estudo de materiais
carbonosos tratados termicamente, dada a elevada importancia histérica de ambas na evolugio
do conhecimento adquirido sobre esse assunto e também devido s interpretagBes que
apresentaremos mais adiante baseadas em resultados de medidas de suscetibilidade
diamagnética nas amostras aqui investigadas. A EAR-RMN, que constitui o tema central

deste trabalho, serd discutida em detalhes no proximo capitulo.

A aplicagdio da RPE ao estudo do processo de carbonizagdo de materiais carbonosos

foi revisada por Lewis e Singer [44], a partir da compilacao de uma extensa série de dados
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numa propriedade anisotropica e largamente dependente da estrutura e ordenamento dos

planos basais. Para o grafite monocristalino ¥4, assume valores notavelmente distintos nas

diregdes paralela e perpendicular a0 eixo ¢ (yx, =-216x10%emw/gle e

%, =-0,5x10" emu/g0e , & temperatura ambiente). O alto valor de %dia quando o campo

magnético € aplicado na direcdo paralela a ¢ € resultado da circulagio de portadores de carga
ao longo dos planos basais (diamagnetismo de Landau); tanto os valores numéricos quanto a
variagdo de ygia em fungdo da temperatura de medida podem ser entendidos com base na
estrutura de bandas do grafite [50,51]. Numa amostra policristalina ou pulverizada, o valor
obtido experimentalmente corresponde a um valor médio tomado sobre as diferentes direcoes

cristalinas e levando-se em conta a simetria axial da estrutura grafitica [5,49]:
Z=0x,+2x,)/3=-7,5x10°emu/gOe (1.4)

Para os materiais carbonosos desordenados, a suscetibilidade diamagnética depende
das dimensdes e da perfei¢io dos planos basais, bem como do alinhamento entre eles, sendo
assim um pardmetro diretamente relacionado s modificagdes estruturais que ocorrem durante
os processos de carbonizagdo e grafitizagdo. Os compostos arométicos de um modo geral
apresentam uma notével suscetibilidade diamagnética, com elevada anisotropia, associada 3
circulagio de correntes eletrdnicas através dos anéis aromdticos conjugados ("ring currents",
explicadas quanticamente pela teoria de London) [52-54]. No caso de precursores organicos
tratados termicamente, com ¢ aumento na TTT e conseqliente crescimento nas dimensdes
laterais dos planos basais, a suscetibilidade diamagnética demonstra um gradual crescimento
em valor absoluto bem como em anisotropia, tendendo a valores proximos ao do grafite
mesmo para TTTs inferiores aquelas necessdrias para o estabelecimento da grafitizacio
[43,55]. A seqiiéncia de empilhamento dos planos grafenos também tem forte influéncia sobre
os valores de yaia: resultados experimentais evidenciam que a desordem entre os planos na

estrutura turbostratica leva a valores mais altos (em médulo) do que na estrutura ordenada do

grafite. Assim, para os materiais grafitiziveis, os valores de |x dia| passam por um maximo

para TTTs proximas a 2000 °C, atingindo uma valor de satura¢do para TTTs maiores, devido
aos efeitos opostos do aumento em L, ¢ do ordenamento entre os planos [49,56]. Em materiais
ndo-grafitizéveis um comportamento similar pode ser observado, embora a evolucio da
suscetibilidade diamagnética em fungio da TTT, acompanhando o aumento em L,, seja bem

mais lenta que no caso anterior [43].
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material carbonoso através de vérios procedimentos: adi¢do de SiC na forma de pé, seguido
de tratamentos térmicos; impregnagdo do material carbonoso com silica, seguida de
tratamentos térmicos a temperaturas em torno de 2000 °C para gerar SiC como um produto da
reacdo quimica entre a silica e o carbono; métodos de deposigdo ou infiltracio quimica de
vapor, além de diversos outros métodos quimicos [57-61]. Qutros recobrimentos baseados em
compostos de silicio (SizNg, B4Si, MoSis, etc) podem também ser utilizados em substituicao
ao SiC, com boas propriedades de protegio contra a oxidacio [57,62,63]; alternativamente, o
silicio pode ser diretamente incorporado ao material carbonoso (formando "ligas" de carbono-
silicio) durante o processo de carbonizagdo, através da adigdo de compostos do tipo carbo-

silano ao precursor do material carbonoso [64,65].

A utilizac@o de recobrimentos baseados em compostos de silicio enfrenta problemas
em altas temperaturas, relacionados 2 recristalizagio da camada de silica e 2 geracdo de
pressoes elevadas devidas aos gases (principalmente CO) produzidos pela redugio do SiO,
pelo substrato de carbono, o que leva ao surgimento de falhas na camada protetora [58]. A
temperatura limite para esse tipo de recobrimento fica em torno de 1800 °C por causa das
elevadas taxas de transporte de oxigénio através da camada de silica em temperaturas mais
altas. Concluindo, podemos afirmar que, a despeito da grande quantidade de esforgos
desenvolvidos nos tltimos anos, o problema da prote¢do de materiais carbonosos contra a
oxidagdo em elevadas temperaturas permanece em aberto e nenhuma solugéo universal para o

problema foi ainda definitivamente estabelecida [57].
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por ®, =vB,, sendo tal quantidade denominada freqiiéncia de Larmor; a origem desse
movimento estd relacionada a existéncia de um torque exercido por B, sobre {i, dado por

HxBy,. Numa descri¢io qudntica, a energia dada por 2.1 é associado um operador

hamiltoniano Zeeman, Hy, sendo a quantidade cldssica p, substituida pelo operador quantico

correspondente |, =vI,, de modo que a expressdo para Hy fica:
H, =—B]l, =-w1, (2.2)

Os autovalores de Hz sdo obviamente os mesmos de I,, dados por E =-mho,,
onde m € um niimero quéntico ligado a orientacdo do dipolo em relagio ao campo. Assim,
para um nicleo com spin 1, sdo criados 21 + 1 niveis de energia com separagdio dada por A, .
Os estados de mais baixa energia correspondem aos maiores valores de m, sendo obviamente
o estado fundamental aquele com m =/, ou seja, segundo uma visdo semicldssica, aquele em
que 0 momento angular do niicleo estd o mais alinhado possivel com a diregdo do campo
aplicado. Para um "ensemble" de niicleos, as populagdes de cada nivel sdo descritas pela
distribui¢do de Boltzman [22], sendo que no caso de I = 1/2 temos um sistema de dois niveis

(m ==£1/2) com populacdes dadas por:

H -
= = e( ﬁ(I)L n”(T)’ (2.3)
+

sendo & a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta do "ensemble”. Para prétons num

campo de 5T, a magnitude de 2w, ¢ da ordem de 10 eV, enquanto que, com 7 =300 K,

temos k7 da ordem de 2,5x107 eV, de modo que o fator de Boltzman e’ & muito

proximo da unidade, e a diferenga de populago entre os dois estados € da ordem de uma parte

em 10% o que justifica a baixa sensibilidade inerente a qualquer experimento de RMN.

Considerando o "ensemble” de nicleos com spin 1/2, a diferenca de energia acima
descrita leva a produgdo de uma magnetizagio ao longo da dire¢io z, uma vez que surge um
desbalanceamento entre as populacbes dos niveis provocado pela aplicagio do campo

magnético em tal direcdo. Classicamente, podemos visualizar essa magnetizagdo como o
resultado da precessdo de Larmor dos spins em torno de B,, resultando numa componente

nao nula da magnetiza¢do ao longo da direcao z € em componentes nulas no plano transversal,
devido a aleatoriedade dos movimentos dos spins sobre o cone de precessdo (ver Figura 2.1a).

Assim, o efeito da aplicagdo do campo magnético € produzir uma magnetizacio resultante ao



Capitulo 2: Espectroscopia de alta resolucao por RMN em sélidos 25

H o =—1-B, =1 (2B, cos ot) (2.4)

O efeito de Hgr ¢ induzir transi¢des entre os autoestados de Hyz, com probabilidades
por unidade de tempo na condigdo de ressonéncia (0= @y) dadas pela regra de ouro de Fermi

[30,69]:

P, =P_, = vB|mL|n) (2.5)

m—n n—m

I

Como podemos notar nessa expressdo, tal probabilidade é tanto maior quanto maiores

forem o fator giromagnético do nicleo em questio e a intensidade do campo de RF de
excitacdo. Ao mesmo tempo, fica claro que apenas campos perpendiculares a Eo poderio
induzir essas transigdes, ja que apenas os operadores de spin I, e I, possuem elementos de
matriz ndo nulos entre estados com diferentes valores de m; a regra de selec@o para as
transi¢des permitidas é portanto dada por Am = +1.

Uma interpretagio semicldssica da excitagdo do sistema de spins é conseguida quando
se considera o campo linearmente polarizado El como composto de dois campos
circularmente polarizados, ambos com freqiiéncia ® e amplitude B, mas girando em torno do

€iXxo z em sentidos opostos. Quando w=@; um desses dois campos (denominado E,’ )
precessiona em torno de EO em fase com os spins nucleares, enquanto que o outro encontra-se
totalmente fora de fase. Como ambos possuem pequena magnitude, apenas o efeito de B
sobre o sistema de spins necessita ser considerado. Num sistema de coordenadas que gire em

tomo de EO com freqiiéncia wy, (chamado sistema girante de coordenadas), temos portanto os

vetores [l estaticos juntamente com f?l' ; a existéncia do torque ﬁxél' tende a alterar o ngulo
entre [ e EO , 0 que corresponde as transi¢cGes anteriormente citadas entre os niveis descritos
por m.

Lembremos que o movimento dos spins era lotalmente aleatério sobre o cone de
precessdo antes da excitagdo do sistema (ver Figura 2.1a), de modo que a magnetizagio
resultante M estava alinhada com a diregio z. Apbs a aplicagdo do campo de RF, os vetores
[, sob a agdo do torque devido a B‘l’ , tendem a girar em tomo da dire¢do x’ do sistema girante

de coordenadas, fazendo com que a magnetizagio resultante abandone a direcfio z ¢ passe a

precessionar em tomo de tal direcdo com freqiiéncia @y no sistema de laboratdrio. Assim, o
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tempo, o sistema retorna a sua configuragdo original, na presenga de B,; podem ser

identificados dois processos, simultdneos, mas fisicamente distintos, para tal relaxacdo, um

denominado relaxagdo transversal e 0 outro relaxacdo longitudinal.

O processo de relaxacio transversal € aquele que tem por resultado o desaparecimento
das componentes transversais de M , apés o término da aplicagdo de El. A origem da

relaxagdo transversal estd na perda de coeréncia para o movimento dos spins, devida 2
existéncia de freqliéncias de precessdo nfo exatamente iguais para todos os nicleos. Isso
ocorre em fungo dos campos eletromagnéticos locais gerados nas posicdes de cada nicleo
pelas diversas interagGes que envolvem os spins nucleares, a serem descritas na préxima
segdo. Assim, ap6s algum tempo, as componentes transversais dos momentos de dipolo
magnético individuais comegarfio a se "espalhar" no plano transversal, resultando em uma

diminui¢fio progressiva de M, e M, até chegarem ao valor nulo, quando os spins voltam a se
distribuir aleatoriamente no cone de precessdo em tormo de B,. Tal processo estd

esquematizado na Figura 2.2. Notemos que a relaxacio transversal nio envolve troca de
energia entre o sistema de niicleos e o meio que o circunda (denominado rede), mas implica

num aumento de entropia para tal sistema [22,69].

Nessas condigdes, o FID apresenta um amortecimento no tempo, que pode ser em

(=)

geral descrito por uma forma exponencial do tipo M e cosw, t, sendo M, o valor inicial

da magnetizagdo transversal ¢ 7, uma constante caracteristica do decaimento, denominada
tempo de relaxagdo transversal (ou tempo de relaxacdo spin-spin, por estar em muitos casos
relacionado com a interacdo dipolar entre os momentos magnéticos nucleares). A TF de tal
sinal tem a forma de uma curva lorentziana, com largura proporcional a 1/7,, de modo que
tempos de relaxagio transversal curtos implicam em espectros de RMN com linhas largas. Em
geral ndo se registra o FID com sua freqiiéncia de ressonancia (na faixa dos MHz), mas com
uma freqii€ncia que € a diferenca entre a fregii€ncia de um sinal de referéncia e aquela, de
modo que a aquisi¢do do FID se processa na faixa de freqiiéncias de dudio, o que, do ponto de
vista instrumental, torna o experimento mais vidvel. E importante notar que a interagdo
dipolar magnética citada ndo € a unica origem de relaxagio transversal; na verdade todas as
interagbes discutidas na proxima se¢io contribuem para uma distribui¢io de freqiiéncias em
torno da freqii€ncia de ressonéncia, levando portanto 4 relaxagio transversal. Em particular,
no caso de materiais solidos tal distribuigdo de fregiiéncias é bem vasta, devido ao cardter

anisotropico das intera¢bes existentes, de forma que os FIDs adquiridos em amostras sélidas
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definida pela populagdo dos diversos estados de spin nuclear (ver Figura 2.2). Este processo,
fisicamente distinto e em muitos casos independente da relaxacéo transversal, é exatamente o
mesmo que ocorre quando a amostra desmagnetizada € colocada na presenga de tal campo;
neste caso, o sistema encontra-se fora do equilibrio, j4 que apresenta uma distribuigfio igual de
populagbes entre seus niveis, os quais apresentam, devido 2 interacdo Zeeman, diferentes
energias. Assim, o sistema procura atingir o equilibrio através de transig¢des dos spins para os
estados de mais baixa energia, até que seja estabelecida a distribuigfio ditada pela relaczo de
Boltzman. Tais transigbes sio, no caso nuclear, sempre induzidas por campos flutuantes
existentes na amostra com freqiiéncia apropriada, ja4 que a probabilidade de emissdes
espontdneas de radiagdo, que depende da terceira poténcia da freqiiéncia, é desprezivel no
caso da RMN, onde as freqiiéncias envolvidas sdo relativamente baixas [69]. Dessa forma, a
relaxacdo longitudinal €, basicamente, um processo em que o sistema de spins nucleares

libera, através de sua interagdo com a rede, a energia absorvida do pulso de RF.

Analogamente ao que ocorre com a relaxagfio transversal, também o retorno da
magnetizagdo a dire¢do z pode ser, em geral, descrito por uma funciio exponencial, da forma
M (t)=M,+IM (0)-M Jexp(—/T), sendo M, o valor original da magnetizacio ao longo
de z, M.(0) o valor da magnetizacdo apds a aplicagdo do pulso (igual a —M o No caso de um

pulso T e a zero no caso de um pulso M/2 ou no caso de a amostra estar inicialmente
desmagnetizada) e 7| uma constante caracteristica do sistema, denominada tempo de
relaxacdo longitudinal (ou tempo de relaxacdo spin-rede, por estar relacionado com a
interag@o entre o sisterna de spins e a rede). A evolugdio de M, ndo envolve a geracio de
nenhum sinal na bobina de excitagdo/detec¢io, posicionada no plano transversal, de modo que
a determinagdo de T requer a realizagho de experimentos com seqiiéncias de pulsos
apropriadas [22]. A importancia de T, em experimentos de espectroscopia por RMN estd no
fato de que um experimento desse tipo envolve a aplicagdo de diversos pulsos W2 e a
aquisi¢do de varios FIDs que se acumulam, com o fim de se obter uma boa relaciio sinal/ruido
(S/R); entretanto, entre dois pulsos /2 sucessivos deve-se esperar um tempo da ordem de 573,
denominado fempo de repeticdo, para que a magnetizag@o retorne ao seu valor original ao
longo da direcéo z, pois, caso contrario, a magnetizacio transversal induzida pelo pulso /2
nio apresentard sua intensidade méaxima e haverd perda de intensidade no sinal (fendmeno

conhecido por saturagdo) [69].

Também no caso da relaxacdo longitudinal os mecanismos envolvidos sfo virios,

podendo participar diversos tipos de interacdo entre o sistema de spins nucleares ¢ a rede. De
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2.2) Interacoes de spin nuclear

Um nicleo, num sitio em equilibrio eletrostdtico, experimenta interacdes com sua
vizinhanga através de seu momento de dipolo magnético e de seu momento de quadrupolo
elétrico (neste caso para > 1/2). Tais interacdes sio de fundamental importincia num
experimento de RMN porque sdo responsaveis pela estrutura final do espectro obtido,
algumas delas provocando deslocamentos na freqiiéncia de ressonancia, outras provocando
apenas alargamento das linhas observadas. E possivel com os métodos de RMN efetuar uma
investigacio detalhada da estrutura e propriedades do material analisado, bem como extrair
informagdes de natureza dindmica sobre tal material através do estudo dos processos de
relaxagdo envolvidos. O hamiltoniano que descreve a interacio de um niicleo com os campos
eletromagnéticos de origem interna e externa presentes em um material no condutor e nio

magnético pode ser escrito como [22]:
H=H,+Hy,, +H,, +H,+H,+H, (2.6)

Em tal expressdo, Hz representa a interagio magnética do nicleo com o campo
magnético estatico e Hgy descreve a interacio com o campo de radiofreqiiéncia; tais termos
sd0 denominados hamiltonianos externos. Os demais termos sio chamados hamiltonianos
internos, e descrevem as diversas possiveis interagdes de cada niicleo com sua vizinhanca:
Hpyp representa a interagao do nicleos com os campos magnéticos originados pelo movimento
orbital da nuvem eletrbnica, induzidos pela presenga do campo externo (o que leva ao
surgimento dos deslocamentos quimicos); Hp descreve a interacio dipolar magnética entre o
niicleo e outros niicleos atdmicos presentes na amostra; H; descreve também uma interagdo
entre os momentos de dipolo magnético nucleares, mas agora intermediada pela presenca da
nuvem eletronica (efeito denominado acoplamento escalar J); por fim, Hp representa a
interagio quadrupolar entre 0 momento de quadrupolo elétrico dos micleos com spini>1/2e
os gradientes de campo elétrico presentes no material. Esses hamiltonianos internos atuam
como perturbagdes ao hamiltoniano Zeeman Hyz, sendo os responsdveis pelas informacdes

especificas de cada tipo de material analisado no experimento de RMN.

Os hamiltonianos internos podem sempre ser escritos como combinagdes — em geral
produtos tensoriais — de um termo caracteristico do niicleo atdmico (ligado aos operadores de
spin nuclear) com um termo proveniente de um campo eletromagnético externo ou interno.

Apresentamos a seguir as expressdes para cada um desses hamiltonianos [69,75,76]:



Capitulo 2: Espectroscopia de alta resolucdo por RMN em sélidos 33

espectros[69]). Finalmente na Equagio 2.10, o parfmetro (0 representa o-momento de

quadrupolo elétrico nuclear, grandeza que mede o desvio da forma dos nicleos com

spin > 1/2 em relagéo & forma esférica [22,67]. O tensor V , simétrico e com traco nulo, € o
tensor gradiente de campo elétrico no sitio do niicleo em questdo; suas componentes sdo
dadas pelas derivadas segundas do potencial eletrostitico em relagio as coordenadas
cartesianas, calculadas na posigdo nuclear (este potencial pode ser originado pelos elétrons no
proprio atomo ou pelos elétrons e niicleos dos dtomos vizinhos). A interagdo quadrupolar
anula-se para ambientes com simetria cibica ou esférica, mas, quando presente, costurna
constituir o principal efeito de alargamento e/ou desdobramento nas linhas de ressonincia,
devido & sua magnitude normalmente elevada em comparagio com as demais interacdes

[22,76].

Os efeitos das interagdes de spin nuclear descritas pelos hamiltonianos 2.7 - 2.10 sdo
normalmente determinados através do uso de teoria de perturbagdo estaciondria de primeira
ordem, sendo utilizados os estados Zeeman (descritos pelo nimero quéntico m) como
autoestados ndo perturbados. (Para a interagio quadrupolar, a corregiio de primeira ordem
para a transi¢do 1/2 <> —1/2 em niicleos com spin semi-inteiro € nula, de modo que faz-se
necessario o uso de termos de segunda ordem; esses termos sdo entretanto inversamente
proporcionais a magnitude do campo magnético aplicado, de modo que o uso de campos altos
minimiza tais efeitos [22,76].) Como as expressoes fornecidas estio escritas em termos dos
operadores de spin, a aplicacdo de teoria de perturbacdo € direta; o resultado desses célculos
leva a uma modificagdo na freqiiéncia de ressonéncia (originalmente dada por ®, =vB,)
devida a cada um daqueles termos, estando sempre presentes na expressido final para a

freqiiéncia fatores geométricos ligados a orientagdo dos sistemas de eixos principais de cada
um dos tensores acima descritos em relagdo ao campo B,. Apresentamos a seguir a eXpressio

para a modifica¢dio na freqiiéncia de ressonéncia devida a Hpg; expressdes similares podem

ser encontradas para as demais interagdes [69,76].

3cos”0-1 1

w=w, -o,|c+§"° 5 +511DQ sen’ Bcos 2 (2.11)

Nessa expressdo, 8 € ¢ sho respectivamente os angulos polar e azimutal que localizam
. . o ~ « 5 DO DO . = A
o sistema de eixos principais de & em relagdo a B,, enquanto que 8~ e 1y"* sdo pardmetros

ligados as componentes principais de &, dados por:
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-0 (2.13)

Nessa expressio fez-se a aproximagio .= @, no denominador, valida em geral para
niicleos com valores de ¢ ndo excessivamente altos (mas ndo recomendével quando se deseja
extrair valores precisos para §). Os espectros de RMN sdo usualmente representados com o
eixo de freqiiéncias na horizontal, com os valores de § crescendo para a esquerda. Tais valores
sdo em geral expressos em partes por milhdo (ppm), dada a magnitude dos deslocamentos em
relagio a freqiiéncia de Larmor. Nessa representagfo, deslocamentos para a esquerda
representam diminui¢o na blindagem ou protegdo magnética (desvio paramagnético),
enquanto que deslocamentos para a direita indicam aumento na protegao magnética (desvio
diamagnético). As expressdes "desvio para campo baixo" ou “desvio para campo alto" para
indicar respectivamente desvios paramagnéticos ou diamagnéticos (oriundas de experimentos
envolvendo detec¢do com onda continua) estdo atualmente em desuso e ndo serfio utilizadas

neste texto para evitar ambigiiidades.

-

Como um comentdrio adicional, € importante salientar que as interagSes até aqui
descritas referem-se a materiais diamagnéticos; quando hd a presenga de elétrons com spins
desemparelhados, como em substéncias paramagnéticas ou ferromagnéticas, a interacio entre
0s momentos de dipolo magnético eletrénico e nuclear passa a desempenhar um importante
papel na determinagio do campo local em cada nicleo, de modo que um termo
correspondente a essa interagfio deve ser acrescentado no hamiltoniano total 2.6. Tal interagdo
pode dar-se através do acoplamento dipolar direto entre os momentos magnéticos eletrénico e
nuclear (semelhante ao termo Hp dado em 2.8) ou pela interacdo de contato de Fermi (devida
a ocorréncia de elétrons com probabilidade ndo nula de serem encontrados na regifio nuclear)
[22]. A presenga dessas interagdes, além de facilitar a relaxagfio spin-rede como descrito
previamente, provoca dois efeitos importantes nos espectros de RMN de sélidos: primeiro, o
alargamento anisotrépico da linha de ressonancia, dando origem a espectros de p6é similares
aqueles descritos para a anisotropia de deslocamento quimico [79]; e ainda o deslocamento
isotrépico na posigio da linha de ressonincia, devido ao desvio de contato e ao trago do tensor
de interacio dipolar elétron-niicleo (que nfo € nulo em materiais magneticamente
anisotrépicos, originando o chamado desvio de pseudo-contato) [22,69]. Em materiais
condutores, a interagdo entre 0 momento de dipolo magnético nuclear e os momentos de
dipolo magnético associados aos spins dos elétrons de condugio constitui a origem do efeito

chamado "Knight shift" (aumento na freqiiéncia de ressonancia para um dado nicleo num
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problema de baixa sensibilidade de tais nicleos, através da promog¢&o de sua interagdo com
um sistema de niicleos abundantes (usualmente prétons) presentes no material. Essa técnica é
freqiientemente empregada para a RMN de niicleos raros em amostras com abundancia de
hidrogénio, sendo utilizada como altemativa a técnica de polarizagdo direta (utilizaremos a
sigla DP, de "direct polarization", para a polarizagdo direta; tal método direto de detecciio
também é denominado decaimento Bloch ou experimento com pulso simples, sendo muitas

vezes utilizada a sigla SPE, do inglés "single pulse experiment” [80]).

2.3.1) Rotagdo em torno do dngulo mdgico (MAS)

Essa técnica, introduzida independentemente por Lowe e Andrew em 1959 [22],
consiste na rotagdo da amostra como um todo em tomo de um eixo inclinado de um angulo de
54,74° (o chamado dngulo mdgico) em relagdo a diregdo do campo aplicado B,. O principio
por tras da técnica MAS estd ligado a constatagio de que as interagbes anisotrpicas
anteriormente descritas possuem uma forma em comum. Com efeito, podemos observar nas
equagdes 2.7 - 2.10 que todos os hamiltonianos intemos consistem, ignorando as somas sobre
os nicleos, em produtos tensoriais que envolvem os operadores de spin nuclear combinados
com tensores de segunda ordem simétricos caracteristicos de cada interacfio. Utilizando as
propriedades de transformagio dos tensores de segunda ordem sob rotacdes, tais

hamiltonianos podem ser colocados na seguinte forma [75,76,81]:

I
H, =C"Y N (-D)"R} T} (2.14)

I m=

Nessa express#o, A € um indice que especifica cada interagiio em particular e as somas
em !/ ¢ m correspondem ao produto escalar de dois tensores na representacdo esférica
irredutivel [81]; C* é uma constante especifica de cada interacio; R,’fn € uma funcdo das
coordenadas angulares que localizam o sistema de eixos principais de cada interacio em
relagdo ao sistema de laboratdrio; e Tb’; corresponde a um operador tensorial que envolve os
operadores de spin. Como todos os tensores sdo de segunda ordem e simétricos, apenas
termos com /=0 ou 2 contribuem para a soma em 2.14; além disso, apenas os hamiltonianos
Hpg ¢ Hy possuem o termo I=0, jd que sdo as Unicas interagdes com contribuicdes
isotrépicas (trago diferente de zero). Assim, todos os termos em 2.14 possuem dependéncias

angulares semelhantes, envolvendo os harménicos esféricos de segunda ordem.
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representa o angulo entre o vetor internuclear e B,. Podemos nesse caso interpretar

pictoricamente a rotagdo da amostra como um processo mediante o qual os vetores

internucleares, que numa amostra policristalina estdo orientados aleatoriamente em relagio a

B, , t€m seu dngulo com o eixo z variado de maneira que, na média, tal dngulo seja igual ao

dngulo méagico e portanto o termo geométrico anteriormente descrito se anule.

@ 13C

(3cos” 8, - I)o< (3cos’ 0, —1) =0

Figura 2.3: Visualizagio da técnica MAS, para o caso da interagio dipolar entre os micleos "C e 'H.

As limita¢des da aplicabilidade da técnica MAS dizem respeito em primeiro lugar
magnitude da freqiiéncia de rotagfo ®,. Para baixos valores de @,, a existéncia dos termos
periddicos &(#) leva ao surgimento no FID dos chamados ecos rotacionais (simjlares aqueles
que aparecem na tradicional experiéncia de ecos de spin [22]), que consistem em réplicas do
sinal de RMN separadas no tempo por uma quantidade igual ao periodo de rotagio da amostra
[77]. Quando € realizado o processo de TF do FID, surgem no espectro de RMN as bandas
laterais, que s3o réplicas da linha de ressonfincia isotrépica separadas desta por uma
freqiincia igual a ®, As bandas laterais estendem-se por uma regidgo de freqiiéncias
correspondente a determinada pelo espectro estatico, de modo que para fregiiéncias de rotagio
baixas € possivel reproduzir o padrdo de espectro de pé e obter informagdes a respeito das
componentes principais dos tensores envolvidos [22]. Mesmo para essas freqiiéncias baixas,
entretanto, a linha de ressonéncia isotrépica e as bandas laterais apresentam-se estreitas. Esse
raciocinio é vilido para as intera¢des de deslocamento quimico, dipolar heteronuclear e

quadrupolar (em primeira ordem), as quais sdo chamadas de inomogéneas, devido a
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material analisado [83,84], fator que voltara a ser enfocado na discussdo dos resultados por

nos obtidos para as amostras de materiais carbonosos.

2.3.2} Desacoplamento (DEC)

O principal motivo de alargamento da linha de ressonincia em espectros de RMN de
micleos raros € a interagio dipolar com micleos abundantes; em sélidos orginicos, por
exemplo, o espectro de RMN de Be aparece bastante alargado (na faixa de 50 kHz [85])
devido a interagdo deste com os abundantes micleos 'H na amostra. A técnica DEC utiliza a
irradiagéo do sisterna de niicleos abundantes através de um campo de RF com freqiiéncia de
Larmor correspondente a estes niicleos, enquanto é feita a observacio dos nicleos raros
(através da excitagfio e detecg@o tradicionais na RMN pulsada) numa outra freqiiéncia (trata-
se portanto de uma técnica de ressondncia dupla [22]). Numa anilise semicldssica, a
irradiag@o dos niicleos abundantes com um campo de RF intenso na direcdo transversal leva
0s momentos de dipolo magnético associados a estes niicleos, vistos no sisterna girante de
coordenadas, a precessionar rapidamente em torno da dire¢fio do campo de RF, segundo o que
foi discutido anteriormente, de modo que o campo magnético local produzido por eles sobre
os niicleos raros terd, em média, um valor nulo [69]; a Figura 2.4 ilustra esquematicamente tal
efeito. Os dois sistemnas estardo assim desacoplados do ponto de vista da interacio dipolar

(direta e indireta), e o alargamento no espectro de RMN dos niicleos raros estard removido.

O racjocinio quéntico é similar: o campo de RF transversal, com freqiiéncia igual a
fregiiéncia de ressondncia dos micleos abundantes, induz répidas transi¢es de spin nesses
micleos, enquanto se registra a ressonfincia dos nicleos raros. Entdo, se a intensidade desse
campo de RF for suficienternente alta para que o tempo médio de permanéncia dos niicleos
abundantes em qualquer estado de spin seja bastante inferior ao inverso da largura de linha de
origem dipolar no espectro de RMN dos niicleos raros, estes experimentariio apenas o efeito
médio dos estados de spin dos micleos abundantes; os nidcleos distintos estario entfio
efetivamente desacoplados [69]. Essa condigio s6 € satisfeita para campos bastante intensos
(dai o nome desacoplamento de alta poténcia, muitas vezes utilizado), j4 que o alargamento
devido a interagdo dipolar é razoavelmente grande e, além disso, existe uma gama de
freqiiéncias de ressondncia para os nicleos abundantes a ser coberta pelo espectro de
freqiiéncias do campo de RF de desacoplamento; isso constitui uma limitagio pratica
importante, principalmente porque esse campo deve estar presente durante toda a aquisiciio do

FID dos nticleos raros. A utilizagio de modulagao da fase da RF de desacoplamento constitui
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de energia Zeeman, jd que esta se dd mediante a atuago de campos de RF com as freqiiéncias
de Larmor correspondentes a cada niicleo; na presenca do campo B,, as magnetizagOes de

equilibrio de cada sistema s&o dadas pela lei de Curie:

M, .=Cy:B,/0,, (2.16)

onde Cyc € a constante de Curie, proporcional ao quadrado do fator giromagnético
correspondente e ao niimero de micleos da espécie considerada presentes na amostra.
Inicialmente, ambos 0s sistemas estdo A temperatura O, referente i rede; ao se aplicar um
pulso 7/2 de RF ao sistema de prétons, sua magnetizagio (produzida na presenca de B, ) serd
transferida para o plano transversal. A seguir, efetua-se uma modificagio de 90° na fase desse
campo de RF (denominado El y ), de modo que a magnetizacdo fique com ele alinhada no
sistema girante de coordenadas (processo denominado "spin-locking"). O resultado final de
tal operagdo serd o de se obter uma situagio onde o "ensemble” de protons possui uma alta

magnetiza¢do alinhada a um baixo campo magnético, pois By << By, 0 que corresponde a

uma baixa temperatura de spin:
CyBy/0,=C,B 10, =0, =(B,/B,)0,, 2.17)

sendo Oy tipicamente da ordem de 0,3 K [69]. Como essa é uma situagdo de nao-equilibrio, a
distribui¢do de spins entre os niveis de energia do sistema de prétons deverd ser alterada
através da transferéncia de energia para a rede, num processo denominado relaxacao spin-
rede no sistema girante de coordenadas. Entretanto, se houver algum mecanismo através do
qual um outro "ensemble” de niicleos (os nicleos "*C, por exemplo), em que a maior parte dos
spins encontra-se no mais baixo nivel de energia, possa interagir com os prétons, entdo o
excesso de energia poderd ser transferido para esse "ensemble” e ocorrerd um aumento na
magnetizagio associada a tais niicleos [21]; esse ¢ o principio bdsico de funcionamento da

técnica CP, introduzido por Pines, Gibby e Waugh em 1973 [22].

O sistema de nicleos *C encontra-se inicialmente com uma baixa magnetizagio, a
temperatura Qg >> 0y. Para que seja possivel a troca de energia acima descrita, é necessario
colocar esse sistema em contato "térmico” com 0 “ensemble" de prétons, o que significa, em
se tratando de sistemas nucleares, possibilitar a troca de energia Zeeman entre ambos.
Devemos portanto "preparar’ o "ensemble" de nicleos '’C para receber um quantum
especifico de energia, ocorrendo ai uma transigdo de spin enquanto uma transi¢o oposta é

.- R . . . . . . i3
verificada no sistema de prétons. Isso € conseguido irradiando-se o sistema de niicleos “C
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de RF ao sistema de prétons, notando-se, contudo, que o tempo de repetigio do-experimento &
ditado pela relaxagdo longitudinal dos prétons, bem mais rdpida do que a dos nécleos °C . E
esse ultimo aspecto, juntamente com o aumento na magnetizagio dos nicleos raros indicado
na Equacdo 2.19, que torna a técnica CP atrativa para ntcleos raros que se encontram em

interagdo com nicleos abundantes.

1H YuBiu =YeBc 3C A B
\ \ 4
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)
-
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Figura 2.5: Ilustracdo da seqiiéncia de eventos envolvidos na realizagdo da técnica CP, para o caso

dos nicleos 'He *C.

A transferéncia de magnetizagio do "ensemble” de prétons para o de nicleos °C é
caracterizada por um pardmetro temporal denominado tempo de polarizagdo cruzada,
simbolizado por T¢y para o caso dos niicleos B¢ e 'H. Os valores de Tep (tipicamente na
faixa de centenas de ys) para um dado grupo quimico dependem de uma série de fatores, tais
como mobilidade molecular e distincia entre os dtomos de carbono e de hidrogénio. Em geral
Tcy tende a ser mais curto para dtomos de carbono em grupos CH, ¢ CH do que para aqueles
em grupos CHs, 0s quais por sua vez possuem valores de T¢y menores que dtomos de carbono
em grupos nio hidrogenados [21]. J4 o decréscimo na magnetizagio do sistema de prétons,
causado pela relaxagdo no sistema girante, é caracterizado por um pardmetro designado por
Tigh denominado tempo de relaxacao spin-rede no sistema girante de coordenadas. Esse
pardmetro, embora ligado a interagfes fisicamente semelhantes aquelas correspondentes a
relaxacdo spin-rede no referencial de laboratério (caracterizada por 1;), em geral nio coincide
com Ty, uma vez que a relaxagfo spin-rede no referencial girante deve envolver flutuagoes

eletromagnéticas com freqii€ncias na faixa dos kHz (em torno de yuB14), enquanto que no
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Conforme descrito na Segdo 2.2, a interacdo causada pelo movimento orbital dos
elétrons sobre o niicleo atdmico provoca uma modificagio no campo magnético sentido na
posigio deste, 0 qual pode ser convenientemente escrito na forma:

B, =(1-8)B, (2.20)

loc

Essa interagfo possui cardter tensorial; além disso, o valor médio do campo local pode
ser aumentado (efeito paramagnético) ou enfraquecido (efeito diamagnético) em relacio a By,
A origem do deslocamento quimico encontra-se na interacdo simultinea entre o niicleo
atbmico e os elétrons e entre estes e 0 campo magnético externo. Qs calculos do tensor & e da

constante de prote¢do o sao realizados através da determinacio das modificagdes nas fungoes
de onda associadas a0 movimento orbital dos elétrons causadas pela presenca do campo B,.

A densidade de corrente eletronica modificada por este campo pode ser escrita na forma
[22,69]:

¥ h * * 2 - *
J =-i-—.(l|f Vy —yVy )—e—Awr v, (2.21)
2m i me

onde e e m sio respectivamente a carga elétrica e a massa do elétron (e <0), ¢ € a velocidade

da luz no vicuo, y € a fungio de onda associada ao elétrone A é o potencial vetor associado

a0 campo magnético externo, o qual pode ser escolhido no gauge de Landau como

A=(1/2)B, xF.

Num dtomo com camadas fechadas, a funciio de onda eletrénica pode sempre ser
escolhida como real na auséncia de campos magnéticos externos [69], desde que o estado
eletrbnico seja ndo degenerado, de modo que a densidade de corrente dada por 2.21 se anula
(este fato € conhecido como "quenching" do momento angular orbital, e estd relacionado 2
presenga de campos elétricos no material que tornam o estado fundamental eletrdnico ndo

degenerado [22]). E a densidade de corrente modificada pelo campo magnético externo que

determina o campo induzido pela circulagao eletrdnica sobre o niicleo. A determinacdo de J,
que leva portanto ao cdlculo do deslocamento quimico, envolve a utilizagdo na Equagio 2.21
das correges de primeira ordem em By, tanto devidas ao termo que envolve o potencial vetor
quanto aquelas oriundas das modificagbes nas proprias funcdes de onda Wy causadas pela
perturbacdo introduzida pelo campo externo. Uma vez que essa densidade de corrente

modificada tenha sido obtida, o calculo do campo induzido no nicleo € imediato [22]:
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fato livre numa molécula) e envolve uma mistura de estados excitados ao estado fundamental
causada pela aplicagdo do campo magnético. Assim, se na auséncia de B, o estado

fundamental n&o possui momento angular (estamos supondo uma substéncia diamagnética), a
perturbagio introduzida nos estados eletrnicos por tal campo distorce as funcdes de onda, de
forma que os elementos de matriz nao nulos entre o estado fundamental e os estados excitados

dio origem a contribui¢des que refor¢am o campo na posi¢do do micleo [69,87].

A obtencgiio das constantes 67 e ¢ a partir das expressdes anteriores constitui uma
tarefa complicada do ponto de vista tedrico, dada a dificuldade de avaliacdo dos elementos de
matriz ¢ de conhecimento correto de todos os estados excitados (incluindo suas energias)
apresentados em 2.24, associados aos elétrons sob a influéncia do potencial molecular. Esses
cilculos sdo em geral feitos por métodos aproximativos, em que sdo utilizadas funcdes de
onda obtidas através da teoria de orbitais moleculares, as quais sdo expressas como
combinagdes lineares das fung¢des de onda atdmicas [69]. Encontra-se com esses métodos que
a constante de prote¢do magnética para um dtomo A em uma molécula pode ser geralmente
decomposta em uma contribui¢io local devida aos préprios elétron em A (denominada Gap)
somada a uma contribui¢o devida a elétrons em outros itomos, na seguinte forma:

o
Oy =Chp+Oh + D Oy + 0,1 (2.25)
B=A

Nessa expressio, os dois primeiros termos s3o equivalentes Aqueles fornecidos em
2.23 e 2.24; o terceiro termo diz respeito a correntes induzidas em outros dtomos B e o iltimo
a correntes 7 induzidas em anéis aromdticos. Essa expressio relembra em muito o esquema
aditivo de Pascal para o célculo da suscetibilidade magnética em compostos organicos, onde
as correntes em an€is ("ring currents") desempenham importante papel [52,54]. No caso de
dtomos de hidrogénio, a principal contribui¢io para os deslocamentos quimicos dos niicleos
'"H provém do termo diamagnético, mas em compostos aromdticos os efeitos de correntes em
anéis sdo notaveis [53,69]. Para nicleos de dtomos com maior nimero atdmico (como o 13C),
o termo paramagnético local 6”aa predomina, sendo o principal responsivel pela
diferencia¢do entre ressondncias devidas a grupos quimicos distintos [69,87). Existem
situagdes entretanto em que tém sido observados também efeitos de correntes em anéis para a
RMN de "*C, embora com magnitude relativamente menor do que os observados no caso dos

protons [88].



Capitulo 2: Espectroscopia de alta resolugcdo por RMN em sélidos 51

Ja o termo microscopico tem sua origem na circulacio de correntes locais proximas ao
niicleo em questdo. E um termo similar ao dado pela equagdo de Ramsey (2.23 ¢ 2.24), mas
tem a vantagem de ser independente do "gauge" e de ndo sofrer dos problemas de
cancelamento dos termos paramagnético e diamagnético no regime de longo alcance. Sempre
que a suscetibilidade magnética de origem orbital é pequena, o termo 3™ pode ser
desprezado ¢ a principal contribui¢do para & provém de 3", de maneira que os resultados
sdo similares aos obtidos com a equacdo de Ramsey mas sem as complica¢des conceituais

acima descritas.

Esse formalismo foi aplicado com sucesso tanto ao grafite quanto aos compostos de
grafite intercalado (GICs) [89,93]; voltaremos a utilizar qualitativamente as conclusdes dele
derivadas na discussdo a respeito dos nossos resultados na Secio 4.8. Encerramos essa secao
ressaltando que diversos célculos de tensores de deslocamento quimico em sélidos tém sido
reportados nos ultimos anos, empregando métodos ab initic que fazem uso de recursos
computacionais avangados e que contornam os problemas normalmente encontrados em
materiais com ordem de longo alcance [90,94); em particular, deslocamentos quimicos de
materiais carbonosos (incluindo diamante e carbono amorfo) foram determinados por tais

métodos € uma satisfatéria concordéncia com resultados experimentais foi obtida [95].

2.5) Aspectos gerais da RMN de 1°C e de ’Si

Nesta se¢iio descreveremos as principais caracteristicas encontradas na EAR-RMN no
estado sélido para as duas espécies nucleares utilizadas como sondas de modificagSes

quimico-fisico-estruturais nos materiais investigados neste trabalho: *C e 2°Si.

2.5.1) RMN de *C

O "C ¢ um ntcleo com spin 1/2 e abundéncia natural de 1,1 %; os deslocamentos
quimicos de B¢ sfio em geral referidos a linha de ressonfincia do tetrametilsilano (TMS), e se
estendem por uma faixa de aproximadamente 200 ppm para a regiao de altas freqiiéncias.
Como descrito anteriormente, a principal contribuigio para os deslocamentos quimicos de
3¢, assim como para outros nicleos com niimero atdbmico mais alto, provém do termo

paramagnético ¢’cc na Equagdo 2.25, permitindo a diferenciagiio entre atomos de carbono
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Como o ’C ¢ um niicleo raro e ndo quadrupolar, as duas principais interacdes
anisotrépicas que aparecem em RMN de sélidos (para substincias diamagnéticas e ndo
condutoras) sdo a interacdo dipolar heteronuclear (principalmente com prétons) e a
anisotropia de deslocamento quimico (o efeito do acoplamento escalar J é normalmente
obscurecido por essas interagdes). A interag@o dipolar é, nos casos favordveis, removida por
desacoplamento de prétons combinado com MAS (o0 mesmo vale para o acoplamento J); a
anisotropia de deslocamento quimico pode ser bastante grande no caso de compostos
aromaticos, tipicamente em torno de 100 ppm, situagdo em que é comum a presenca de
bandas laterais, em particular quando s3o usados altos campos magnéticos [96]. Quando o
niicleo ">C encontra-se em um grupo quimico interagindo com nicleos quadrupolares (tais
como °Cl ou "“N), surgem efeitos ndo removidos por MAS, como descrito na Segio 2.3,

devido 2 interacdo dipolar entre o '*C e o nficleo quadrupolar [76,82].

Também devido ao fato de ser um nticleo raro e ndo quadrupolar, os valores de T para
os nticleos *C tendem a ser grandes em materiais sdlidos, principalmente para os niicleos sem
ligagdo direta com 4dtomos de hidrogénio, como aqueles pertencentes a atomos de carbono
quaternarios [23,69]. Essa relaxagdo spin-rede ineficiente para alguns grupos, aliada 2 baixa
sensibilidade dos nicleos ">C, fazem da técnica CP (utilizada em conjuncido com DEC e
MAS) a abordagem experimental mais utilizada para a andlise de materiais organicos s6lidos
[21.96]. Entretanto, para materiais carbonosos como carvdes, turfas e coques, 0 emprego
dessa técnica tem sido alvo de sérios questionamentos, principalmente no que diz respeito 2

realizac@o de andlises quantitativas, como a determinagio da aromaticidade [25,98].

Sdo trés os principais problemas envolvidos com a quantificagdo de grupos quimicos
em materiais carbonosos utilizando a RMN de ’C com CP [98]: a variacdo na eficiéncia da
transferéncia de magnetizagdo dos prétons para os nicleos 'C para diferentes grupos
quimicos no material (estima-se que apenas niicleos em dtomos de carbono distantes de
atomos de hidrogénio por aproximadamente duas ou trés ligagdes quimicas sejam
efetivamente polarizados {99]); a existéncia de dtomos de carbono insensiveis ao processo de
CP devido a proximidade de centros paramagnéticos, que leva ao encurtamento excessivo no
pardmetro Ty, dos prétons; e a perda de intensidade e distor¢io nas 4reas das linhas de
ressondncias (em especial as aromdticas) devidas as bandas laterais. Os dois primeiros
problemas sdo especificos da técnica CP, enquanto que o terceiro é comum aos processos de
CP ou de DP. Niao hi solucGes gerais para esses problemas, mas hd procedimentos para tentar

contorni-los, ainda que parcialmente, tais como a utilizacdo de campos magnéticos com



Capitulo 2: Espectroscopia de alta resolucdo por RMN em sélidos 55

Capitulo 4 em conex@o com a apresentaciio de nossos resultados. Solum et al. investigaram as
modifica¢des quimicas ocorridas durante a carbonizagiio de uma espécie de madeira (carvalho
branco) em fungio da TTT, numa anilise que em muitos aspectos se assemelha 2 que aqui
desenvolvemos para as biomassas, dada a similaridade na composi¢do quimica desses
materiais; entretanto, tal estudo foi restrito a TTTs até 500 °C e todos os espectros foram
obtidos com a técnica CP [9]. Eckert et al. aplicaram a EAR-RMN de BC ao estudo da
decomposi¢do térmica de alguns polimeros, inclusive com caracterizagdo das interessantes
propriedades eletroquimicas dos materiais assim obtidos [27,28]. As modificagdes quimico-
fisico-estruturais decorrentes da carbonizagdo em piches, coques e carvdes minerais também
tém sido investigadas através dessa técnica, inclusive com aplicagiio de um método recente de
aquisi¢do de espectros de RMN de °>C in situ durante a realizag0 dos tratamentos térmicos

[103,104].

2.5.1) RMN de %°Si

O #’Si é também um niicleo com spin 1/2 que apresenta baixa abundincia natural
(4,7 %). Os deslocamentos quimicos de *Si sdo em geral referidos 2 linha de ressonéncia do
TMS [67,69]; na Tabela 2.2 sdo mostradas as posi¢des em que ocorrem as ressonancias para
os principais ambientes quimicos relacionados ao niicleo 2gi [69,72,105-107]. Merece
especial destaque a faixa de deslocamentos quimicos (aproximadamente entre —60 e
—120 ppm) associada a dtomos de silicio em grupos silicatos, usualmente denominados de
unidades ) [21,69]. Nesses grupos, cada dtomo de silicio encontra-se envolvido em arranjo
tetraédrico por quatro dtomos de oxigénio na primeira esfera de coordenagio; o deslocamento
quimico associado a tais grupos € particularmente sensivel & natureza dos 4tomos que tomam
parte da ligacdo quimica com esses dtomos de oxigénio na segunda esfera de coordenago.
Assim, um aumento na condensagio a partir do tetraedro simples (unidades Q°,
correspondendo aos monossilicatos) para o tetraedro duplo (unidades Q!, correspondendo aos
dissilicatos), para as estruturas em cadeia (unidades Qz) e estruturas ciclicas em camadas
(unidades Q3) e finalmente para estruturas tridimensionais (unidades Q4) leva a desvios
sucessivos (da ordem de 10 ppm) para valores mais baixos da freqiiéncia de ressonéncia (os
nimeros em sobrescrito indicam o niimero de ligagdes do tipo siloxano Si— O —Si que
caracterizam as unidades Q) [21,69]. E possivel desse modo a identifica¢do estrutural dos

diversos arranjos associados ao silicio, em particular com a diferencia¢iio de grupos terminais
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da pirolise de precursores orginicos contendo silicio ou misturados com fontes de silicio
[64,106,111,112]. Em particular, Hamdan et al. empregaram recentemente essa técnica para o
estudo da silica presente em amostras de casca de arroz com vistas A preparacio de zedlitas
[114]. Essa investigac@o foi restrita contudo & anélise da silica presente na parte inorgéinica do
material apds queima na presenca de oxigénio, de maneira que a interagio do silicio com a
parte orginica e as possiveis modificagdes sofridas pelas espécies contendo silicio ao longo
do processo de carbonizagdo do material (assuntos que serdo amplamente discutidos no

Capitulo 5) nfo foram contempladas nesse trabalho.
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hemicelulose e outros, como substincias pécticas) costumam ser reunidos sob o termo

holocelulose [116].

6
- 4 CH,0H HO OH y
0 3 O O
2 0 0
3
HO OH 4 CH,0H
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T I
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Cy Cq
OCH; H;CO OCH;
OH OH
guaiacil siringuil
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Figura 3.1: Unidades repetitivas fundamentais (a) da celulose ¢ (b) da lignina.

A lignina possui natureza quimica bem distinta dos carboidratos, sendo caracterizada
por uma estrutura largamente aromdtica; ¢ o constituinte essencialmente presente nas
madeiras, responsdvel em grande parte pela dureza que lhes é caracteristica [115]. A lignina
consiste em um polimero tridimensional formado a partir da condensagdo de unidades do tipo
fenil-propano, com crescimento aleatério em dire¢io a uma macromolécula com diferentes
tipos de ligagdes entre os mondmeros. As duas principais unidades repetitivas na estrutura da
lignina — denominadas guaiacil e siringuil — estdo representadas na Figura 3.1b; uma das
principais caracteristicas da lignina é o elevado grau de ligagdes cruzadas entre os

mondmeros, ligacdes estas que podem ser estabelecidas entre os anéis arométicos ou através

das cadeias alifaticas laterais [115,118].
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por apresentar um alto teor de umidade in natura e por constituir uma excelente matéria-
prima energética. A partir de avaliages feitas na década de 80, estima-se que o Brasil possua
de 3 a 4 bilhdes de m” de turfa in sitw, espalhados por aproximadamente 500 turfeiras de
diferentes tamanhos e localizadas em varias partes do territorio nacional [16]. As reservas de
turfa no Espirito Santo correspondem a aproximadamente 20 % das reservas nacionais, o que

significa um importante potencial energético para o Estado [123].

Em se tratando de um material heterogéneo formado a partir de residuos de origens
variadas, a composi¢do quimica da turfa é em geral complexa e um grande mimero de
compostos quimicos podem nela ser encontrados. Normalmente podem ser identificados os
mesmos componentes tipicos de biomassas (principalmente celulose, hemicelulose e lignina),
embora as reagdes envolvidas nos processos biologicos de formacdio da turfa levem a
modificagdes na estrutura e distribui¢io desses componentes. E comum por exemplo a
ocorréncia em amostras de turfa de compostos carboxilicos e de cadeias alifiticas, associados
as reagbes de decomposicio da estrutura quimica dos residuos vegetais [21,124]. A turfa
apresenta em geral uma alta concentragio de matéria mineral, com a presenga de compostos

de silicio, ferro e outros elementos [16].

Foram utilizadas neste trabalho amostras de turfa coletadas na turfeira gigante do
baixo rio Doce e arredores, localizada préximo aos municipios de Sio Mateus e Linhares, no
norte do Espirito Santo [16]. A amostra natural seca apresentou uma composicio com
aproximadamente 35 % de carbono fixo, 57 % de materiais voldteis ¢ 8 % de cinzas
(concentragBes em massa) [125]. Através dos métodos de DRX, de MEV e de espectroscopia
Mbssbauer (a serem descritos posteriormente) foram identificadas as presencas de silicio
(principalmente na forma de quartzo), cilcio, enxofre e ferro na fase mineral do material.
Maiores detaihes a respeito das propriedades fisicas e quimicas das amostras de turfa natural e

carbomzadas aqui utilizadas estfio reportados na referéncia 125.

3.1.3) PVC

O PVC € um dos polimeros mais conhecidos e estudados, possuindo intimeras
aplicacdes industriais e comerciais; sua producido cresce de ano a ano no Brasil, tendo
atingido a marca de 600 mi] toneladas em 1994 [18]. Sua inclusdo entre os precursores
mvestigados neste trabalho deve-se 4 sua bem estabelecida propriedade de originar um

material carbonoso que passa por uma mesofase em temperaturas em torno de 400 °C e pode
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(diferentes taxas de aquecimento e/ou tempos de residéncia), as quais serfio oportunamente
descritas quando da discussdo a respeito da influéncia dessas condi¢des nas caracteristicas do

material produzido (ver Capitulo 5).

Todos esses tratamentos foram realizados nas dependéncias do Laboratério de
Materiais Carbonosos e Cerdmicos (LMC) do Departamento de Fisica da UFES. O fomo para
tratamentos até 1000 °C foi projetado e construido pela equipe do LMC; os sistemas de
controle do fomecimento de poténcia e de monitoramento da temperatura de ambos os fomos
foram desenvolvidos no LMC, com placa de comunicagio e controle desenvolvida pelo Dr.
Alfredo G. Cunha e programas de controle (em linguagem C) desenvolvidos pelo autor e
pelos Drs. Alfredo G. Cunha e Marcos T. D. Orlando. A temperatura do fomo para
tratamentos até 1000 °C foi medida com uso de um termopar tipo K (cromel/alumel),
enquanto que no caso do fomo para tratamentos até 1450 °C foi usado um termopar tipo S
(Pt/Pt 10 % Rh). Nos sistemas de controle dos dois fomos foi aplicada uma corregio devida a
temperatura da junc@o de referéncia (assumida igual a 25 °C para o célculo da conversio
tensdo/temperatura), utilizando a medida da tenséo através de um diodo colocado junto a ela.
Para ambos os fomos foi levantado o perfil de variagio da temperatura ao lon go dos tubos, de
maneira que a posigdo da amostra fosse otimizada. Também foram realizados ensaios para
avaliar a diferenga entre a temperatura nominal (medida durante os tratamentos pelo termopar
fora do tubo) e a temperatura na posigio da amostra (medida nos testes com um termopar
dentro do tubo). Foi encontrado um desvio em tomo de 50 a 60 °C (dependendo da
temperatura final e do tempo de residéncia) para o caso do forno para tratamentos até 1450 °C
(sendo a temperatura intema ao tubo de alumina mais alta) e um desvio desprezivel para o
fomo para tratamentos até 1000 °C. Assim, a temperatura final foi ajustada para 50 °C abaixo
da TTT no primeiro caso (dai a possibilidade de preparacio de amostras com TTTs até
1450 °C) ¢ para um valor igual & TTT desejada no segundo. Na Figura 3.2 é mostrado um
exemplo de um ensaio desse tipo, efetuado no fomo para tratamentos até 1450 °C, onde pode
ser verificada a magnitude do desvio acima referido, bem como pode ser observada a
viabilidade do programa de controle para a execugio de tratamentos com rampas multiplas.
(Esses testes foram efetuados sempre em temperaturas até no médximo 1100 °C porque foi
usado um termopar tipo K para o monitoramento da temperatura interna.) As temperaturas
finais foram mantidas constantes com oscilagdes de no maximo 5 °C para temperaturas até

1000 °C e no maximo 10 °C para temperaturas até 1450 °C.
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amostra de grafite para comparacdo em medidas de RMN de *C e de magnetizagcio; essa
amostra foi obtida na forma de p6é (particulas com didmetro miximo de 75 wm) a partir de

eletrodos de grafite de alta pureza (99,999 %).

Foram empregadas neste estudo algumas amostras de EB resultantes de uma
preparacdo realizada pelo Dr. Francisco G. Emmerich em um trabalho anterior [15]. Os
detalhes a respeito da preparacdo dessas amostras encontram-se na referéncia citada; foi
empregada uma taxa de aquecimento igual aquela por nés utilizada (2 °C/min), mas com
variados tempos de residéncia, os quais serfio mencionados sempre que oportuno. O interesse
no uso de tais amostras diz respeito particularmente a possibilidade de realizacfio de medidas
de caracterizagiio com amostras com TTTs até 2200 °C, preparadas em forno de grafite (taxa
de aquecimento de 60 °C/min, tempo de residéncia de 5 min) apds pré-tratamento em 1000 °C

[15].

3.3) Técnicas experimentais de caracterizacio

3.3.1) EAR-RMN

N

Os espectros de RMN de '*C foram registrados a temperatura ambiente com duas
intensidades de campo magnético: 2,0 ou 9,4 T; j4 os espectros de RMN de 2°Si foram sempre
registrados a temperatura ambiente com o campo de 9,4 T. Todas essas medidas foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Alta Resolucio em Sélidos por RMN, no
Instituto de Fisica de S&o Carlos (SP), da USP.

Para a aquisi¢do dos espectros de RMN de *C no campo de 2,0 T foi utilizado um
sistema de transmissdo e detecgio Tecmag-Libra e uma sonda de ressonancia dupla ¢ MAS da
Doty. O campo magnético foi gerado por um magneto supercondutor da Oxford Instruments,
com sistema de bobinas auxiliares para corregio de inomogeneidades [76]. As freqiiéncias
utilizadas para realizacdo dessas medidas foram iguais a 21,390 MHz para ’C e a
85,058 MHz para 'H (nos casos de ressonancia dupla). Todos os experimentos foram
realizados com MAS, sendo a freqiiéncia de rotacdio em torno de 3,0 a 3,3 kHz. A rotacdo da
amostra foi conseguida com uso de um rotor sustentado por mancal aerostdtico e equipado
com aletas, impulsionadas por ar comprimido ou nitrogénio injetados sob alta pressdo. As
amostras foram vigorosamente empacotadas dentro dos rotores (volumes de 250 ou 350 ub),

de modo a permitir uma boa acomodacgio para as rotagdes em altas freqiiéncias. Foram
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Figura 3.3: (a) Espectro de RMN de °C para o adamantano. (b) Espectro de RMN de »Sj para o
caulim. O sinal proximo a —49 ppm no espectro do item (b) corresponde ao nitreto de silicio que
constitui o material do rotor; os simbolos * ¢ # referem-se as bandas laterais associadas

respectivamente as ressondncias do caulim e do nitreto de silicio.
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Tabela 3.1: Alguns parimetros experimentais utilizados na RMN de "C.

vce (MHz) vy (MHz) 7/2 (us) ta(ms) tfep(S)  Npips
BC CPMAS 100 400 3,5 1,0 1,5 2000
BC DP/MAS 100 400 3,7 - 10,0 200
C CPMAS 21 85 5,0 1,0 1,5 20000
*C DP/MAS 21 85 4.8 - 5,0 8000

Tabela 3.2: Alguns pardmetros experimentais utilizados na RMN de *°S;.

vsi MHz) vy (MHz) 1/2 (Us) L (MS) ey (S)  Nrps

251 CP/MAS 79 400 3,3  0,5-150 1,0 5000

B5i DP/MAS 79 400 3,8 - 10,0 2000

v = freqiiéncias de ressondncia para os nicleos °C, 'H ou #Si.

n/2 = duragio do pulso n/2 de RF, aplicado com freqiiéncia v¢ ou vs; para medidas com DP e vy para
medidas com CP.

t, = tempo de contato, nos experimentos com CP.
tiep = tempo repeticio.

Ngip, = niimero total de FIDs acumulados por espectro (valores tipicos).

Os FIDs foram normalmente registrados com 2048 ou 4096 pontos € com um tempo
de amostragem em torno de 10 us. Antes da obten¢io da TF (pelo método de transformada de
Fourier rdpida [69]), os FIDs foram computacionalmente manipulados com o objetivo de
melhorar a qualidade dos espectros finais. Foram utilizados os procedimentos de correcio da
linha de base, preenchimento com zeros (acrescentados ao final do FID, dobrando ou
quadruplicando o nimero de pontos a serem utilizados na TF), deslocamentos para a esquerda
(eliminando o comego do FID) e convolugiio com funciio exponencial decrescente (para
aumentar a relagdo S/R a partir da atenuagfio dos ruidos na parte final do FID) [69]. Este
ultimo procedimento ¢ caracterizado pela constante C com dimensio de freqiiéncia envolvida
na fungdo exponencial (o< ¢™), a qual foi escolhida para cada caso de modo a proporcionar
um aumento de sensibilidade sem introduzir um alargamento pronunciado no espectro (a

convolugido implica sempre em um alargamento lorentziano adicional determinado por C).
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quadrupolar e campo magnético hiperfino) e das dreas relativas a cada subespectro, foi
efetuado com auxilio do programa computacional denominado "Normos Mossbauer Fit

Program", verséo de 1992.

3.3.4) Medidas de magnetizacdo

~

As medidas de magnetizagdo A temperatura ambiente para as amostras com
caracteristicas ferromagnéticas (amostras de turfa) foram efetuadas num magnetdmetro de
amostra vibrante (MAV), pertencente ao Laboratério de Magnetismo do CBPF, com a
colaboragdo do MSc. Flavie Garcia. Tais medidas foram realizadas num equipamento
fabricado pela Princeton Applied Research (modelo 155), com campo magnético variando até

13 kOe, sendo empregadas amostras com aproximadamente 10 - 20 mg de massa.

Para as medidas com variagfio de temperatura e/ou envolvendo amostras com fraco
sinal magnético (predominantemente diamagnéticas, como as amostras de EB), foi utilizado
um magnetdmetro SQUID ("superconductor quantum interference device") modelo MPMS,
da Quantum Design. Tais medidas foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo e
Medidas do CBPF, com colaboragiio do Dr. Geraldo R. C. Cernicchiaro. As medidas
envolvendo variag@o de temperatura foram realizadas entre 10 e 300 K para as amostras de
EB (com campo aplicado de 20 kOe) e entre 5 e 300 K para as amostras de turfa (com campo
aplicado de 100 Oe). As medidas com variagio de campo para as amostras de EB foram
realizadas a temperatura ambiente (amostras com massas em torno de 30 mg), com
intensidade do campo magnético aplicado variando até 20 kOe. Algumas amostras de turfa

(com massas em torno de 10 mg) foram também caracterizadas por medidas no SQUID com

variagao de campo (até 50 kOe) em diferentes temperaturas (5, 50 e 300 K)).

3.3.5) Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em um microscépio eletrénico Cambridge LEICA
54401, equipado com link Oxford para microanalise, pertencente 8 Companhia Siderdrgica de
Tubarao (em Vitéria, ES). As amostras foram diretamente colocadas em uma base de cobre,
sendo a aquisi¢iio das imagens propiciada pelo cardter eletricamente condutor das amostras
carbonizadas (foram empregadas amostras de CA tratadas em 900 e 1450 °C). Foi utilizada a

técnica de espectrometria de raios X por dispersdo em energia (EDX) para a obtencdo de



CAPITULO 4

O processo de carbonizacao dos precursores selecionados

4.1) Analise da perda de massa durante a carbonizacio

Como etapa prévia no estudo da carbonizag@o dos quatro precursores apresentados no
capitulo anterior, mostramos na Figura 4.1 a variacio da massa residual das amostras
carbonizadas em fungdo da TTT. A massa residual esti expressa em valores percentuais
calculados em relagio 2 massa de cada amostra natural seca; esse parimetro é portanto

equivalente ao rendimento em massa da carbonijzacao.
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Figura 4.1: Variagiio da massa residual em fungdo da TTT para os diversos precursores estudados.
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massa de aproximadamente 55 %. Esse estagio pode ser identificado com a liberagio de HCI
(ainda parcial para a TTT de 250 °C) a partir da estrutura do PVC, o qual responde por uma
fragao de 58 % da massa do mondmero. Apds a liberagio de HCl e também de alguns
hidrocarbonetos leves, a estrutura do residuo solido passa a ser constituida por
hidrocarbonetos intermedidrios; ¢ a decomposicdo desses compostos intermediarios que
resulta na nova perda de massa entre 350 e 500 °C. ApGs essa TTT pouca variacio é
observada, ¢ a massa residual estabiliza num valor em tomo de 12 %, o que ¢ indicativo de
um baixo rendimento em massa da carbonizagzo e € coerente com o baixo teor de cinzas do

polimero comercial [6,129,132].

4.2) Espectros de RMN de *C para as amostras naturais

Na Figura 4.2 sdo mostrados os espectros de RMN de '*C (CP/MAS) obtidos a
freqii€ncia de 100 MHz para as amostras naturais de CA, EB, turfa e PVC. Os picos de
ressonéncia observados para as amostras de CA e de EB podem de uma maneira geral ser
identificados com as ressondncias esperadas para os seus trés constituintes principais, como
descrito no Capitulo 3: lignina, celulose e hemicelulose. Os picos mais pronunciados sdo
devidos a celulose: C-1 em 105,8 ppm; C-2, C—3 e C—5 em 73,2 ¢ 75,5 ppm; C—4em844¢
89,3 ppm; C-6 em 63,5 e 65,0 ppm; a numeracéo utilizada em tal assinalamento refere-se ao
esquema para a unidade repetitiva fundamental da celulose mostrado na Figura 3.1a [9,117).
O desdobramento das linhas de ressonéncia devidas a C—4 ¢ C—6 (este dltimo verificado
apenas para a amostra de CA) ¢ atribuido & ocorréncia de regides cristalinas e amorfas na
estrutura da celulose: os picos em 89,3 e 65,0ppm estio associados & parte cristalina
(normalmente no interior das fibras celuldsicas) e aqueles e 84,4 and 63,5 a parte amorfa (na
superficie das fibras) [117,133]. As ressonéncias devidas a hemicelulose aparecem em grande
parte superpostas aos picos da celulose, devido a natureza quimicamente semelhante desses
dois carboidratos. Normalmente essas ressonincias sfio mais largas e tém posicdes
ligeiramente deslocadas em relagdo as da celulose, de maneira que sua presenca leva a um
alargamento dos picos observados para a biomassa [117]. Além disso, os dois picos bem
definidos em 21,8 (grupo metil) ¢ 174,3 ppm (grupo carboxil) sdo tipicos de grupos acetatos
presentes nas unidades de hemicelulose [21,117]. As ressonincias correspondentes a lignina
podem ser identificadas em 56,8 ppm, associadas a grupos metoxil, e entre 115 and 150 ppm
associadas aos dtomos de carbono tomando parte de anéis aromdticos (ver o esquema

representativo das unidades quimicas constitutivas da lignina, na Figura 3.1b) [21,117]). Os
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A andlise do espectro correspondente & amostra de turfa (Figura 4.2¢) pode ser
conduzida de maneira similar. Como a turfa € essencialmente constituida de residuos vegetais
em decomposigio, € razodvel que encontremos nesse espectro muitas das linhas associadas
celulose, hemicelulose e lignina. Assim, o pico em 56 ppm (grupo metoxil) € as linhas largas
em torno de 130 e 150 ppm (4tomos de carbono aromdticos nio oxigenados e oxigenados,
respectivamente) sdo originados da lignina; os picos em 74 ¢ 105 ppm, bem como os fracos
sinais em torno de 64 e 85 ppm, indicam a presenca dos carboidratos. Os pronunciados picos
em 171 e 210 ppm sdo respectivamente associados a grupos carboxil e carbonil, e sugerem a
ocorréncia de um certo grau de oxidagdo no material natural. A existéncia de uma forte e larga
ressonéncia entre 5 e 40 ppm, com pico em torno de 30 ppm, demonstra a presenca de cadeias
do tipo polimetileno e pode estar associada 4 ocorréncia de 4cidos hidmicos [21]. E
interessante observar que as linhas de ressonancia presentes no espectro correspondente A
turfa apresentam-se mais alargadas e menos definidas que nos casos das amostras de CA ¢ de
EB, 0 que obviamente estd relacionado ao caréter parcialmente degradado dos componentes
da turfa. Entretanto, a presenga de alguns picos bem resolvidos, como os assinalados acima,
indica que hd ainda elementos identificados com os residuos vegetais que deram origem ao
material. Num estdgio mais avancado de decomposigio, caso dos lignitos e carvdes minerais,
por exemplo, observa-se um espectro com resolugo ainda menor do que o aqui apresentado,
sendo normalmente identificadas apenas linhas largas de ressonéincia associadas aos grupos
quimicos tipicos desses materiais {21,134]. Cumpre por fim ressaltar o alto teor de lignina da
amostra de turfa aqui estudada, o que pode ser observado a partir da aprecidvel intensidade
relativa de regido entre 108 € 140 ppm no espectro da Figura 4.2¢. Esse fato, que serd notado
com maior evidéncia no espectro obtido em 21 MHz (ver se¢fio 4.6), estd diretamente ligado

20 alto rendimento em massa obtido na carbonizaggo da turfa, como citado na secio anterior.

Na Figura 4.2d é apresentado o espectro de RMN de '*C obtido para a amostra de
PVC natural. As ressondncias observadas podem ser prontamente identificadas com a
estrutura quimica do mondmero, descrita no Capitulo 3: os picos em 58,5 e 47,6 ppm
correspondem respectivamente aos grupos CHCl e CH, {18,135]. Normalmente, a ressonincia
associada aos dtomos de carbono ligados ou préximos a dtomos de cloro apresenta uma
elevada largura de linha, causada pela interagio dipolar entre os nicleos °C ¢ os nicleos
quadrupolares *Cl ¢ Y'Cl, a qual possui termos que ndo podem ser totalmente removidos
atraves da técnica MAS, como brevemente descrito no Capitulo 2 [82,135]. Esse efeito, aliado

a um possivelmente incompleto desacoplamento dos prétons (principalmente para o grupo
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polimetileno, € o desenvolvimento de um fraco, mas perceptivel, sinal em torno de 208 ppm,

identificado com grupos do tipo cetona [9,21].
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Figura 4.3: Espectros de RMN de "C (CP/MAS) obtidos em 100 MHz para as amostras de CA
carbonizadas em diversas TTTs, comparados com o espectro correspondente i amostra natural. Os

asteriscos indicam a ocorréncia de bandas laterais.

Para TTTs mais altas, podemos observar o progressivo desenvolvimento de uma linha
de ressonincia aromatica bem definida, centrada préximo a 125 ppm, o que ocorre
simultancamente & diminui¢io dos sinais referentes aos dtomos de carbono aromaticos
oxigenados (sinal largo em torno de 150 ppm) e a grupos alifdticos (em torno de 30 ppm). A
partir da TTT de 390 °C, um notdvel conjunto de bandas laterais pode ser claramente
observado, superpondo-se as residuais ressondncias devidas a grupos alifaticos; a ocorréncia
dessas bandas (identificadas com asteriscos na Figura 4.3) indica a existéncia de uma clevada
anisotropia de deslocamento quimico, tipica de compostos aromdticos [69]. Para
TTT =605 °C encontramos o espectro com a melhor relacdo S/R, o que indica uma boa
organizagio quimica do material (reduzindo a dispersdo de deslocamentos quimicos

isotrépicos e portanto a largura da linha de ressonincia) e uma notdvel eficiéncia do processo
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estudado. A detecgio de dtomos de carbono em ambientes bem menos restritos torna, como
descrevemos no Capitulo 2, a técnica DP atraente. O problema envolvido € a utilizacio de
tempos de repeti¢ao mais elevados do que no caso da técnica CP. Além disso, como podemos
observar na Figura 4.4, a elevada anisotropia de deslocamento quimico presente nas medidas
com o campo de 9,4 T (100 MHz) origina bandas laterais bastante intensas, para a freqiiéncia
de rotagao em tomo de 5 a 6 kHz, tomando o espectro pouco resolvido. Assim, para a
aplicacdo da técnica DP passamos a discutir apenas as medidas realizadas com campo

magnético de 2,0 T (21 MHz).

I'TT = 800 °C - DP * *

I'TT=800°C-CP
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Figura 4.4: Comparacio entre os espectros de RMN de "*C obtidos em 100 MHz para as amostras de
CA com TTT =800 °C, adquiridos com CP e com DP. Os asteriscos indicam a ocorréncia de bandas

laterais.

A Figura 4.5 apresenta os espectros de RMN de "C obtidos com DP/MAS em
21 MHz para as amostras de CA carbonizadas a partir da TTT de 700 °C. Todos os espectros
sdo constituidos por apenas uma linha de ressonincia associada aos dtomos de carbono
organizados em planos aromdticos; essa linha encontra-se localizada préximo a 125 ppm, em
concordédncia com os resultados obtidos com CP em 100 MHz. Ressonincias residuais

devidas a grupos alifiticos podem estar presentes misturadas ao ruido de fundo, mas isso nio
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conseguida sem problemas. Por outro lado, o aumento na TTT implica numa melhora na
organizagdo estrutural no material, ndo sendo coerente com um aumento na dispersdo de
deslocamentos quimicos isotrépicos que poderia explicar o alargamento observado. Como
veremos, esse alargamento ¢ o deslocamento do mdximo de ressonéncia para freqiiéncias
menores com o aumento na TTT constituem uma tendéncia geral para a carbonizagio de
precursores orginicos, e encontra explicagdo nos aspectos fisicos e estruturais envolvidos no

processo de carbonizacgio secunddria.

4.3.2) Aspectos quimicos envolvidos na pirélise da CA

A pirdlise da CA € governada pelas reacdes de decomposi¢iio € despolimerizacio dos
seus principais constituintes celulose, hemicelulose e lignina [136,137]. A estrutura da
celulose € degradada em temperaturas entre 240 e 400 °C, através da perda de moléculas de
dgua e da ruptura da ligagdo glicosidica entre suas unidades bésicas (ver descricio no
Capitulo 3, especialmente a Figura 3.1a), enquanto que a aromatizacio ocormre
subseqiientemente em temperaturas mais altas [6,138]. Os grupo quimicos da hemicelulose
sd0 termicamente mais reativos, sendo pirolisados entre 200 e 260 °C [139]. A lignina € o
mais estdvel componente, sendo degradada entre 280 e 500 °C e dando origem a grande

quantidade de compostos aromadticos [137,139].

A andlise dos resultados de perda de massa (Figura 4.1} e dos espectros de RMN de
¢ obtidos em 100 MHz (Figura 4.3) para as amostras de CA carbonizadas permitem um
exame detalhado dessas modificagBes quimicas. A forte perda de massa entre as TTTs de 200
e 390 °C coincide com o desaparecimento das ressondncias devidas aos carboidratos e com o
surgimento das linhas largas proximas a 130 ppm (estruturas aromadticas) e a 31 ppm (cadeias
alifiticas). O mecanismo proposto por Tang e Bacon para a decomposi¢io térmica da
celulose, baseado em resultados de espectroscopia no infravermelho [138], explica também a
presenca de espécies oxigenadas na estrutura das amostras carbonizadas nessa faixa de
temperaturas, como demonstrado pelas ressonfncias em 148 e 208 ppm (dtomos de carbono
oxigenados e grupos cetona, respectivamente). A progressiva diminuicio na intensidade das
ressondncias associadas a grupos alifdticos e a aromatizacdo das amostras com TTT superior a
300 °C estdo de acordo com a continua diminui¢io nos valores da massa residual até sua
estabilizacdo em temperaturas acima de aproximadamente 500 °C, onde, como observado nos
espectros de RMN de °C, o arrapjo dos dtomos de carbono em planos aromaticos é

claramente definido.
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Acima de 250 °C, as ressonincias associadas aos grupos aromdticos tornam-se mais
estreitas, ocorrendo um nitido desdobramento em dois picos em 141 e 127 ppm para a TTT de
400 °C. Como discutiremos mais adiante, esses picos indicam a existéncia de dtomos de
carbono aromdticos em sitios quimicamente ndo equivalentes. A banda de ressondncia
alifitica ainda estd presente nesse espectro, embora com intensidade relativa
progressivamente reduzida com o aumento da TTT. Por outro lado, nenhum sinal devido a
dtomos de carbono ligados ao cloro pode ser observado ji na TTT de 300 °C. A partir de
500 °C verifica-se uma acentuada diminuiciio na intensidade da linha proxima a 140 ppm e
um quase completo desaparecimento da banda associada aos grupos aliféticos. Na amostra
com TTT =600 °C, o espectro é inteiramente dominado pela ressondncia associada aos
conjugados aromaticos, agora com um deslocamento quimico isotrépico de 127 ppm e com
um "ombro" em 138 ppm; o processo de CP é realizado com sucesso nessa amostra, levando a
uma boa relagdo S/R. Para TTTs maiores, entretanto, os mesmos problemas discutidos para as
amostras de CA provocam a deterioragio na qualidade do sinal. Em particular, o efeito do
aumento na condutividade elétrica € mais pronunciado no caso das amostras de PVC, o que é
entendido com base na mais fécil evolugéo estrutural que ocorre nesse material em virtude do
seu cardter grafitizavel [40]. Na Figura 4.7 estdo mostrados comparativamente 0s espectros
obtidos com CP e DP em 100 MHz para a amostra de PVC com TTT = 700 °C. Como pode
ser observado, o sinal obtido com CP ¢ mais fraco; contudo, ambos 0s espectros apresentam
baixa relagao S/R e elevada intensidade associada as bandas laterais, problemas que podem

ser em parte contornados com a realizac3o de medidas em 21 MHz.

A Figura 4.8 mostra os espectros adquiridos com DP/MAS & freqiiéncia de 21 MHz. O
carater aromatico das amostras ¢ claramente identificado, com a linha de ressonincia
apresentando um deslocamento quimico isotropico em torno de 128 ppm para a TTT de
600 °C. Com o aumento na TTT, a ressondncia torna-se mais larga e o deslocamento quimico

isotropico decresce, de maneira andloga ao verificado para as amostras de CA.
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polimérica original e a formag&o de grupos alifdticos e aromaticos (linhas largas em torno de

130 e 43 ppm, respectivamente, para a amostra com TTT = 250 °C).
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Figura 4.8: Espectros de RMN de "°C (DP/MAS) obtidos em 21 MHz para as amostras de PVC

carbonizadas em diversas TTTs.

O espectro correspondente & amostra com TTT =400 °C na Figura 4.6 indica a
existéncia de um hidrocarboneto intermedidrio formado por anéis aromdticos conjugados
conectados por cadeias alifdticas, como proposto por Otani para o que ele denominou de
"molécula de piche de PVC" [126]; essa estrutura esté ilustrada na Figura 4.9, onde podem ser
observados com clareza os grupos quimicos responsdveis pelas linhas de ressondncia
previamente assinaladas. Em especial, o desdobramento da ressonéincia associada aos grupos
aromaticos, observada nas amostras com TTTs de 350 a 500 °C, pode ser explicado com base
na existéncia de dtomos de carbono quimicamente nfio equivalentes na estrutura desse
intermedidrio. Assim, a linha em 141 ppm pode ser associada a dtomos de carbono aromaticos

ligados a cadeias alifaticas laterais (alquil-substituidos), como indicado na Tabela 2.1 [8,21];
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700 °C, indicando que uma modificagdio no ambiente quimico dos atomos de carbono
aromaticos ocorre em torno dessa temperatura para as amostras de PVC, ligada a perda de
grupos hidrogenados, fato esse que produz uma importante influéncia nas caracteristicas

fisico-quimicas das amostras carbonizadas.

4.4.3) Comparagies entre os resultados obtidos para as amostras de CA e de PVC

A comparag@o entre os espectros de RMN de *C obtidos com CP e DP para as
amostras de CA e de PVC carbonizadas permite a observacio de algumas peculiaridades a
respeito do mecanismo de carbonizagdo desses materiais. De acordo com o esquema de
classificagio descrito no Capitulo 1, o material carbonoso obtido a partir da pirélise do PVC &
do tipo grafitizdvel, enquanto que aquele derivado da CA € do tipo ndo-grafitizdvel, como
alids o sdo em geral os materiais originados da decomposigio térmica de biomassas [6,126]. O
aspecto macroscopico dessas amostras carbonizadas ¢ totalmente distinto: 0 PVC funde em
torno de 300 °C, passa por um estado de mesofase e dd origem a um material do tipo piche em
torno de 400 °C [126]; por outro lado a CA d4 origem a uma material duro, com alto teor de
silica em sua composigdo, e jamais passa por uma fase liquida durante a carbonizacio.
Entretanto, como pode ser observado nas Figuras 4.3 e 4.6, os espectros de RMN de *C
obtidos para essas amostras apresentam algumas similaridades para TTTs a partir de
aproximadamente 400 °C, onde a ruptura das estruturas orgénicas dos precursores leva a uma

"perda parcial de meméria" com relagdo a composicio inicial.

As amostras de CA e de PVC com TTT em torno de 400 °C apresentam uma estrutura
predominantemente aromatica, com alta anisotropia de deslocamento quimico. As
ressondncias associadas aos grupos alifiticos sdo mais intensas para as amostras de PVC,
onde pode ser inclusive observado o desdobramento das ressonancias associadas aos atomos
de carbono aromaéticos devido a presenca de grupos alquil-substituidos. As amostras de CA
apresentam uma intensidade relativa mais elevada associada aos grupos arométicos em
decorréncia da existéncia de lignina na composigio do precursor; o desdobramento
anteriormente descrito para as amostras de PVC nio € evidente aqui. Entretanto é possivel,
numa analise minuciosa do espectro, a observagio da forma assimétrica da ressondncia
associada aos grupos aromaticos, com um "ombro” em torno de 140 ppm, indicando portanto
a existéncia dos mesmos grupos encontrados nas amostras de PVC (ver, na Figura 4.3,

especialmente os espectros para as amostras com TTTs de 390 a 605 °C).
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mais acentuado para os materiais grafitizaveis, refletindo a maior mobilidade de sua
estrutura; isso leva as sutis, mas importantes, distingdes entre os resultados de EAR-RMN

observados para as amostras de CA e de PVC carbonizadas em tomo de 1000 °C,

(2) 100 MHz

PVC 600 °C

CA 605 °C

300 200 100 0 -100
Deslocamento quimico (ppm)

(b) 21 MHz
PVC 1000 °C = ¥
CA 1000 °C * *
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Figura 4.10: Comparagio entre os espectros de RMN de ">C obtidos (a) em 100 MHz (CP/MAS) e (b)
em 21 MHz (DP/MAS), para as amostras de PVC e de CA com as TTTs indicadas. Os asteriscos

indicam a ocorréncia de bandas laterais.
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Como pode ser observado nessa comparagdo, 08 (rés espectros apresentam
caracteristicas semelhantes as observadas para a amostra de CA com TTT = 390 °C, mas sem
as fortes bandas laterais observadas no espectro correspondente i essa amostra, adquirido em
100 MHz (ver Figura 4.3). Pode-se notar a presenc¢a de uma linha predominante aromadtica,
com um forte sinal devido a itomos de carbono aromdticos oxigenados (pico préximo de
148 ppm). Existe ainda uma outra ressonincia em 56 ppm, menos intensa mas facilmente
detectdvel nos espectros correspondentes s amostras com tempo de residéncia de 1 e de 5 h.
Esse sinal corresponde aos grupos metoxil oriundos das unidades de lignina na amostra
natural (¢ importante lembrar aqui mais uma vez o alto teor de lignina do EB, fato que explica
a fdcil observagdo dessa ressondncia na amostra de EB com TTT = 300 °C em comparagio
com as amostras de CA com TTTs similares). A comparagio entre os resultados obtidos para
as amostras com diferentes valores do tempo de residéncia mostra claramente que, com 0
aumento nesse pardmetro, as intensidades das ressondncias devidas aos grupos metoxil e aos
atomos  de  carbono  aromdticos  oxigenados  progressivamente  diminuem.
Correspondentemente, os rendimentos em massa assumem os valores 56, 48 ¢ 41 % para as
amostras preparadas com tempos de residéncia de 1, 5 e 16 h, respectivamente [15], fatos que
demonstram o progresso nas reagdes envolvidas nessa etapa de carbonizagdo do precursor em

funcio do tempo utilizado para o tratamento térmico.

Na Figura 4.12 s3o mostrados os espectros de “C adquiridos em 21 MHz com
DP/MAS para as amostras de EB tratadas termicamente até 2200 °C [15]. O que se observa
nessa seqii€ncia ¢ em linhas gerais uma extensao do raciocinio desenvolvido para o caso das
amostras de CA e de PVC, 56 que agora numa faixa de TTTs bem mais ampla. Todos os
espectros sao completamente dominados pela ressonéncia aromdtica, a qual apresenta um
continuo alargamento com o aumento na TTT. Ao mesmo tempo, a posicdo do méximo dessa
linha mostra um deslocamento para baixas freqiiéncias: o deslocamento quimico isotrépico
diminui de cerca de 135 ppm & TTT de 400 °C para 98 ppm & TTT de 2200 °C. Como jd foi
salientado anteriormente e como serd discutido em detalhes na Secdo 4.8, esses
comportamentos podem ser explicados com base na evolugao bidimensional dos planos basais
nos microcristalites tipo grafite, o que leva a um aumento na componente diamagnética da
suscetibilidade das amostras carbonizadas e influencia no campo local sentido pelos niicleos

C pertencentes aqueles planos.



Capitulo 4: O processo de carbonizagdo dos precursores selecionados 95

enire a composicao quimica da turfa e dessas biomassas, como discutido anteriormente. Pode-
se imediatamente observar o rdpido desaparecimento da ressonéncia associada aos grupos
carboxil (em torno de 173 ppm), indicando a degradag@o dessa estrutura com a eliminagio de
CO,; de fato, o didxido de carbono é um dos produtos voldteis liberados com maior
abundincia nos primeiros estigios da pirdlise de biomassas fossilizadas (onde ocorrem grupos

carboxil), como identificado por métodos de cromatografia de fase gasosa e espectrometria de

massa [12].
we SOOMW
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Figura 4.13: Espectros de RMN de ">C (CP/MAS) obtidos em 21 MHz para as amostras de turfa

carbonizadas em diversas TTTs, comparados com © espectro correspondente & amostra natural.

A degradagdo dos grupos oriundos de carboidratos ja pode ser observada na TTT de
200 °C, com o desaparecimento do pico em 74 ppm; aoc mesmo tempo, a linha em 56 ppm,
associada aos grupos metoxil provenientes da lignina, torna-se larga e reduzida em
intensidade. Na TTT de 300 °C esses sinais j4 ndo sdo mais detectados, e a regido do espectro
correspondente aos grupos alifiticos passa a ser dominada inteiramente por uma linha larga

centrada em 22 ppm, proveniente das ressondncias associadas aos grupos metil e as cadeias do
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Figura 4.14: Comparacdo entre os espectros de RMN de *C adquiridos com CP e com DP em

21 MHz para as amostras de turfa carbonizadas em (a) 700 °C e (b) 800 °C. Os asteriscos indicam a

ocorréncia de bandas laterais.

Para amostra com TTT = 800 °C a situagiio € distinta: os espectros registrados com CP

¢ com DP (Figura 4.14b) sdo bastante diferentes, com a intensidade, a largura e a ocorréncia

de bandas laterais sendo muito mais elevadas no caso do espectro com DP; o processo de CP

revelou-se ineficiente para essa e para as outras amostras com maiores TTTs. Os teores de

hidrogénio e de carbono dessa amostra sdo iguais a 2,8 ¢ 89 % em massa [125], com a relagio

H/C atomica sendo portanto de 0,38. Essa valor é menor, mas ndo muito diferente do
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Figura 4.15: Espectros de RMN de °C (DP/MAS) obtidos em 21 MHz para as amostras de turfa

carbonizadas em diversas TTTs. Os asteriscos indicam a ocorréncia de bandas laterais.

4.6.2) Propriedades magnéticas das amostras de turfa carbonizadas

O ponto chave para explicagio da presenca das intensas bandas laterais nos espectros
anteriores reside na constatacao de que as amostras de turfa com altas TTTs apresentam um
pronunciado cardter ferromagnético (as amostras pulverizadas com TTTs iguais 900 e
1000 °C, por exemplo, sdo macroscopicamente atraidas por um fmi quando aproximadas
dele). Assim, para caracterizar esse comportamento foram realizadas medidas de
magnetiza¢do em fungdo do campo magnético no magnetdmetro de amostra vibrante (MAV)
a temperatura ambiente para as amostras obtidas em varias TTTs; os resultados encontram-se
na Figura 4.16a. Pode-se observar com clareza o cariter ferromagnético demonstrado por
todas as amostras, com a magnetizaciio atingida a campo alto crescendo drasticamente para as
amostras com TTTs acima de 600 °C; nao foi observado nenhum efeito aprecidvel de
histerese quando as curvas completas de magnetizacio foram registradas para algumas

amostras tipicas.
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O aumento no cardter magnético das amostras com altas TTTs € evidenciado na Figura
4.16b, através do grafico da magnetizacfio obtida para um campo de 10 kOe em funcéio da
TTT. O valor dessa magnetizacdo decresce inicialmente até a TTT de 500 °C (para essa
amostra o sinal esteve abaixo da sensibilidade do MAYV, por isso foi atribuido o valor nulo
para a sua magnetizagio). A partir da TTT de 600 °C a magnetizacio aumenta de maneira
acentuada, até a TTT de 900 °C, atingindo um valor proximo a 1,0 emu/g (para o campo de
10kOe); a amostra com TTT=1000°C apresenta uma curva de magnetizacio quase

coincidente com essa Gltima (ver Figura 4.16a).

Também na Figura 4.16b sdo mostrados os teores de cinzas obtidos para as amostras
de turfa carbonizadas [125]; fica claro que a elevagiio na concentracfio de matéria mineral tem
influéncia sobre o cardter magnético das amostras, embora ndo seja o tnico fator envolvido. O
comportamento mostrado para a magnetizagao na Figura 4.16b sugere a ocorréncia de
transformagoes mduzidas pelos tratamentos térmicos nas espécies responsaveis pelo carater
magnético das amostras carbonizadas [56,141], levando ao desaparecimento da magnetizaco
a 300 °C e ao acentuado aumento acima de 600 °C. Com o objetivo de investigar a natureza
das espécies magnéticas e das transformagdes fisico-quimicas envolvidas nos tratamentos
térmicos, efetuamos medidas de espectroscopia Missbauer para as amostras carbonizadas em
diversas TTTs; tais espectros sdo mostrados na Figura 4.17 e os parimetros obtidos do ajuste

de cada espectro estdo listados na Tabela 4.1.

De acordo com esses parimetros, podemos classificar as espécies magnéticas
presentes nas amostras carbonizadas nos quatroe tipos mostrados na tabela. Para TTTs até
500 °C observa-se a presenca de um dubleto (chamado de dubleto I) com deslocamento
isomérico tipico de compostos de Fe' [142]. Os valores aqui encontrados para esse pardmetro
encontram-se proximos ao valor de 0,31 mm/s reportado para a pirita (FeS;), mineral que
ocorre naturalmente em grandes quantidades em amostras de turfa, embora os
desdobramentos quadrupolares observados sejam maiores do que os correspondentes 2 pirita
(em torno de 0,61 mm/s) [142]. Na amostra com TTT =600 °C, é observada uma melhora
sensivel na relagdo S/R dos espectros, simultaneamente a uma mudanga substancial nos
parimetros hiperf{inos, indicando o surgimento de um novo dubleto (denominado na Tabela
4.1 de dubleto 2) com deslocamento isomérico préximo a 0,39 mmy/s (também na faixa dos
compostos de Fe™). E importante notar que essa transformagio é verificada exatamente na
mesma TTT a partir da qual comeca a ocorrer 0 aumento na magnetizacio das amostras

carbonizadas, como foi mostrado na Figura 4.16b; parece assim natural associarmos a
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trabalho, o y-Fe € normalmente estavel apenas acima de 911 °C, mas, no decurso dos
tratamentos t€rmicos, a dissolugdo de carbono pode estabilizar sua existéncia A temperatura
ambiente. A formagdo de aglomerados (“clusters”) de ferro metdlico, com deslocamento
isomérico similar aos aqui encontrados, foi também reportada por Yajima e Omori no
tratamento térmico de resinas organometdlicas [143]. A amostra com TTT =900 °C
apresenta, além do dubleto 2 e do singleto, a ocorréncia de um sexteto com 21 % de area
relativa, apontando para a formagio de um composto ferromagnético. Os valores do
deslocamento isomérico e do campo hiperfino (0,25 mm/s e 20,7 T, respectivamente) indicam
tratar-se do composto FesC (cementita), cuja formagio também tem sido reportada em

situacdes similares [141,144].

Tabela 4.1: Pardmetros obtidos dos ajusies dos espectros Mossbaner para as amostras de turfa

carbonizadas em varias TTTs.

Dubleto 1 Dubleto 2 Sexteto Singleto

TIT IS Qs A 1S Qs A IS Qs Bis A IS A
°C mim/s mm/'s %o min/s mm/s % mm/s mim/s T % min's Yo

100° 031(2) 0,72(3) 100
300 0,32(2y 0502y 100
500 0,29(2) 0,81(3) 100

600 040(1) 055(1) 100
700 040(1) 1,03(1) 100
800 0,39(1y 099(1) 94 -0,08(3) ©
900 0,41(2) 0,833) 57 0,253y 0,001) 20,74y 21 0,051y 22

900**  0,33(1) 0,79(2) 100

“Amostra natural seca

*Amostra tratada quimicamente com HCI 6 M
IS = deslocamento isomérico

(JS = desdobramento quadrupolar

A = drea relativa sob o subespectro

B¢ = campo magnético hiperfino

Um ponto que parece ser contraditério nessa andlise é a auséncia de qualquer
desdobramento magnético nos espectros Mossbauer para as amostras com TTTs até 800 °C,
embora todas essas amostras demonstrem um cardter tipicamente ferromagnético nas curvas
de magnetizacao (Figura 4.16a). Esse fato posswi algumas explicagbes possiveis. A primeira

possibilidade ¢ a ocorréncia de mais de uma fase associada a compostos de ferro nessas
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Figura 4.18: (a) Magnetizacio obtida com o campo magnético de 100 O¢ em fungao da temperatura
para a amostra de turfa com TTT =500 °C. (b) Curvas de magnetizacdio em funciio do campo

magnético aplicado para a mesma amostra, nas temperaturas de 5 e 300 K. (Medidas realizadas no
SQUID.)
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mostramos na Figura 4.20 como varia com a TTT a intensidade relativa das duas primeiras
bandas laterais em relagdo a intensidade da banda central, calculadas para os espectros
adquiridos com DP/MAS. Na mesma figura sdo mostrados novamente, para comparacio, os
valores da magnetizacdo (para o campo de 10kOe) das amostras de turfa carbonizadas (ver
Figura 4.16). Fica claro que a intensidade das bandas laterais cresce com a TIT
aproximadamente na mesma propor¢io em que aumenta o cardter magnético das amostras.
Apenas entre as TTTs de 900 e 1000 °C ocorre um comportamento diferente, com os valores
de magnetizagao sendo bastante préximos (ver Figura 4.16) enquanto que a intensidade das
bandas laterais continua a crescer. Esse crescimento pode estar ligado a modificagoes em
aspectos estruturais das particulas magnéticas (como anmento no tamanho ¢ melhora na
cristalinidade [56)), os quais, como veremos, exercem um importante papel no surgimento das

bandas laterais, embora ndo alterem substancialmente o valor da magnetizacéo resultante.
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Figura 4.20: Evolu¢ao da magnetiza¢io obtida para o campo magnético de 10kOe e da intensidade
relativa das duas primeiras bandas laterais nos espectros de RMN de "C (Figura 4.15) para as

amostras de turfa carbonizadas em fungio da TTT.
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Figura 4.21: (a) Espectros de RMN de BC (DP/MAS) obtidos em 21 MHz para a amostra de turfa
com TTT = 900 °C antes e apds o tratamento quimico com HCI (os asteriscos indicam a ocorréncia de
bandas laterais). (b) Espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente para a amostra de turfa com
TTT =900 °C antes e apds o tratamento quimico com HCI (as linhas sdlidas indicam os espectros

ajustados).
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central, com veremos posteriormente). Assim, podemos escrever para a componente z (na
dire¢do do campo externo) do campo magnético criado pela particula k sobre o nicleo em

questéo:

Bkz:&;—(?»coszek—l), (4.1)

Fy

sendo 7, e 0; as coordenadas polares da particula no referencial centrado no nicleo e p o
momento de dipolo magnético global dessa particula. Nessa expressio estd sendo feita ainda a
hipétese de que as particulas ferromagnéticas encontram-se saturadas pelo campo de 2,0 T, de
maneira que seus momentos de dipolo magnético estio alinhados com tal campo; essa
hipétese pode ser justificada pela andlise das curvas de magnetizacio da Figura 4.16a, onde
vemos que no campo de 13 kOe (equivalente a 1,3 T) a magnetizacio j4 estd préxima da
saturagdo. Como vemos na Equagao 4.1, a influéncia das particulas magnéticas & similar a
interacdo dipolar (entre os nicleos *C ¢ 'H, por exemplo) descrita pelo hamiltoniano Hp no
Capitulo 2. A interago descrita por 4.1 difere entretanto da interagéo dipolar internuclear no
que diz respeito as magnitudes dos parimetros L e rp os quais referem-se a particulas
macroscdpicas e s30 muito maiores do que os correspondentes aos nicleos. Sob condicdes de

MAS, o termo angular de 4.1 torna-se [75,76]:

3cos’ 9, —1 =%(3cos2 8, —1(3cos’ y, —1)+%sen26m sen 2y, cos(m,t)

+% sen’ 6, sen’y, cos(2m,t), (4.2)

onde (0, 0,,, ) sfo os dngulos de Euler que conectam o sistema de referéncia de laboratério
ao sistema de referéncia em rotagao (6,, ¢ o ngulo magico e @, a freqiiéncia de rotagio) e ¥y é
o éngulo entre o vetor 7, (que liga a particula k ao niicleo central) e 0 eixo de rotacdo. O

primeiro termo de 4.2 € obviamente nulo, sendo 6,, o dngulo magico, e os dois seguintes sio
os responsdveis pela produgfio dos ecos rotacionais e das bandas laterais separadas pela
freqiiéncia ,. Se somarmos a interag@o descrita por 4.1 para todas as particulas na amostra,
teremos a contribuicio total 4 linha de ressonincia do nucleo considerado. Fica claro entio
que o perfil das bandas laterais dependerd fortemente do momento de dipolo magnético de
cada particula (e portanto de sua magnetizacio, tamanho e forma) e da distribui¢io das
particulas no material. Esse modelo simples explica portanto de maneira qualitativa o

comportamento exibido nas Figuras 4.15 e 4.20 para a evolu¢io das intensidades das bandas
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ao esperado crescimento lateral dos planos basais, caracteristica encontrada comumente em
materiais carbonosos tratados termicamente. Os valores de L, para TTTs em torno de 600 -
800 °C sdo um pouco menores para a amostra de PVC do que para as outras, especialmente
numa comparagido com as amostras de turfa, o que pode estar relacionado ao fato de jd
existirem na composigdo da turfa estruturas envolvendo conjugados aromdticos, enquanto que
no caso do PVC essas estruturas s6 sdo desenvolvidas com o decorrer da carbonizagio. Com o
aumento na TTT, entretanto, a taxa de crescimento de L, € ligeiramente mais pronunciada
para a amostra de PVC (o tnico dentre os precursores que did origem a um material
grafitizavel), na faixa de TTTs aqui investigadas; para TTTs acima de 1000 °C, o crescimento
em tal parimetro torna-se bastante mais acentuado para os materiais derivados do PVC

[40,150].

f

PVC 1000 °C

Tuarfa 700 °\A\_~

EB 800 OC m\,‘

CA 800 °C k
1 ] 1 . ] ] )
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Figura 4.22: Espectros de DRX para amostras obtidas a partir dos quatro precursores com as TTTs

indicadas.
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4.7.2) Medidas de suscetibilidade magnética

Virias propriedades fisicas dos materiais carbonosos, tais como a densidade
verdadeira, as condutividades elétrica e térmica e a suscetibilidade magnética, sdo diretamente
influenciadas pela evolugéo estrutural decorrente do aumento na TTT [10,43,49,152]. Dentre
essas, escolhemos aqui descrever a evolugdo da suscetibilidade magnética, visto que tal
propriedade possui uma componente diamagnética relacionada a circulagio dos elétrons ao
longo dos planos basais (que portanto é largamente afetada pelas variagbes em L,, como
discutido no Capftulo 1) e porque a presenca desses elétrons constitui um fator com
importante influéncia nos resultados anteriormente reportados para a EAR-RMN de °C.
Efetuamos as medidas de suscetibilidade magnética para as amostras de EB (que constituem o
conjunto com major variagio na TTT) através do registro das curvas de magnetizaciio 2

temperatura ambiente no SQUID.

Normalmente a magnetizacio total de um material carbonoso pode ser decomposta em
uma parte devida a impurezas ferromagnéticas (que apresenta saturacfio para campos
magnéticos intensos, acima de 6 kQe [54]), uma componente paramagnética devida a radicais
livres (que varia em geral com a temperatura conforme a lei de Curie) e uma componente
diamagnética associada a circulacdo de Landau dos elétrons ao longo dos planos arométicos
(essa parte em geral ndo varia com a temperatura); utilizando esse comportamento
diferenciado das trés componentes em fun¢do do campo magnético aplicado e/on da
temperatura de medida, pode-se em principio obter cada uma delas separadamente [10,54,56].
No caso das amostras de EB por nés analisadas, verificamos a presenga de uma componente
ferromagnética, com intensidade variavel para as amostras com diferentes TTTs, a qual em
algumas amostras sobrepde-se as outras duas partes. Essa componente ferromagnética pode
estar associada 4 presenca de impurezas (provavelmente contendo ferro) naturalmente
existentes em pequenas concentracdes no EB e modificadas ao longo dos tratamentos
térmicos (como nas amostras de turfa previamente discutidas) on ainda essas impurezas

podem ter sido introduzidas no processo de manipulacdo das amostras (particularmente

durante a moagem).

Mostramos na Figura 4.23 as curvas de magnetizacao em fun¢io do campo magnético
aplicado (M x H) obtidas para algumas amostras de EB com diferentes TTTs, juntamente com
a curva correspondente & amostra de grafite. Em todas as amostras de EB existe a
contribuicdo ferromagnética, particularmente intensa para campos até aproximadamente

6 kOe. Essa contribuicdo ndo tem uma evolugdo sistemdtica com a TTT, sendo bastante
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com uma outra curva com comportamento linear, devida is componentes paramagnética e
diamagnética. Para campos alfos, a parte ferromagnética € essencialmente constante e toda a
variagdo na magnetizagao € devida & contribuicfio linear. Assumimos portanto que a derivada
dM/dH na porgdo linear das curvas de magnetizagio (tipicamente acima de 8 kOe) representa
a suscetibilidade magnética linear  das amostras analisadas. Para a amostra de grafite (e em
menor extensao também para as amostras com pequena contribui¢do ferromagnética) é claro
que a derivada pode ser tomada numa faixa mais ampla de valores de campo, j4 que a tnica
contribui¢ao aprecidvel € a linear. O procedimento aqui adotado para obter x ¢
aproximadamente equivalente ao método de Owens-Honda para a eliminacio da parte
ferromagnética, que consiste em levantar o grifico de M/H em fungiio de H' e tomar a
extrapolacdo da curva obtida para H infinito como o valor determinado para ¥ [54,56]. A
aplicagao desse método as curvas de magnetizagio encontradas para as amostras de EB levou
a valores essencialmente iguais aos obtidos com o procedimento anterior, de modo que
adotamos a obtengdo direta de dM/dH na porcido linear das curvas de magnetizacdo como o

método padrdo para determinar iy nas amostras aqui analisadas.

A Figura 4.24 mostra a evolugio de  para as amostras de EB tratadas termicamente,
sendo na parte (a) mostrado o gréfico de % em funcdo da TTT ¢ na parte (b) em fungdo de L,,
de acordo com a Tabela 4.2. Todas as amostras analisadas apresentaram valores de X
negativos, indicando que a contribuigdo diamagnética predomina sobre a paramagnética a
temperatura ambiente. Para amostras com TTTs na faixa até aproximadamente 800 °C,
observamos na Figura 4.24a a ocorréncia de uma diminuigdo nos valores absolutos de ¥ O
que certamente estd associado & geracdo de centros paramagnéticos localizados durante essa
fase inicial da carbonizagdo; de fato, medidas de RPE realizadas por Emmerich et al.
revelaram a presenca de radicais livres em grandes concentragdes (maximo da ordem de 10'°
spins/g para TTT = 400 °C) nas amostras de EB carbonizadas em TTTs até aproximadamente

1000 °C [47]. Assim, a existéncia de uma contribuigdo paramagnética significativa leva a

ocorréncia dos baixos valores de lx] nessa faixa de TTTs.
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A realizagdo de medidas de magnetizagdo em fungfo da temperatura para um campo
magnético fixo (ndo mostradas) evidencion a ocorréncia dessa contribui¢io paramagnética,
especialmente importante em baixas temperaturas e pequena a temperatura ambiente, sendo
esse efeito mais pronunciado para TTTs em torno de 400 °C. A partir de 1200 °C, onde os
resultados de RPE indicam apenas a presenca de centros deslocalizados associados a elétrons
de condugdo [47], comega a ocorrer um acentuado aumento na contribui¢do diamagnética da
suscetibilidade, a qual pode ser imediatamente correlacionada com o crescimento em L,
como pode ser observado na Figura 4.24b. Esses resultados sdo similares a0 comportamento

descrito na literatura para outros materiais  carbonosos, sendo o  valor

x=-43x10"emu/g0e , obtido para a amostra com TTT de 2200 °C, compardvel ao valor

médio comumente aceito para o grafite puro (—7,5x10°emu/gOe, como visto no Capitulo
1) [43,49,55]. Os resultados exibidos na Figura 4.24 nio mostram, entretanto, a ocorréncia de

um méximo nos valores de |x| para altas TTTs, como ocorre em materiais grafitiziveis devido

ao ordenamento entre os planos basais (ver Capitulo 1), o que certamente estd associado ao
limitado grau de organizagao estrutural verificado para as amostras de EB [15], similarmente

ao que ocorre em amostras de carbono vitreo [56].

4.8) Correlagio entre a evolugio estrutural e os resultados de RMN de *C
4.8.1) Colegdo dos resultados de RMN de ©C

Conforme descrito na discussdo em separado a respeito de cada precursor,
encontramos nos espectros de RMN de "*C para os materiais carbonizados a partir de
aproximadamente 600 °C a presen¢a de uma tinica linha de ressonéncia associada a dtomos de
carbono aromaticos, com deslocamento quimico isotrépico tendendo para bajxas freqiiéncias
e largura do méximo central crescendo com o aumento na TTT. Esse comportamento geral
encontra-se mostrado na Figura 4.25, onde sio reunidos os parimetros extraidos dos espectros

de RMN previamente discutidos para cada um dos precursores.
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Tanto o deslocamento quimico isotrépico (8} quanto a largura total & meia altura
(Ady2) foram obtidos por meio de ajustes lorentzianos aplicados aos espectros mostrados nas
Figuras 4.5, 4.8, 4.12 e 4.15, adquiridos em 21 MHz. Atribuimos incertezas em torno de
3ppm para &g € em torno de 5 ppm para Adp, tanto devido i inexatidio do ajuste
lorentziano (especialmente para os espectros com baixa relagdo S/R) quanto a efeitos de
natureza instrumental (como oscilagdes na intensidade do campo magnético aplicado ou na
freqii€ncia de rotagdo da amostra), que podem influenciar nos valores de tais parimetros
correspondentes aos diferentes espectros adquiridos. A despeito de algumas oscilacdes
observadas nos graficos mostrados na Figura 4.25, em parte contempladas por essas
incertezas, podemos notar com clareza as tendéncias gerais de diminuiciio em J;, e de
crescimento em Ad;; com o progresso dos tratamentos térmicos. Em particular podemos
observar que ambas as tendéncias sdo mais acentuadas para o caso das amostras de PVC, para
as quais esperamos de fato uma evolugdo estrutural mais facil devido & sua natureza
grafitizdvel. VariagGes similares para i, com a TTT foram reportadas por Eckert et al. em

medidas envolvendo amostras de carbono vitreo [27].

A explicagio para tal comportamento reside, como ji antecipamos, na interagfio entre
os elétrons deslocalizados nos planos basais, cujo didmetro médio cresce com a TTT, e 0s
nicleos °C. Como a estrutura dos materiais estudados assemelha-se localmente a do grafite, é
interessante examijnarmos como se apresenta o espectro de RMN de ’C desse material. A
aquisi¢io de tal espectro com MAS oferece dificuldades experimentais causadas pela natureza
eletricamente condutora do grafite, 0 que pode ser contornado com o uso de uma amostra
pulverizada dispersa em material isolante, como descrito no Capitulo 3. Esse procedimento
mostrou-se de fato eficaz para a obtengio do espectro, mas € claro que a sensibilidade da
medida fica comprometida; além disso, o natural alargamento de linha no grafite (a ser
discutido mais adiante) e possivelmente o uso de tempos de repetigfio insuficientes para a
completa relaxagdo spin-rede dos niicleos '°C também contribuem para que 0 espectro obtido
ndo apresente uma boa relacio S/R. Mostramos na Figura 4.26 os espectros de RMN de 13C
para as amostras dos precursores com TTT =1000°C em comparagio com o espectro
correspondente ao grafite. Excetuando a presenga das bandas laterais nas amostras de turfa, ja
amplamente discutidas, podemos verificar que as caracteristicas gerais dos espectros sao
similares, com o maximo da ressondncia no espectro associado ao grafite ocorrendo na
mesma regiio encontrada para os demais espectros (diso =112 ppm, através de uma ajuste

lorentziano). O que realmente distingue o espectro correspondente ao grafite dos outros € a
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apresentam largura elevada. A principal raz8o para esse comportamento reside na alta
suscetibilidade diamagnética (de origem orbital) do grafite, levando a um alargamento
anisotropico que pode atingir a faixa dos 600 ppm, dependendo da forma ¢ orientagfio da
amostra [91,153]. Os valores normalmente aceitos para as componentes principais do tensor
de deslocamento quimico (com simetria axial) derivam de trabalhos de Resing e

colaboradores: 8, = (0£5) e 8, =180 ppm, nas diregdes paralela e perpendicular ao eixo c,

respectivamente, sendo portanto 8, = 119 ppm (sempre em relagdo ao TMS) [24,100]. Mais
recentemente Pan et al. encontraram valores semelhantes para amostras de carbono amorfo
com alta concentragio de regides do tipo sp’, e obtiveram &5, = 130 ppm através de medidas

com MAS [99]. Esses valores sdo proximos aos reportados para o benzeno §, =11, §, =191

€ 050 = 130 ppm [100,154], o que é coerente com a semelhanca entre os ambientes quimicos
que circundam localmente os ntcleos PC no benzeno e no grafite. O desvio de
aproximadamente 10 ppm para baixas freqiiéncias nesses parametros no caso do grafite
constitui entretanto uma possivel indicagdo de um efeito diamagnético diferenciado para esse

material [155].

O uso de RMN de C em amostras de grafite orientado (HOPG) possibilitou a
obtencio direta das componentes principais do tensor de deslocamento quimico através de
medidas com o campo magnético paralelo ou perpendicular ao eixo c. Essas medidas trazem
grandes complicacdes experimentais devido i alta condutividade elétrica do grafite e também
devido a necessidade de se trabalhar com amostras com formato geométrico conveniente para
minimizar os efeitos do campo de desmagnetizagfo (na verdade de "remagnetizacio”, ja que
se trata de um material diamagnético) [146]. Isso foi conseguido por Hiroyama e Kume com
um elips6ide [92] e por Lauginie et al. com uma esfera [91]. Utilizando esses objetos
orientados com formatos especiais, foi possivel eliminar o alargamento anisotrépico existente
nas amostras policristalinas ou pulverizadas; assim, nos espectros adquiridos com a amostra
estética, observou-se um dubleto associado aos dois sitios cristalinos distintos na estrutura do
grafite (ver Capitulo 1). Lauginie et al. encontraram A temperatura ambiente os valores

8, =-359 ou -396 ppm (para cada um dos sitios) ¢ §, =185ppm; apés aplicarem a

correc¢do devida aos campos de origem macroscopica (o campo desmagnetizante ¢ o campo de

Lorentz [146]), os valores obtidos foram &, =43 ou 6, §, =182 e 8, = 129 ppm, 0 que

indica que os efeitos devidos aos campo macroscopicos modificam em larga escala

principalmente a componente paralela ao eixo ¢, portanto aquela que é afetada pela circulagio
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correspondentes a um plano grafeno (obtidas apds a subtragdo dos efeitos dos campos de
origem macroscOpica descritos acima) s@o praticamente coincidentes com aquelas associadas
a0 benzeno sdlido e ao fulereno Cgp, mostrando entdo explicitamente a similaridade entre os
ambientes quimicos locais no grafeno e nos compostos aromdticos [155]. Segundo essa
interpretacdo, a posi¢do da linha de ressonincia € primeiramente afetada pelos elétrons
internos e envolvidos em ligagdes o, levando a um deslocamento quimico em torno de
25 ppm em relagdo ao TMS, independente da orientagdo do campo magnético exierno. A
interagio de origem orbital dos elétrons T com os nicleos °C leva ao surgimento da
anisotropia de deslocamento quimico: quando o campo é paralelo ao eixo c, surge um desvio
diamagnético (em torno de 10 ppm), num efeito similar as correntes de London que dio
origem a suscetibilidade diamagnética nos compostos arométicos ("ring currents™) [52]; e
quando o campo € perpendicular ao €ixo ¢ (portanto paralelo aos planos basais) aparece um
desvio paramagnético elevado (da ordem de 160 ppm), associado a interagdes locais do tipo
Van Vieck que envolvem misturas dos estados excitados com o estado fundamental eletrénico
causadas pela presenga do campo magnético externo. Esse tltimo termo domina em geral
tanto os valores de suscetibilidade magnética quanto de deslocamento quimico (corresponde
a0 termo ¢’ cc introduzido no Capitulo 2), mas a sua anulagéo para a situagdo em que o campo
¢ paralelo ao eixo ¢ (causada pela simetria aproximadamente cilindrica do potencial a que

estdo sujeitos os elétrons 1) da origem a elevada anisotropia verificada para os tensores ¥ e

G [155,158].

4.8.3) Interpretagdo para as variagées de 8y € A1y com a TT1

Tendo por base esses aspectos descritos para a RMN de ’C em amostras de grafite,
podemos apresentar uma interpretagfio qualitativa para o comportamento anteriormente
descrito para a evolugdo do deslocamento quimico isotrdpico e da largura de linha & meia
altura nos espectros correspondentes as amostras dos precursores carbonizados. Na Figura
4.27 mostramos as variagdes nesses dois pardmetros em fungfio de L, para as amostras de EB
e de PVC, utilizando os dados da Tabela 4.2; para os outros precursores pode ser observado
um comportamento similar, mas preferimos apresentar apenas os resultados para esses dois
precursores para permitir uma melhor visualizac@o gréifica do perfil geral de variacio de J;, €
Adij2. O comportamento exibido na Figura 4.27 mostra que para ambos os precursores (um

grafitizavel e o outro ndo) o aumento em L, leva a diminui¢do em &, e a0 aumento em Ad;p
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Uma primeira explicacéo imediata para a diminui¢io de &, com o aumento na TTT
seria como conseqiiéncia do efeito diamagnético produzido pelas correntes eletrnicas sobre
os nicleos °C; assim, no que seria uma aplicag@io microscépica da lei de Lenz, as correntes
eletrénicas responsdveis pela suscetibilidade diamagnética nos materiais carbonosos dariam
origem a um campo magnético local que se oporia ao campo externo e portanto levaria a uma
diminui¢io na freqliéncia de ressonancia dos nicleos '*C. Esse efeito seria similar portanto ao
das correntes em an€is aromdticos, que sdo largamente conhecidas por modificarem as
posigBes das linhas de ressonancia para prétons em compostos aromdticos [53,69]. Com o
aumento na TIT e em L,, poderiamos imaginar que as correntes, percorrendo circuitos mais
extensos, produziriam campos locais mais intensos e portanto levariam & diminuicdo
progressiva de 0;5. Essa interpretacio parece realmente razodvel, mas ela deve ser encarada
com reserva; sem divida a explicagdo fisica do comportamento observado nas Figuras 4.25a e
4.27a deve envolver um raciocinio similar a esse, mas, no que diz respeito a uma avaliacdo
baseada nos modelos teéricos anteriormente apresentados, a existéncia de correntes em anéis
influenciando de maneira notavel os valores de deslocamento quimico de '*C nio parece
provavel. Como vimos no Capitulo 2, os valores de &, para os nicleos Be sio
predominantemente determinados pelo termo local paramagnético o”cc: a existéncia de
efeitos de correntes em anéis néo pode ser descartada em RMN de '3C, mas a magnitude de
tais efeitos € em geral bastante pequena para ser detectada com clareza [53,87,88]. Assim,
como discutimos anteriormente, um desvio diamagnético de apenas 10 ppm em relagio ao
deslocamento quimice devido aos elétrons internos foi atribuido por Lauginie et al. para a
posigdo da linha de ressonéncia com o campo paralelo o eixo ¢ nos planos grafenos [155]. A
variag@o observada nas Figuras 4.25a ¢ 4.27a é maior do que esse valor (e note-se que af estdo
envolvidos materiais ndo grafiticos), de forma que uma outra explicagio teérica se faz

necessaria.

Uma situagio similar foi abordada por Karplus e Pople para justificar a variacio em
Oiso para nicleos BC na seqiiéncia de compostos aromiticos CsHs, CsHg, C;H;*, onde
encontra-se uma diminui¢do de &, de aproximadamente 160 ppm para cada elétron &
adicionado [87]. Embora o aumento na densidade de elétrons 7 leve qualitativamente a um
efeito diamagnético como o encontrado, a magnitude do desvio s6 pode ser corretamente
explicada como uma variagdo no termo paramagnético G’cc causada pela expansdo nas
Orbitas associadas aos elétrons nos orbitais 2p (ver Equacao 2.24) [69,87]. O mesmo assunto

foi retomado por Strub et al. em medidas com amostras sélidas, onde foi mostrado que as
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deslocamentos quimicos isotropicos, com extensdo proporcional a (y, —%,) [83,84]; esse

-

efeito € bastante conhecido em compostos orginicos ¢ em materials paramagnéticos
[79,83,160], e foi também verificado por Resing et al. para amostras de carvdo vegetal [24].
Para os materiais carbonosos obtidos por tratamento térmico, o aumento na TTT leva os
microcristalites a apresentarem uma progressivamente mais elevada anisotropia, devido ao
crescimento em L,, de modo que a largura do méximo central nos espectros adquiridos com
MAS deve também aumentar. O fato desse aumento ser mais pronunciado para as amostras de
PVC em comparagéo com os outros precursores com TTTs equivalentes indica portanto que a
anisotropia local € maior para o caso do PVC, o que é consistente com o aspecto grafitizavel
(envolvendo maior mobilidade estrutural durante os tratamentos térmicos) dos materiais
derivados deste precursor. Esse raciocinio também constitui a justificativa para a elevada
largura de linha observada no espectro de RMN de °C para a amostra de grafite pulverizado

com MAS (A8, = 218 ppm na Figura 4.26), j4 que a anisotropia (x, —%,) para o grafite é

bastante alta (da ordem de - 21x10°emu/gOe ) [91]. O grafite constitui portanto um exemplo

de vm material em que a realizagio de MAS nio € eficiente para a obtengdo de um espectro
de alta resolugdo, devido a efeitos residuais anisotrépicos intensos que ndo podem ser
removidos com uso dessa técnica; a largura observada nos espectros aqui adquiridos com
MAS nfo € assim muito inferior 4quela encontrada em espectros correspondentes a amostras

estaticas [99,101].

O aumento na TTT implica portanto, através do progressivo crescimento lateral dos
planos basais, no aumento do cardter diamagnético e anisotrépico dos microcristalites tipo
grafite presentes na estrutura dos materiais carbonizados. Muito embora as TTTs aqui
utilizadas tenham sido insuficientes para o estabelecimento de ordem de longo alcance, o
carater anisofrépico local leva ao surgimento de efeitos notdveis nos pardmetros que
caracterizam a linha de ressonéncia nos espectros de RMN de “C desses materiais. Os
espectros adquiridos para os materiais com altas TTTs demonstram assim alguns aspectos
tipicos de materiais grafiticos, como o desvio para baixas freqii€ncias e o alargamento do
maximo central, mas com magnitudes reduzidas em comparagio com os resultados

correspondentes a amostras de grafite puro.
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vezes descrita como silica gel ou opal, localizada principalmente na epiderme exterior e
preenchendo os espagos internos na estrutura espiral das células epidermiais [120,165]. Com
base em estudos de solubilidade, Liu e Ho propuseram originalmente em 1960 que os grupos
contendo silicio poderiam estar em parte ligados aos carboidratos na CA e concluiram com a
sugestiva afirmacio de que o silicio ocorre na casca de arroz numa forma diferente da silica
inorgéinica [163]. Essa hipdtese nao foi confirmada em estudos subseqiientes [164,165], mas
foi retomada em 1984 por Sharma et al. num estudo sobre a produciio de "whiskers" de SiC,
onde foi sugerido, com base em resultados de espectroscopia eletrdnica Auger, que parte dos

tetraedros de silica estariam conectados aos carboidratos [120].

Passaremos a descrever a partir da préxima secio os resultados de EAR-RMN de 2S;j
em conjungdo com os de outras técnicas experimentais, os quais nos permitirio obter
informagGes detalhadas a respeito da ocorréncia das espécies ricas em silicio tanto na CA
quanto no EB e das transformacgBes sofridas por essas espécies ao longo dos tratamentos

térmicos utilizados para a produgio de SiC.

5.2) Ocorréncia de silicio nas amostras de CA e EB naturais

Os teores de silicio das amostras naturais de CA e de EB foram obtidos por métodos
de andlise elementar, como descrito no Capitulo 3; os valores encontrados foram de 3,5 e
0,4 % em massa, respectivamente. Os teores de cinzas obtidos para essas amostras foram de
8,3 e 1 % em massa, indicando que a silica responde por 90 e 85 % da fracdo de cinzas na CA
e no EB, respectivamente. Esses valores relativos para a concentragdo de silicio nas cinzas
estéo de acordo com dados tipicos encontrados na literatura para a CA [120,162] e para o EB
[15], embora o teor de cinzas encontrado para a amostra de CA aqui reportado seja inferior

aos valores tipicos para amostras de outras regifes (em torno de 15 - 20 % [119,1207).

Os espectros de RMN de 2s;i (DP/MAS) obtidos para as amostras naturais de CA e de
EB encontram-se na Figura 5.1. Duas linhas de ressonincia podem ser facilmente observadas
em ambos 0s espectros: um pico bern definido em —26 ppm e uma linha larga centrada em
torno de —112ppm, com “"ombros" na regio entre —100 e —90 ppm. No espectro
correspondente a amostra de EB essa tltima linha é mais larga do que no caso da amostra de
CA, e a linha préxima a —26 ppm apresenta uma intensidade relativa aparentemente mais alta,
Ambos os espectros foram adquiridos com tempo de repeticio de 2,0 s; alguns testes com

tempos de repeticdo mais longos (até 30,0 s) foram realizados, e p8de-se perceber, tanto para
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Figura 5.2: Espectros de RMN de *Si (DP/MAS) para a amostra natural de CA, adquiridos com

diferentes tempos de repeti¢io.

Deslocamentos quimicos na faixa de =90 a —115 ppm séo, como descrito no Capitulo
2, tipicos de grupos silicatos, onde os dtomos de silicio encontram-se envolvidos em arranjo
tetraédrico por quatro dtomos de oxigénio na primeira esfera de coordenagfo, constituindo as
chamadas unidades Q. A exata posi¢c@o da linha de ressonincia para uma dada espécie é
determinada pela presenca de outros dtomos nas esferas de coordenagio seguintes e também
por efettos de organizagdo cristalina {105,109]. O deslocamento quimico em torno de
—110 ppm € normalmente atribuido ao grupo Si'(OSi)s (unidade Q%), enquanto que as
ressonincias correspondendo as unidades Q°, Q% Q' e Q" sio progressivamente deslocadas
para maiores freqii€ncias por aproximadamente 10 ppm cada uma (os nlmeros em sobrescrito
indicam o ndmero de ligages do tipo siloxano, Si— O - Si, em torno do Atomo central,
marcado com um asterisco) {21,114]. De acordo com esses assinalamentos, podemos

identificar a linha larga detectada em torno de —112 ppm nos espectros da Figura 5.1 como
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previamente encontrada nos espectros adquiridos com DP, aparece em —112 ppm, indicando
um sitio com uma taxa de polarizagdo mais lenta. Para os mais altos valores do tempo de
contato, essa Ultima linha apresenta intensidade maior que a ressondncia em —102 ppm,
tornando essa regido do espectro bastante similar ao encontrado nas medidas com DP e
indicando que de fato as unidades Q* constituem a forma predominante para as espécies de
silicio oxigenadas. Pode-se ainda observar a presenca de alguns sinais pouco acima do nivel

de ruido, préximos a —90 ppm e provavelmente associados a unidades Q.
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Figura 5.3: Espectros de RMN de *Si (CP/MAS) para a amostra natural de CA, adquiridos para

diferentes tempos de contato.
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definido associado as espécies de silicio conectadas 2 parte orgénica, observado nos espectros
com DP. Isso significa que os nicleos responsdveis por essa ressonincia pertencem a um
ambiente quimico onde o processo de CP € completamente ineficiente dentro das condigdes
experimentais aqui empregadas. Alguns testes foram realizados com modificages nos tempos
de contato e de repeticao, mas em nenhum caso foi possivel a detecgdo, em experimentos com

CP, de qualquer sinal diferente dos mostrados nos espectros da Figura 5.3.

Ha algumas possiveis explicagbes para a ineficiéncia do processo de CP para essa
ressondncia, de maneira anéloga 2o que foi discutido anteriormente para o caso dos espectros
de RMN de ">C (Capitulos 2 e 4). Uma primeira possibilidade seria a de estarmos tratando
com um sitio préximo de um centro paramagnético, o que levaria a um encurtamento
excessivo de Tjpy e tornaria impraticdvel a transferéncia de magnetizagio para os nicleos
Si. Enquanto esse fato € comum em amostras de carvio mineral ou de materiais organicos
carbonizados [25,140], devido i existéncia de radicais livres ou impurezas magnéticas (como
mostrado no capitulo anterior para as amostras de turfa), sua ocorréncia em biomassas
naturais, como a CA e o EB, ndo parece muito provével. Essas biomassas podem até conter
0xidos ou outros compostos de ferro, mas em baixas concentragdes [17], como discutido para
o caso do EB no capitulo anterior. Além disso, ndo ha razéio para imaginarmos que esses
compostos estariam especificamente associados a determinados grupos da parte organica do
material, impedindo apenas a observagiio da linha em -26 ppm no processo de CP
(lembremos que o processo de CP é bastante cficiente para a RMN de '*C nessas amostras
naturais de CA e de EB, como visto no Capitulo 4, e mesmo para a RMN de 29Si, no que diz

respeito as ressondncias associadas as unidades Q).

Uma outra possibilidade € que os nicleos *’Si estejam tdo distantes dos protons mais
proximos que Ty assume valores proibitivamente longos, tornando mais uma vez impossivel
a transferéncia de magnetizagfio. Essa possibilidade parece igualmente improvével, uma vez
que as biomassas naturais sfio abundantes em hidrogénio e, além disso, baseado no
assinalamento previamente feito para a ressonincia em -26 ppm, os nicleos **Si por ela
responsdveis encontram-se associados a parte orgdnica do material, estando provavelmente
ligados a grupos de carbono hidrogenados, tais como os grupos metil na estrutura silico-

organica anteriormente esquematizada.

Parece-nos que a explicagdo mais provavel para a ineficiéncia do processo de CP no
que diz respeito a ressondncia das espécies de silicio conectadas 2 parte orgdnica seja que os

protons vizinhos aos micleos *Si nessas espécies pertengam a um ambiente nio rigido, de
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decréscimo na intensidade relativa da linha em 26 ppm, até a TTT de 1000 °C. Ao mesmo
tempo, a ressondncia em torno de —112 ppm torna-se mais pronunciada, indicando que as
alteragdes fisico-quimicas que ocorrem durante a pirdlise e a carboniza¢io primdria da
biomassa levam a conversdo das espécies de silicio associadas a parte orginica em grupos
oxigenados representados pelas unidades Q. Para as amostras de EB o comportamento durante
a carbonizagdo mostrado na Figura 5.4b € similar, embora as relagdes S/R sejam piores neste
caso por causa do teor de silicio reduzido do EB. (As amostras de CA e de EB com
TTT =900 °C forneceram, por andlise elementar, teores de silicio iguais a 11,5 e 1,4 % em
massa, respectivamente.) Uma diferenga importante que pode ser notada, entretanto, € a
intensidade relativa da linha associada as espécies de silicio ligadas & parte orgénica, a qual é
sempre mais alta para as amostras de EB do que para as amostras de CA, sendo inclusive em
algumas TTTs mais alta do que a intensidade correspondente 4 linha em —112 ppm, fato que

serd discutido mais adiante.

. = QMM
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CA 390 °C EB 400 mm
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Figura 5.4: Espectros de RMN de »Si (DP/MAS) para as amostras (a) de CA e (b) de EB (amostras

naturais e amostras carbonizadas em diversas TTTs), adquiridos com tempo de repeti¢io de 10,0 s.
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verificado para as amostras naturais, apresentado na Figura 5.3. Nenhum sinal é novamente
detectado em —26 ppm; por outro lado, a ressonéncia associada as unidades Q é prontamente
observada, sendo mais uma vez desdobrada em duas ou trés linhas adjacentes correspondendo
aos grupos com diferente graus de hidroxilagdo. Para TTTs acima de aproximadamente
600 °C, o processo de CP revelou-se pouco eficiente, de maneira andloga ao verificado para a
RMN de *C (ver Capitulo 4), devido 2 progressiva diminui¢do no teor de hidrogénio das

amostras carbonizadas.

A existéncia das espécies de silicio ligadas & parte orgdnica na estrutura das amostras
carbonizadas, observada na Figura 5.4 pela persisténcia no pico em —26 ppm para TTTs até
1000 °C, embora com intensidade progressivamente menor, constitui uma evidéncia adicional
a respeito da ocorréncia de silicio nas biomassas estudadas. Conforme descrito anteriormente,
algumas sugestdes t€ém aparecido na literatura dando conta de que essas espécies encontram-
se conectadas aos grupos carboidratos (celulose e hemicelulose) [120,163]. Entretanto, os
resultados de RMN de "*C discutidos no Capitulo 4 mostram claramente que 0s grupos
associados aos carboidratos sio completamente decompostos nas amostras de CA e de EB
carbonizadas em TTTs em torno de 300 a 400 °C (ver Figuras 4.3 e 4.11), em concordincia
com resultados obtidos para outros materiais similares [6,9]. Assim, a existéncia da linha em
—26 ppm nos espectros de RMN de *Si adquiridos com DP para as amostras carbonizadas em
TTTs em torno de 600 °C e, com menor intensidade, para TTT até 1000 °C, sugere que as
espécies de silicio responsdveis por essa ressondncia ndio se encontram conectadas, pelo
menos ndo em sua totalidade, aos grupos quimicos dos carboidratos. Parece mais apropriado
supor que tais espécies ocorram em associagdo com os termicamente mais estdveis grupos da
lignina, possivelmente ligados aos grupos orginicos em cadeias laterais. Com a continuidade
do processo de carbonizacgio, essas espécies devem passar a tomar parte no sistema de
ligages cruzadas que permeiam a matriz aromética [41]. Um fato adicional que suporta tal
conclusdo € a intensidade relativa mais alta para a linha préxima a —26 ppm encontrada no
caso das amostras de EB em comparagdo com as amostras de CA. De fato, como descrito no
Capitulo 3, o EB € conhecido por possuir um teor de lignina particularmente alto (tipicamente
em torno de 39 % em massa [15], em comparagdo com o valor em tormno de 22 % para a CA
[17,120]). De acordo com o raciocinio delineado acima, essa alta fragiio de lignina deve estar
associada a alta intensidade relativa do pico em —26 ppm, tanto para a amostra natural quanto

para as carbonizadas.
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Figura 5.5: Espectros de DRX para as amostras de CA preparadas em diversas TTTs. Condigoes de
preparagao: pré-tratamento a 700 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min, tempo de residéncia de 1 h na

temperatura final. Sdo indicadas as fases identificadas com os principais picos assinalados.

A partit de 1200 °C, observamos a cristalizagdo da silica na fase q-cristobalita,
identificada principalmente pelo pico estreitoc em 21,9° [114,170]. Na amostra com
TTT = 1300 °C sao prontamente observados os picos do SiC na forma ciibica (B-SiC), em
35,7, 60,1 e 71,8° [59,171] (alguns sinais de B-SiC jd podem ser observados na amostra com
TTT = 1200 °C, mas com fraca intensidade). As intensidades dos picos associados ao SiC
aumentam progressivamente com a TTT, particularmente acima de 1300 °C, onde o pico
associado a cristobalita comeca a diminuir, refletindo o consumo de silica em virtude da
reaciio de formacdo de SiC. Nos espectros de DRX correspondentes as amostras com TTTs

iguais a 1400 e 1450 °C (principalmente nesta) notamos a presenca de picos adicionais
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5 °C/min e tempo de residéncia de 2 h. Observamos que nessas amostras hd pouca formagao
de SiC, sendo detectado um fraco sinal apenas para a amostra com TTT = 1400 °C, onde

também se verifica a presenga de um pico mais intenso associado 2 o-~cristobalita.

a = 8i0, (v-cristobalita)
b =p-8iC
¢ = carbono (estrutura turbostratica)

1600 °C+ b
b b
1450 °C* k}\
a
1400 °C \/\\'\/\‘_‘.‘
C
1200 OC \/\K_’\
C
L L 1 1 1 A ! 2 2l r |
0 20 40 60 80 100

20 ()

Figura 5.6: Espectros de DRX para as amostras de EB preparadas em diversas TTTs. Amostras com
TTTs iguais a 1200, 1300 e 1400 °C: pré-tratamento a 900 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min,
tempo de residéncia de 2 h na temperatura final; amostra 1450 °C*: pré-tratamento a 900 °C, taxa de
aquecimento de 40 °Cfmin, tempo de residéncia de 2 h na temperatura final; amostra 1600 °Ct [15]:
pré-tratamento a 1000 °C, taxa de aquecimento de 60 °C/min, tempo de residéncia de 5 min na

temperatura final.

A comparagdo do espectro de DRX correspondente a4 amostra de EB com
TTT = 1400 °C (Figura 5.6) com o mostrado anteriormente para a amostra de CA com a

mesma TTT (Figura 5.5) deixa claro que ambas as fases aparecem na amostra de EB em uma
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Figura 5.7: Imagens de MEV para a amostra de CA com TTT =900 °C, obtir  .om amplia¢oes
iguais a (a) 1000x e (b) 3000x.
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Na micrografia correspondente & amostra com TTT de 1450 °C observamos com a
ampliagio de 1000x (Figura 5.8a) a ocorréncia de regides esbranquicadas, que estio
relacionadas & presenga de particulas cristalinas de silica e a "whiskers" de SiC [173], em
concordancia com os resultados de DRX apresentados anteriormente. Com a ampliagdo de
4000x (Figura 5.8b), essas regides esbranquigadas sdo identificadas por EDX (em torno do
ponto R2, por exemplo) como de fato constituidas de silica € de SiC; nas regides indicadas
pelos pontos R1 e R3 encontramos grandes concentragdes de carbono, embora alguma
quantidade de silicio possa também ser observada (ndo é possivel efetuar uma andlise
quantitativa precisa por EDX, devido ao baixo mimero atdmico do elemento carbono). Ainda
na Figura 5.8b podemos observar com clareza a presenca dos “whiskers” de SiC,

principalmente no canto inferior direito.

Os espectros de RMN de °Si das amostras de CA com TTTs acima de 1000 °C
apresentaram todos uma relagao S/R baixa; alguns desses espectros estdo mostrados na Figura
5.9, juntament¢ com o espectro correspondente 4 amostra com TTT =800 °C para
comparagao, numa seqiiéncia similar a apresentada na Figura 5.5 para os resultados de DRX.
Para essa tltima amostra, o espectro apresenta as duas linhas previamente identificadas, em
—26 e ~-112ppm, com relagio S/R razoavelmente boa. Acima de 1200°C a linha de
ressondncia associada as espécies de silicio ligadas & parte organica (em —26 ppm) nio pode
mais ser detectada, em concordincia com a seqiiéncia das reag¢oes térmicas ocorridas nas
TTTs inferiores discutidas na Sec¢fio 5.3. A ressonincia associada as unidades Q (em torno de
—112 ppm) por sua vez estd presente no espectro correspondente & amostra com
TTT=1200 °C, mas com uma baixa relacdo S/R. Acima dessa TTT percebe-se ainda a
presenga de alguma intensidade em torno de —112 ppm, mas a qualidade do sinal é muito
ruim, a despeito da grande quantidade de cristobalita encontrada através dos resultados de
DRX. A linha de ressonincia associada ao SiC pode ser observada nos espectros
correspondentes as amostras com TTTs iguais a 1400 e 1450 °C, em concordincia com os
resultados de DRX, com um deslocamento quimico de —18 ppm [105,171]; tragos- dessa
ressondncia também sao encontrados para TTT = 1300 °C. Embora a qualidade do sinal de
RMN nessas amostras seja pobre, pode-se verificar que nido hd evidéncia de nenhum
desdobramento devido a sitios cristalograficamente distintos, como ocorre nas formas
hexagonal e romboédrica do SiC, o que estd de acordo com a identificagio previamente feita

através dos resultados de DRX de que o SiC formado encontra-se na forma cibica (B-SiC)

[72,1101.
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Na Figura 5.10 so mostrados 0s espectros de RMN de **Si adquiridos com diferentes
tempos de repeti¢do para as amostras de CA com TTTs iguais a 900 e a 1400 °C. Para a
amostra com TTT = 900 °C (Figura 5.10a), como discutido anteriormente, a relaxagfio spin-
rede parece ser eficiente, em virtude da existéncia de defeitos estruturais produzidos ao longo
da carbonizag@o, de modo que mesmo com o curto tempo de repeti¢io de 2,0 s as linhas de
ressondncia sdo observadas com clareza. Com o aumento no tempo de repeti¢do de 2,0 para
10,0 s néo se percebe nenhuma modificagio aprecidvel nas intensidades relativas das duas
linhas de ressondncia, mas a intensidade absoluta da linha em torno de —112 ppm cresce
(esses dois espectros podem ser comparados em termos de intensidades absolutas porque
foram adquiridos rigorosamente com a mesma massa de amostra e 0 mesmo niimero de FIDs
acumulados, sendo exibidos na figura na mesma escala vertical). No espectro correspondente
a amostra com TTT = 1400 °C (Figura 5.10b), apenas um fraco sinal € observado proximo a

—112 ppm, para tempos de repeti¢o até 30,0 s; em contrapartida, a linha associada ao SiC

(em —18 ppm) ji € detectada mesmo para o tempo de repeti¢io de 2,0 s, o que indica que os
nicleos nesse ambiente possuem uma dindmica de relaxagio mais rapida do que aqueles
associados as unidades Q. Esse fato sugere a presenga de defeitos estruturais nos agregados de
SiC, similarmente ao discutido para as amostras carbonizadas em TTTs mais baixas, ¢ estd de
acordo com os resultados de El Kortobi et al. obtidos em materiais nanoscépicos preparados
por pirdlise de precursores orginicos contendo carbono ¢ silicio posteriormente tratados até

1600 °C [105,110].

Em oposigdo a facil observagéo dos nicleos *°Si associados ao SiC, € interessante
notar que nenhuma ressonfincia correspondente a essa fase foi indubitavelmente detectada nos
espectros de RMN de 3¢ para as amostras de CA tratadas termicamente (ver Figura 4.8, por
exemplo), mesmo com a utilizagio de um tempo de repeti¢io de 50,0 s numa medida feita em
100 MHz para a amostra de CA com TTT = 1450 °C (nio mostrada). Embora os espectros de
RMN de “cC sejam totalmente dominados pela linha aromaética, que pode estender-se até a
faixa esperada para a ressondncia das espécies ligadas ao silicio (10 - 30 ppm), a auséncia
dessa ressondncia nas amostras em que ha grande quantidade de SiC, como na amostra com
TTT = 1450 °C, pode estar também relacionada a ocorréncia de valores de T, proibitivamente

longos para os niicleos *C associados ao SiC cibico, como descrito por Hartman et al. [72].
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5.5) Analise da resisténcia 2 oxidacio

Conforme descrito no Capitulo 1, a presenca de espécies de silicio (particularmente
silica e SiC) na estrutura de materiais carbonosos tem sido investigada como um possivel
mecanismo de obtengdo de materiais com boas propriedades mecanicas e alta resisténcia 2
oxidagio [59,64]. De acordo com os resultados de RMN de °Si e de 13C, de DRX e de MEV
anteriormente apresentados, as amostras de CA e de EB com TTTs acima de 1200 °C sdo
constituidas por uma mistura em escala microscépica de microcristalites de carbono (com
estrutura turbostratica) com agregados de silica e de SiC (este principalmente para o caso das
amostras de CA). Passamos portanto a investigar a influéncia da ocorréncia de tais fases no

comportamento desses materiais quando expostos a condi¢des oxidantes.

Na Figura 5.11 sdo mostradas as curvas de ATG sob fluxo de oxigénio para algumas
amostras de CA e de EB carbonizadas. A perda de massa devida 3 oxidacio da amostra de CA
com TTT =700 °C inicia-se em torno de 340 °C e é concluida préximo a 510 °C; para a
amostra de EB com TTT =900 °C, a redugdo na massa comeca em uma temperatura um
pouco mais baixa mas ocorre de uma maneira mais suave. A estabilizagio da massa residual
se dd em um valor mais elevado para as amostras de CA devido ao seu mais alto teor de
silicio. Para as amostras contendo SiC, as temperaturas onde tem inicio a perda de massa sdo
mais elevadas: em torno de 410 °C para a amostra de CA e de 350 °C para a amostra de EB,
ambas com TTT = 1400 °C. Além disso, a curva de ATG para essa amostra de CA apresenta
um ritmo de decréscimo visivelmente mais suave do que o verificado para a amostra com
TTT =700 °C. Esses efeitos podem ser em parte devidos 4 presenga de largas quantidades de
SiC e de cristobalita na estrutura das amostras com TTT = 1400 °C, particularmente para a

amostra de CA, como identificado anteriormente nos espectros de DRX.

Um outro fator que certamente influencia no comportamento sob condi¢des oxidantes
das amostras carbonizadas é o seu grau de organizacfo estrutural. O aumento na TTT implica,
como descrito no Capitulo 1, numa continua organizacio dos planos basais de dtomos de
carbono, havendo crescimento dos planos, eliminagdo progressiva de defeitos e aumento no
ndmero de planos por microcristalite. Essa melhora na organizacdo estrutural leva a um
aumento na resisténcia a oxidagfo para as amostras carbonizadas, uma vez que a atuacio dos
agentes oxidantes normalmente se processa ou nas fronteiras dos planos basais ou nos
defeitos internos a esses planos [57]. Com o objetivo de diferenciar csse efeito daquele
resultante da formacdo de SiC, efetuamos uma andlise das curvas de ATG para vérias

amostras de CA e de EB carbonizadas em diferentes TTTs, medindo para cada uma a
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como descrito anteriormente; pode-se observar, contudo, que a amostra preparada por
Emmerich [15] com TTT = 1600 °C apresenta um valor particularmente elevado para Ty, 0
que € coerente com a presenga de razodvel quantidade de SiC, como verificado no espectro de

DRX mostrado na Figura 5.6.
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Figura 5.12: Variagio da temperatura inicial de oxidag¢ao (T.) em fun¢io da TTT, para amostras de
CA e de EB.

Os resultados apresentados podem ser comparados a estudos similares referentes a
outros materiais carbonosos preparados com adi¢iio de compostos de silicio. Recentemente,
Park et al. reportaram o uso do composto MoSi, adicionado na forma de pé a compdsitos de
C/C com o objetivo de methorar a estabilidade térmica desses materiais [63]. A temperatura
inicial de oxidagao por eles reportada (que néo necessariamente coincide com a definigéo aqui
adotada) cresceu de 390 até 480 °C, para materiais preparados com a TTT de 1100 °C, com o
aumento ha concentragao de MoSiy de 0 para 20 % em massa. Shimoo et al. descreveram a
preparagéo de fibras de carbono revestidas com SiC a partir da reagdo com pds de silica acima
de 1600 °C [59]. Todas as fibras revestidas mostraram uma temperatura de oxidagdo mais

elevada do que as desprotegidas. Em particular, a amostra preparada a 1700 °C por 3 h com
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completa dos microcristalites. Nao pode ser descartada contudo, tendo por base a tendéncia
evidenciada em nossos resultados de ATG (Figuras 5.11 e 5.12), a possibilidade de que
tratamentos feitos em condi¢des diferentes das aqui empregadas (com taxas de aquecimento ¢
tempos de residéncia distintos, por exemplo, para favorecer ou evitar a formagio desta ou
daquela fase especifica de SiC ou de silica) e em temperaturas mais altas (uma limitagao
encontrada em nossos expertmentos) possam levar & produgdo de amostras com propriedades

de resisténcia & oxidagdo substancialmente melhores do que aguelas por nés reportadas.

Como comentario final, € importante ressaltar que o estudo aqui apresentado a respeito
da ocorréncia e transformagdes térmicas das espécies contendo silicio na CA e no EB acena
para possiveis aplicagdes futuras desses materiais, ndo sé na preparagiio pura e simples de
compostos de silicio (SiC, Si3Ny, Si0,, elc) mas também na possibilidade de produgio de
materiais granulares cerdmicos compostos de silicio e carbono (e talvez de nitrogénio, se tal
gds for empregado como atmosfera de tratamento). Esses materiais tém sido largamente
estudados por possuirem importantes propriedades termomecinicas em aplicacdes
envolvendo altas temperaturas, e sdo normalmente preparados a partir da pirdlise de
precursores orginicos contendo silicio em sua estrutura quimica [105,106,112]. O fato de
existir naturalmente uma intima conexdo entre as espécies de silicio e de carbono nas
biomassas aqui estudadas (e possivelmente em outras) as coloca potencialmente como fontes
de silicio para a preparacdo de produtos como esses que podem vir a ter alto interesse

tecnologico.
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Merecem especial destaque aqui os resultados obtidos para as amostras de turfa. Além
dos efeitos previamente descritos, foi verificada para esse precursor a existéncia de um
elevado nitmero de bandas laterais nos espectros de RMN de °C adquiridos com DP, as quais
aumentaram em intensidade com o crescimento na TTT, indicando uma anisotropia com
extensio bastante superior  faixa usual de deslocamentos quimicos de '*C. Identificamos a
presenca de impurezas ferromagnéticas na fase mineral da turfa como responséveis por essa
interagdo anisotropica; a realizagdo de medidas de magnetizacio e de espectroscopia
Mossbauer permitiu-nos identificar essas impurezas como relacionadas a compostos de ferro,
que tiveram sua natureza quimicamente modificada ao longo dos tratamentos térmicos e
passaram a exercer forte influéncia nas amostras com altas TTTs (claramente
ferromagnéticas). Esses resultados demonstram claramente que a presenga de impurezas com
caracteristicas magnéticas pode influenciar de maneira dramatica na realizagdo de medidas de
RMN em amostras naturais, o que demanda certo cuidado na manipulagio e andlise de tais

resultados.

Uma segunda ramificagdo deste trabalho tratou da aplicagio da RMN de *°Si, em
conjungdo com algumas outras técnicas experimentais, ao estudo sobre a ocorréncia e
transformagdes térmicas de espécies contendo silicio nas biomassas CA e EB. Encontramos
nos espectros de RMN de *’Si evidéncias de que o silicio pode aparecer nas amostras naturais
tanto na forma de tetraedros de silica amorfa quanto ligado & parte organica do material. As
espécies de silica normalmente aparecem em maior propor¢io, € podem estar conectadas ou
proximas a grupos hidratados. Ja as espécies ligadas & parte orgénica s6 sdo detectadas em
experimentos com DP, sugerindo que a interagdo entre os niicleos °Si e os protons mais
proximos € anulada em média por uma alta mobilidade molecular, possivelmente adicionada a
presen¢a de agentes com caracteristicas magnéticas em pequena propor¢do, Com a segiiéncia
do processo de carbonizagdo, as espécies ligadas & parte orginica foram progressivamente
convertidas em silica; essas espécies continuaram a ser detectadas, contudo, ainda que em
menor quantidade, para TTTs até aproximadamente 1000 °C, especialmente para as amostras
de EB. Tais fatos indicam que as espécies ligadas a parte organica devem ocorrer, pelo menos
parcialmente, em associagdo com as cadeias alifaticas laterais de lignina, visto que 0s grupos
de carboidratos sdo completamente degradados para TTTs entre 300 e 400 °C. A existéncia
do mesmo comportamento para ambas as biomassas aqui investigadas sugere que a ocorréncia
de silicio ligado a grupos orginicos pode ser também encontrada em outros materiais naturais,

0 que acena para uma possivel aplicacfio tecnoldgica desses materiais como fontes de silicio



Conclusdo 163

investigadas. Materiais desse tipo t&m sido largamente estudados por possuirem importantes
propriedades termomecinicas e, em alguns casos, elevada resisténcia a4 oxidagio, sendo
normalmente preparados a partir da pirélise de precursores organicos contendo silicio em sua
estrutura quimica. O fato de existir uma intima conexio natural entre as espécies de silicio e
de carbono nas biomassas aqui estudadas (e possivelmente em outras) as coloca
potencialmente como fontes de silicio para a preparagdo de produtos como esses que podem
vir a ter alto interesse tecnoldgico. Diversas condigBes experimentais, tais como taxas de
aquecimento, temperaturas e/ou duractes dos tratamentos térmicos, além da possibilidade de
realizagdo de tratamentos quimicos anteriores as carbonizagdes, podem ser manipuladas com
vistas a produgdo de materiais com caracteristicas especificas, € a investigacio dos efeitos
dessas manipulagOes nas propriedades finais dos materiais obtidos constitui certamente uma

promissora linha de pesquisa.
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