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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS DE
CARBONO POR METODO HIDROTERMICO A PARTIR DE BIOMASSA

A producdo de materiais de carbono nanoestruturados pode constituir uma
alternativa para a reutilizacdo de residuos provenientes da industria petroquimica e
atividades agricolas, abrindo um caminho para o desenvolvimento de materiais “verdes”
multifuncionais. Da industria do processamento do coco, origina-se uma quantidade
significativa de residuos (45% do fruto). A casca, fibras e po de coco sdo estudados
extensivamente para a produgdo de materiais de carbono convencionais. A proposta
deste trabalho foi produzir nanocompdsitos de carbono-argila e nanoestruturas de
carbono, via rota hidrotérmica. Para tanto foi utilizado o p6 de coco in natura como
precursor carbondceo e argilas lamelares (montmorillonita e caulinita) e fibrosas
(atapulgita e sepiolita). Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de Raios-
X, espectroscopia Raman e no Infravermelho, Termogravimetria, Microscopia
eletronica de Varredura (MEV) e Transmissdo (MET), e medidas de area superficial e
porosidade por BET. A formacdo de carbono foi indicada pelos resultados de
infravermelho com bandas em ~1444 cm™ e ~1512 cm™ atribuidas a C=C de grupos
aromaticos. Os resultados de espectroscopia Raman evidenciaram a presenca de
espécies carbonéceas pelo aparecimento das bandas D e G atribuidas, respectivamente,
a presenca de desordem e cristalitos de grafite. A faixa de tamanho de particula
estimada a partir das bandas Raman estd entre 8-33 nm. Os resultados de MEV
mostraram que a morfologia do p6 de coco foi preservada e todos os materiais obtidos
apresentaram a formacdo de folhas sobrepostas e placas. Nas imagens de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) foi possivel observar a formacdo de trés tipos de
nanoestruturas de carbono: folhas, fibras e nanoparticulas. Observou-se a formacéo de
folhas muito finas, de carater predominantemente amorfo, bem como a presenca de
dominios grafiticos parcialmente ordenados, e nanoparticulas de carbono dispersas.

Palavras-chave: biomassa, método hidrotérmico, nanoestruturas de carbono,

nanocompositos carbono-argila



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CARBON
NANOSTRUCTURES BY HYDROTHERMAL ROUTE FROM BIOMASS

Nanostructured carbon materials production can constitute an alternative for a
sustainable management of residues originated from petrochemical waste and
agriculture activities, toward the development of multifunctional “green” materials. The
coconut processing industry generate a significant amount of waste (45% of mass). The
shell, fibers and coconut coir dust have been studied extensively to produce
conventional carbon materials. The goal of this work was to produce carbon-clay
nanocomposites and carbon nanostructures by hydrothermal route. By using coconut
fiber residue as carbonaceous precursor along with lamellar (montmorillonite and
kaolinite) and fibrous clays (sepiolite and attapulgite).The obtained materials were
characterized by X-ray diffraction, Raman and Infrared spectroscopy,
thermogravimetry, scanning and transmission electron microscopy and area and
porosity measurements by BET. Carbon phase formation was indicated by infrared
results with bands at ~ 1444 cm™ and ~ 1512 cm™ assigned to C=C of aromatic groups.
Raman spectroscopy results showed presence of carbonaceous species by the
appearance of D and G bands assigned to disordered and graphitic crystallites,
respectively. The estimated particle size based on Raman bands was found between 8-
33 nm. SEM results showed that the morphology of coconut coir dust was preserved
and all materials showed overlapping sheets and plates formation. In transmission
electron microscopy (TEM) images it was possible to observe three types of carbon
nanostructures: sheets, fibers and nanoparticles. It was observed the formation of very
thin amorphous sheets, as well as the presence of partially ordered graphitic domains
and disperse carbon nanoparticles.

Key-words: biomass, hydrothermal method, carbon nanostructures, carbon-clay

nanocomposites
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Na histéria da humanidade o desenvolvimento social e econdmico sempre esteve
diretamente relacionado com a evolugdo tecnoldgica e a producdo de novos materiais.
Entretanto, o impacto deste desenvolvimento no meio ambiente acarreta sérios
problemas como as alteracfes climéticas, a perda da biodiversidade, a desertificacdo e a
degradacédo do ecossistema. Durante todas as fases do ciclo de vida de um produto sdo
consumidas grandes quantidades de energia e recursos naturais, bem como sé&o gerados
grandes volumes de residuos. Assim, é necessaria a busca pelo desenvolvimento
sustentavel, incluindo neste contexto materiais e processos ambientalmente amigaveis,
0s quais estdo sendo ativamente estudados nos ultimos anos em todo o mundo [1-4].

A eco-tecnologia foi definida como o uso de métodos tecnoldgicos para a gestdo
ambiental de forma a minimizar os danos ao meio ambiente. No entanto, como a prépria
tecnologia é freglientemente associada ao impacto ambiental, o termo eco-tecnologia
também € relacionado as técnicas de remediacdo e as tecnologias mais limpas [5]. A
eco-tecnologia contribui para ampliar a sustentabilidade dos sistemas naturais, tanto
pela reducdo da necessidade de insumos para um mesmo nivel de producéo, quanto pela
reducdo da poluicdo resultante do processo de producdo, distribuicdo e consumo,
utilizando com eficiéncia materiais ndo nocivos e energia renovavel, e ao mesmo tempo
conservando a biodiversidade [6].

O Brasil tem um grande potencial para geracdo de energia e desenvolvimento de
novos materiais proveniente de recursos renovaveis, 0 que se apresenta como uma
alternativa para construcdo de uma plataforma eco-tecnoldgica, onde todo o ciclo de
vida do material ou produto industrial, desde o precursor até o seu descarte, seja
sustentavel.

Dentre as principais fontes renovaveis estdo as biomassas que envolvem 0s
residuos organicos, plantas silvestres e residuos agricolas [7,8]. A biomassa é um
recurso renovavel oriundo de matéria organica de origem animal ou vegetal e cada vez
mais atrai a atencdo dos setores produtivos. E um precursor que gera um baixo impacto
ambiental, reduzindo substancialmente as emissfes de dioxido de carbono, de baixo
custo, grande disponibilidade e rapida regeneracdo quando comparados a precursores

ndo renovaveis [9-11].



A biomassa é uma fonte para a producdo de uma série de produtos ligados a
diversos setores, tais como, energia, combustiveis liquidos, sélidos e gasosos, quimicos,
energia elétrica e materiais avancados com aplicacBes eletroquimicas [12], como
suporte para adsorcao de corantes [13], metais [14], carbono [15-16], dentre outros.

Biomassas, em geral, sdo compostas de uma variedade de polimeros organicos,
que incluem celulose, hemicelulose e lignina. A porosidade estrutural da biomassa pode
ser utilizada para adquirir uma estrutura porosa na transformacao do polimero orgénico
em carbono [15]. Diversos trabalhos na literatura apontam o potencial da biomassa na
producdo de materiais carbonaceos [13,16-20].

Wang e colaboradores obtiveram nanoestruturas de carbono grafitico a partir de
compdsitos de Fe/polimero condutor/biomassa (filtro de papel comercial, algodao e
madeira) via pirélise assistida por microondas. Foi observado que a morfologia e as
caracteristicas texturais das biomassas foram preservadas. Pelos resultados de difracédo
de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de transmissao foi possivel
constatar a transformacdo da biomassa em um material grafitico, com a formacdo de
novos poros e alta area superficial, favorecendo a aplicacdo deste material em
armazenamento/conversao de energia e eletrocatalise [15].

Stephan e colaboradores reportaram a sintese de grafite pirolitico a partir de
biomassa (fibra de bananeira) para aplicacdo como material anodo em baterias de litio.
As fibras foram ativadas gquimicamente e pirolisadas sob atmosfera de nitrogénio por 1
hora a 800°C. Foi observado o carater desordenado do material carbonaceo,
caracteristica que favoreceu a aplicacdo destes materiais em baterias, por promover
sitios para acomodac&o do litio entre as lamelas de grafite desorganizadas [21].

No presente trabalho a biomassa agroindustrial utilizada como precursora dos
materiais carbonaceos foi o pé de coco, residuo gerado na inddstria de producdo de
fibras longas de coco. Da industria de processamento do coco verde ou maduro origina-
se uma quantidade significativa de residuos, fibras curtas e p6 [22].

No Brasil a plantacdo de coqueiros se estende por todo o litoral, do Para ao Rio
de Janeiro, entretanto, 95% dos coqueirais se localizam no nordeste concentrados na
regido que vai do norte do Ceara ao sul da Bahia e o estado de Sergipe é o quinto estado
mais produtivo com 91,9 milhGes de frutos dentro da produgédo nacional. Ao mesmo
tempo em que a producdo do coco tem importancia econdémica e social por ser uma
atividade geradora de emprego e renda, empregando méo-de-obra durante todo o ano, a

quantidade de residuos gerada pela agroindustria do coco é preocupante ja que 45% do
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fruto transformam-se em residuos [23]. Os dados séo indicativos da necessidade de se
encontrar alternativas tecnoldgicas viaveis para a diminuicdo da poluicdo ambiental
causada pelo acimulo destes residuos em lixdes e aterros sanitarios [24].

Na forma in natura ou processada, a casca e fibras de coco se apresentam como
um material versatil e serdo apresentados alguns trabalhos que exemplificam seu

potencial.

1.1. Propriedades e Aplicacbes da Casca, fibras e pé de coco na producdo de

carbonos especiais

A casca do coco pode ser utilizada na remocgdo de metais dissolvidos e
compostos organicos de aguas residuais urbanas e industriais através da biossorcao,
processo onde ocorre a fixacdo de metal por parte da biomassa. A biossorcdo € um
processo passivo, répido, reversivel e independente de energia metabolica, realizado
tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta, no qual atuam forcas fisico-
qguimicas que promovem a atracdo e a ligacdo do ion metélico, molécula ou material
particulado a biomassa. Dentre 0s mecanismos envolvidos na biossor¢do, destacam-se a
troca idnica, adsorcdo, complexacéo, precipitagéo e cristalizacdo [25].

No caso particular do p6 de coco as propriedades de sorcdo sdo devidas
principalmente a troca i6nica ou reacdes de complexagdo que os principais constituintes
da casca do coco, lignina e celulose, e grupos funcionais tais como hidroxila, carbonila
e grupos carboxilicos fazem com cétions metalicos [26, 27].

Bhatnagar e colaboradores reportaram na literatura a vasta utilizacdo de
biossorventes a base de residuos do coco para o tratamento de 4gua. Na remocédo de
metais pesados, por exemplo, os residuos do coco mostram-se eficientes atingindo 91%
de adsorcdo de Cr(l1l) em 30 min, possuindo capacidade de adsor¢cdo maxima de 18,25
umol/g [26,28].

A sintese de carbono ativo a partir dos residuos do coco utilizando
principalmente rotas de ativacdo quimica e fisica é extensivamente estudada [27, 29-
34].

Manju e colaboradores relataram na literatura a producao de carbono a partir da
casca do coco e estudaram as propriedades de adsorcdo de arsénio deste material.
Observou-se que a capacidade de adsorcdo foi afetada pela temperatura, aumentando de

146,30 para 158,65 mg/g com o aumento da temperatura de 30°C para 60°C [35].



Macedo e colaboradores estudaram a obtencdo de carbono ativado via ativacéo
quimica e pirolise, a partir do p6 de coco. O material obtido caracterizou-se pela
presenca de mesoporos (didmetro dos poros entre 20-40 A) o que possibilitou a
aplicacdo deste material na adsor¢do dos corantes amarelo de remazol e azul de
metileno. A capacidade de adsorcéo do carbono ativado para o azul de metileno foi de
14,36 mg/g [22].

Yang e colaboradores reportaram a preparacdo de carbono ativo a partir da casca
do coco. A preparacdo ocorreu em duas etapas, pirolise até 1000°C seguido de
diferentes processos de ativacdo (por microondas, vapor, CO,). Foi observado que
mesmo com diferentes processos de ativacdo ndo houve variagcdo nos grupos funcionais
da superficie destes materiais. Todos 0s materiais obtidos apresentaram alta area
superficial com a presenca de ultra microporos [36].

Carbono ativado a partir dos residuos do beneficiamento das fibras de coco
também ¢é utilizado para tecnologias de purificacdo de gases, como catalisador ou
suporte de catalisador em processos cataliticos, como materiais de eletrodos em
dispositivos e processos eletroquimicos [36-39].

Os estudos na literatura mostram que o pé de coco é largamente utilizado na
producdo de materiais convencionais. O escopo deste trabalho foi buscar alternativas
para agregar valor e verificar o potencial da casca e pd de coco na obtencdo de

nanoestruturas de carbono.

1.2. Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de carbono com diferentes morfologias tais como fulerenos,
grafenos, nanotubos de carbono (“single-walled” e “multi-walled”) nanofibras de
carbono, nanocépsulas de carbono e nanoesferas recebem grande atencdo devido a
versatilidade de suas propriedades quimicas e fisicas, como resisténcia quimica,
mecanica, boa condutividade térmica e elétrica e elevada area superficial [40] o que os
tornam adequados para aplica¢cdes em capacitores [41], eletrodos [42], carreamento de
drogas [43], armazenamento de hidrogénio [44], entre outros.

As propriedades fisicas, quimicas e eletronicas das nanoestruturas de carbono
sdo fortemente relacionadas a conformacao estrutural do carbono e, assim, seu estado de
hibridizacdo. A influéncia da configuragdo eletronica gera diferentes graus de

ordenamento e influi na formacdo das diferentes nanoestruturas. O controle estrutural e
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morfologico € fortemente influenciado pelos métodos de sintese desses materiais [45,
46].

No caso particular das folhas de grafeno, desde o trabalho pioneiro de
Novoselov e Geim em 2004, estas nanoestruturas sdo extensivamente estudadas devido
as suas excelentes propriedades [47], consequéncia da sua estrutura unica formada por
uma monocamada de atomos de carbono arranjados em uma rede bidimensional com
todos os seus atomos expostos na superficie. As folhas de grafeno apresentam uma
elevada resisténcia mecanica (>1060GPa), alta condutividade térmica (~3000 Wm™ K™
e uma alta area de superficie especifica (2600 m?g) [48], podendo ser utilizadas na
confeccéo de transistores, detectores quimicos ultra sensiveis e interconectores [49].

Trabalhos na literatura relatam a preparacdo de folhas de carbono e estruturas
grafeno-like a partir de diferentes métodos de preparacdo. Juang e colaboradores
sintetizaram folhas de grafeno em um sistema de Ni/SiC a temperatura de 750 °C. Uma
camada de 200 nm de Ni foi depositada no substrato de SiC por evaporacao por feixe de
elétrons. Os substratos foram colocados em uma camara de vacuo e a pressdo foi
reduzida até 107 Torr. Durante o aquecimento, feito rapidamente, o Ni em contato com
0 substrato reagiu com o SiC formando uma fase mista siliceto de niquel/carbono, o que
resultou em atomos de carbono difundindo para dentro da camada de Ni. Durante a fase
de resfriamento os 4tomos de carbono precipitaram sobre a superficie livre do Ni,
formando camadas de grafenos [48].

Zhu e colaboradores obtiveram folhas de carbono através de um sistema de
deposicdo quimica em fase vapor assistido por plasma (PECVD), com temperatura do
substrato entre 650-900°C. Pelas imagens de microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo de alta resolucdo observou-se que as folhas se auto estruturam em camadas
paralelas de 1, 2 e até 7 folhas de grafeno e que as bordas destas folhas possuiam menos
de 1 nm de espessura. Também foram observadas franjas paralelas com distanciamento
de 0,34 nm uma das outras, aproximadamente o espaco (002) do grafite. A area
superficial das folhas calculada pelo método BET foi de 1000m?g, valor que se
encontra entre o valor teérico para uma dupla camada (1315m?/g) e tripla camada
(877m?/g) de folhas de grafeno [50].

Ju e colaboradores estudaram a preparacdo de folhas de carbono através da
pirolise de dicloreto de metileno e ferroceno na presenca de fitas de cobre ou magnésio
em autoclave fechada. As temperaturas de reagdo variaram entre 300-600°C durante o

intervalo de tempo que variou entre 30-180 min. Pelas imagens de microscopia
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eletrobnica de varredura observou-se a predominancia de estruturas grafeno-like que
recobriram uniformemente a fita do metal. Pela microscopia eletronica de transmissao
de alta resolugdo foi possivel observar o carater desordenado destas folhas. Variando o
tempo e a temperatura da pirdlise observou-se que quanto menor a temperatura mais
fina era a folha formada. Também foi observado que o aumento do tempo de reacdo de
60 min para 180 min foi favoravel na formag&o das nanofolhas [51].

Xiao e colaboradores obtiveram folhas de carbono através do método
solvotérmico. A carbonizacdo foi realizada em uma autoclave a 600°C por 12 horas,
utilizando a sacarose como precursor carbonaceo e o etanol como solvente. Pelos
resultados observaram-se a presenca de folhas, de carater desordenado, dispostas em
camadas com diferentes orientagdes. [52].

Diversos trabalhos relatam a sintese de folhas de grafeno através da reducdo
quimica e esfoliacdo do grafite. [53-55]. Long e colaboradores utilizaram a reducéo
quimica em associagdo com a reducao hidrotérmica do grafite para sintetizar folhas de
grafeno dopadas com nitrogénio. A reducdo quimica foi realizada sob condigdes
hidrotérmicas (80-200°C) com amdnia e hidrato de hidrazina. Pela microscopia
eletrébnica de varredura observou-se que em temperaturas mais baixas (<120°C) as
folhas estdo dispostas mais separadamente, enquanto que em temperaturas mais
elevadas (200°C) elas tendem a se agregar formando particulas de 1-5 um. Observou-se
que através desta sintese foi possivel produzir folhas contendo nitrogénio
homogeneamente distribuido e com isso espera-se que estas nanoestruturas apresentem
melhores propriedades elétricas com aplica¢fes potenciais em supercapacitores [56].

Os trabalhos apresentados mostram a importancia tecnolégica, com aplicacao
em diferentes areas, das nanoestruturas de carbono, em especial as folhas e estruturas
grafeno-like. Entretanto ha dificuldades nas rotas de preparacdo destas estruturas que
contenham algum grau de organizacdo. Dificuldades de processo [47, 57-59], no que se
diz respeito a temperaturas elevadas de producdo e utilizagcdo de solventes/reagentes néo
renovaveis, e até mesmo de material precursor, ja que para se utilizar rotas mais simples
na producgdo destas folhas, dificilmente é utilizado outra fonte a ndo ser o grafite [60-
64]. Sendo assim, existe um interesse crescente no desenvolvimento de processos que
ndo agridam o meio ambiente, de baixo custo, baixo consumo de energia para a sintese

destas nanoestruturas.



1.3. Tecnologia Hidrotérmica

O conceito da quimica sustentavel representa uma area da inovacgdo a qual se
preocupa ndo somente com a preservacdo dos recursos, mas também com o
desenvolvimento dos processos utilizados na inddstria. A quimica sustentavel aspira
produzir materiais de alta qualidade através de processos e tecnologias ambientalmente
amigaveis utilizando, preferencialmente, recursos renovaveis como material precursor.

Neste contexto a carbonizacdo hidrotérmica (HTC) é apontada como uma
ferramenta importante no processamento de materiais avancados, por ser uma
tecnologia capaz de produzir nanomateriais interessantes sem agredir 0 meio ambiente.

O método hidrotérmico oferece vantagens para 0 processamento de
nanomateriais. Estes requerem o controle sobre suas caracteristicas fisico-quimicas,
principalmente se forem utilizados como materiais funcionais. A medida que o tamanho
é reduzido a escala nanométrica, 0os materiais exibem propriedades fisicas e mecénicas
peculiares como o0 aumento da resisténcia mecanica e do calor especifico e a diminuigédo
da resistividade elétrica. Aliado a isso, a técnica facilita questes como melhor controle
da nucleacdo, minimizacdo de poluicdo pelo processamento em sistema fechado,
elevadas taxas de conversdo, controle de forma mais eficiente e processamento em
baixa temperatura na presenca de solvente adequado [65].

A partir da carbonizacdo hidrotérmica € possivel transformar biomassa ou
precursores derivados da biomassa (carboidratos) em materiais carbonaceos. De acordo
com diferentes condi¢cbes experimentais e mecanismos de reacdo, O Processo
hidrotérmico pode ser classificado em dois tipos. Baseado na pir6lise da biomassa, o
processo HTC de alta temperatura, que ocorre entre 300 e 800°C, ¢ utilizado na sintese
de nanotubos de carbono, grafite e carbono ativado. O outro tipo é o processo HTC de
baixa temperatura que € realizada até 250°C. Através deste processo é possivel obter
materiais carbonéaceos decorados com grupos funcionais polares via mecanismo de
desidratacdo e polimerizacdo. A presenca destes grupos na superficie oferece a
possibilidade de funcionalizacdo adicional e torna o material mais hidrofilico, com
maior capacidade de dispersdo em agua [66].

A partir da carbonizacdo hidrotérmica a baixa temperatura é possivel obter
esferas de carbono a partir de carboidratos como acUcar, ciclodextrinas, frutose,
sacarose, celulose e amido. A formacdo destes materiais inclui processos de

desidratacéo, condensacéo, polimerizagdo e aromatizagéo.



Comparado com outras rotas o processo hidrotérmico possui vantagens como
ndo utilizar solventes organicos, catalisadores, surfactantes, € um processo espontaneo,
ndo h& grande consumo de energia, gera baixo impacto toxicoldgico, utiliza fontes
renovaveis e apenas uma quantidade minima de dioxido de carbono é liberada durante o
processo [66-69].

Na carbonizagdo hidrotérmica de carboidratos o processo de formagdo e a
estrutura final do material sdo complicados e um esquema claro ainda néo foi reportado
na literatura.

O tratamento de materiais de carbono sob condi¢6es hidrotérmicas aumenta ou
modifica a solubilidade destes materiais, além de acelerar a interagdo fisica e quimica
entre reagentes e solventes, facilitar reagBes idnicas e &cido/base e conduzir a
precipitacdo/formacao de estruturas carbonaceas [66].

Estas caracteristicas estdo motivando a crescente utilizacdo dos métodos
hidrotérmicos no processamento de materiais nanoestruturados de carbono para uma
diversidade de aplicacdes tecnoldgicas, tais como, eletrbnica, optoeletrénica, catélise,
ceramicas, materiais para estocagem magnética de dados, biomédicos, biofotbnica, etc
[70,71].

Através da HTC é possivel obter materiais porosos, hibridos, nanofibras,
materiais dopados com nitrogénio, nanoesferas, entre outros com aplicacGes diretas na
industria como catalise, purificacdo de agua, armazenamento de energia, seqlestro de
CO; e aplicaces eletroquimicas [72-75].

Diversos trabalhos na literatura descrevem a utilizacdo da tecnologia
hidrotérmica para obter nanoestruturas de carbono a partir de biomassa bruta,
carboidratos e derivados [76] e materiais lignocelulésicos. No caso da conversdo
hidrotérmica da biomassa bruta, o processo pode ser dividido em dois tipos de acordo
com as condic¢des de sintese e produtos finais: (a) gaseificacdo hidrotérmica em agua
supercritica/subcritica onde os materiais carbonaceos sélidos sdo convertidos em uma
mistura de gases inflaméveis e (b) carbonizacdo hidrotérmica em 4&gua quente
comprimida que gera tanto material carbonaceo s6lido quanto liquidos organicos
solGveis em agua. Estes liquidos organicos ou bio-6leo, como sdo chamados, sdo
constituidos basicamente de &cidos carboxilicos, cetonas e derivados fenolicos. Ja o
material carbonaceo sélido pode ser classificado como “bio-carvao”, o qual é definido
como “ carvao vegetal refinado com alto teor de carbono orgénico e altamente resistente

a decomposicdo”. A estrutura ¢ a composicdo do bio-carvdo depende fortemente da

8



técnica de producdo. O bio-carvédo obtido a partir da carbonizacdo hidrotérmica possui
um maior rendimento, embora menor resisténcia a decomposi¢do quando comparado
aquele obtido por métodos de pirolise [66].

No processo de carbonizacdo hidrotéermica da biomassa bruta o material
carbonaceo resultante é fortemente influenciado pela composicdo e morfologia do
precursor [66]. Em estudos realizados por Hu e colaboradores utilizando diferentes
precursores para obtencdo de materiais carbonaceos, foi observado que as biomassas
constituidas de tecidos “duros”, ou seja, que contem estruturas celuldsicas cristalinas,
bem organizadas, tendem a preservar sua morfologia, mesmo em micro e macro escala
[66]. Por outro lado precursores constituidos de tecidos flexiveis, sem ordenamento,
como os carboidratos [67, 76-79] tendem a perder sua estrutura original, formando
nanoparticulas de carbono globulares.

N&o sdo descritos na literatura trabalhos utilizando p6 de coco para obter folhas
de carbono contendo algum grau de organizacdo via carbonizagdo hidrotérmica. No
presente trabalho o p6 da casca de coco foi escolhido como precursor carbondceo por
possuir morfologia predominantemente composta de folhas sobrepostas, formando

placas o0 que o torna um precursor potencial para obtencdo de estruturas grafeno-like.



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

- Preparar e caracterizar nanoestruturas de carbono via rota hidrotérmica utilizando o p6

da casca do coco como precursor carbonaceo.

Obijetivos Especificos

-Preparar e caracterizar nanocompdsitos de carbono-argila lamelar (montmorillonita e

caulinita);

-Preparar e caracterizar nanocompositos de carbono-argila fibrosa (atapulgita e

sepiolita);

- Preparar e caracterizar nanoestruturas de carbono obtidas a partir do pé de coco in

natura e aquelas resultantes da desmineralizacdo dos nanocompdsitos com argilas.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao dos nanocompositos de carbono-argila

O pé da casca de coco in natura foi previamente peneirado e amostras de 300
mm (48 mesh) foram utilizadas na preparacdo das amostras subseqientes. Foi feito
inicialmente uma mistura fisica de propor¢do 2:1 de pd de coco com argila
(montmorillonita, caulinita, atapulgita e sepiolita). No método hidrotérmico, 1g da
mistura foi agitada por 30 minutos em um dispersor do tipo turrax com 20 ml de agua
destilada. A mistura foi pirolisada a 250°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e
isoterma de 4 horas em uma autoclave com capacidade de 80 mL. O solido resultante
foi lavado abundantemente com &gua destilada e posteriormente foi seco a 120 °C

durante 4 horas.

3.2 Preparacao das nanoestruturas de carbono

Para a preparacdo das nanoestruturas de carbono 1 g do pé de coco foi agitada
por 30 minutos em um dispersor do tipo turrax com agua destilada e foi seguido o
mesmo procedimento acima.

Amostras contendo nanoestruturas de carbono também foram obtidas apés a
retirada da fase inorganica dos nanocompdsitos. A desmineralizacdo foi feita em uma
autoclave, na presenca de acido fluoridrico concentrado (HF). A desmineralizacéo foi
realizada a 150°C por 2 horas. O solido resultante foi lavado com agua destilada e seco
a 120°C por 4 horas.
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3.3 Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de Raios—X das amostras na forma de po foram obtidos em um
difratbmetro Rigaku, operando em modo de varredura, com radiagdo de Cu-K, (A=
1,5418 A) e filtro de niquel, com voltagem de 40 KV e corrente de 40 mA. A

velocidade de varredura utilizada foi de 5°/min em 260.

3.3.2 Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Raman, na Universidade
Federal do Ceara (Departamento de Fisica).

Os espectros Raman foram obtidos em um aparelho da Jobin-Yvon, modelo T64000,
equipado com um sistema de deteccdo CCD (charge couple device) para detectar a luz
espalhada, refrigerado a nitrogénio liquido. Os espectros Raman obtidos foram
excitados com laser VERDI-VS trabalhando na linha 532 nm (2,33 eV). O feixe do
laser foi focalizado utilizando um microscopio Olympus equipado com uma lente
objetiva Nikon 50 X.

Também foram realizadas medidas em um Microscépio Raman Confocal, modelo alfa
300 da WITec usando a linha 532 nm para excitacao. Foi utilizada a lente (objetiva) de

100x e as medidas foram feitas com 10 acumulacGes de 30s, com mapa de 40x40.

3.3.3 Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas utilizando um espectrémetro de modelo VARIAN 640-IR

FTIR Spectrometer. Foram feitas 16 acumulacBes com resolucdo de 4 cm™ com

varredura no intervalo de 4000 a 600 cm'l, utilizando o método de reflectancia.
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3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As medidas de andlise termogravimétrica foram realizadas em um TGA-DTA, TA
Instruments, modelo SDT 2960, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de N,
(100mL/min). As medidas foram feitas em porta amostras de alumina e foram utilizadas

em média 8 mg de amostra.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas no Centro de Tecnologia do
Gas e Energias Renovaveis (CTGas) — UNPA.LABEMAT, Natal-RN e na Universidade
Federal de Pelotas, RS. As micrografias foram obtidas utilizando um microscépio
eletronico de varredura Shimadzu modelo SSX — 550. As amostras foram presas com

fita de carbono e metalizadas com ouro.

3.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolu¢do (HRTEM)

As microscopias eletronicas de transmissdo foram realizadas na Universidade Federal
do Rio de Janeiro (PEMM/UFRJ) e no Institut de Physique et Chimie des Matériaux de
Strasbourg/CNRS — Departement de Surfaces et Interfaces — France.

As micrografias foram obtidas utilizando um microscépio de transmissdo TOPCON
02B 200KV, PP=UHR, com defini¢do de 0.18 nm com sistema de EDX Noran e um
microscopio JEOL 2100 FCs 200KV, PP=HR, com definicdo de 0.22 nm com sistema
de EDX Termo-Noran.

3.3.7 Medidas de Area e Porosidade

As medidas de area e porosidade foram realizadas em um equipamento Quantachrome,
modelo Autosorb-1. Foi realizada a leitura de 40 pontos de adsorcdo e 40 pontos de
dessorgdo, com area superficial determinada por 5 pontos.

As amostras foram desgaseificadas a 200 °C por 2 horas imediatamente antes de ser
colocada na estacdo de analise.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO GERAL DOS NANOCOMPOSITOS COM ARGILAS
ESPECIAIS

Foram preparados nanocompositos de carbono com argilas lamelares e fibrosas,
assim os resultados estdo organizados de acordo com as caracteristicas dos dois tipos de

argilas.

4.1.1 Nanocompositos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita
(CC21)

4.1.1.1 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman pode ser utilizada sinergicamente com outras técnicas
de caracterizacdo como a microscopia eletronica de transmissdo (TEM) que permite
visualizar diretamente as texturas das nanoestruturas, e a difracdo de raios-X (DRX) que
permite ndo soO diferenciar as estruturas de carbono entre si, mas também determinar o
grau em que uma determinada forma de carbono se aproxima da estrutura grafitica.
Enguanto que o Raman é capaz de identificar tipos de liga¢des, fornecendo informacdes
sobre o grau de desordem da rede cristalina e estimando o tamanho das particulas, e
assim obter uma analise mais completa da estrutura dos carbonos [80, 81].

Para materiais carbonaceos em geral, as bandas D e G sdo as mais estudadas. A
banda D, modo Raman no intervalo de 1200-1400 cm™ esté relacionada a imperfeicées
na estrutura do grafite sp? (desordenamento na estrutura, diminuicdo no tamanho dos
cristais, distorcdo na rede, presenca de heterodtomos [82,83] e esta fisicamente
relacionada com o modo de respiracdo no plano do anel hexagonal do carbono (simetria
Aig). A banda G, modo Raman no intervalo de 1500-1600 cm™, indica a presenca de
cristalito de grafite e é atribuida ao modo de estiramento de ligacées sp? do carbono
grafite (simetria Eyg) [84]. Tradicionalmente os indices de grafitizagdo mais utilizados
na literatura séo os formulados por Knight e White [84] baseado no trabalho de Tuinstra

e Koenig [83], que concluiram que a relagdo entre as intensidades integradas das bandas
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D e G (Ip/lg) € inversamente proporcional ao tamanho dos cristalitos no plano (La).
Para carbonos desordenados e nanoestruturas esta relacdo é aplicada no célculo de La
(com um coeficiente de 4,4 para energia do laser igual a 2,41 eV), utilizando a relagdo
entre as areas integradas das duas bandas.

A relacdo Ip/lc depende fortemente da energia do laser [85,86]. Esta
dependéncia € observada nos diferentes materiais grafiticos, tais como carbono amorfo,
nanotubos de carbono, grafite desordenado, esponjas de carbono, etc [85, 87]. E assim,
a relacdo desenvolvida por Knight e White poderia apenas ser utilizada para a energia
de laser igual a 2,41 eV (514,5 nm). Cancado e colaboradores [88] desenvolveram um
estudo com diferentes energias de laser (E;) a fim de encontrar uma expressdo na qual, o
La pudesse ser calculado com diferentes energias de excitacdo. Este modelo foi
montado para particulas cristalinas cujo principal defeito é a borda. Pelo ajuste dos
dados uma expressdo geral foi desenvolvida (1) a fim de se calcular o valor de La a

partir da relagéo Ip/lg utilizando qualquer linha de laser.

La(nm) = = ??:V) (:—Dj 1)

Na figura 1 (a) e (b) observa-se o resultado de espectroscopia Raman para 0
CM21, e para 0 CC21, respectivamente. Ambos apresentaram bandas em torno de 1340

cm, atribuida a banda D e em torno de 1590 cm™ atribuida a banda G.

(a) G (b)

Intensidade (unid.arb.)
Intensidade (unid. arb.)

1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm'1) Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 1: Espectro Raman dos nanocompositos (a) CM21 e (b) CC21.
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A partir da deconvolucdo das bandas D e G foi possivel estimar o valor do
parametro Ip/lg. Aplicando este parametro na equacdo (1) foi possivel estimar o La
(tamanho do cristalito no plano) para o CM21 e para 0 CC21. Para 0 CM21 a relagdo
Io/lg foi igual a 0,57 e o La médio foi estimado em 33 nm. J& para o CC21 a relacédo
Io/ls foi igual a 0,93 e o La médio foi estimado em 20 nm.

Vale salientar que, em sistemas desordenados que contenham tamanho de
particula grande, o tamanho La deve ser interpretado como a distancia média entre os
defeitos. No nosso trabalho, o tamanho La é influenciado pelos dois parametros, tanto

pelo tamanho da particula quanto pela distancia entre defeitos.

4.1.1.2. CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A montmorillonita (MMT) possui estrutura lamelar do tipo 2:1 composta de
duas camadas de folhas de silica tetraédrica para uma folha de alumina octaedrica,
figura 2. A estrutura da montmorillonita permite que haja intercalacdo de espécies
organicas entre suas lamelas o que proporciona uma via Util e conveniente para preparar
hibridos orgéanico-inorganico que contenham propriedades tanto da matriz inorganica
quanto do composto organico intercalado [89].

® Al

NG
NN

Figura 2: llustracdo esquematica da estrutura da montmorillonita

A caulinita, diferentemente da montmorillonita possui uma estrutura do tipo 1:1,
constituida de uma folha tetraédrica de silicio e uma folha octaédrica de aluminio,

ligadas umas as outras através de ligacdes de hidrogénio, figura 3. Como consequiéncia
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de uma estrutura mais compacta, as particulas de caulinita ndo sdo facilmente rompidas
e as camadas da caulinita ndo sdo facilmente separaveis, dificultando a insercdo de
moléculas no espaco interlamelar [90,91] (doo; da caulinita é igual a 7A enquanto que o

doo1 da montmorillonita esta em torno de 13,6 A).

e Si

® Al

Figura 3: llustracdo esquematica da estrutura da caulinita

Na figura 4 (a) e (b) sdo apresentados os difratogramas da montmorillonita in
natura (MMT-IN) e da montmorillonita tratada via método hidrotérmico (MMT-HT).
Observa-se a presenga de picos em 20 = 6,5°, 20 = 20°, 20 = 35,4° atribuidos aos
planos (001), (100) e substituices isomorficas (Mg, Fe)SiOs, respectivamente [92,93].
Analisando os difratogramas observa-se que o0 método hidrotérmico causou o
deslocamento do pico em 20 = 6,5° na MMT-IN para 26 = 5,8° na MMT-HT. Este
afastamento do plano basal é associado com moléculas de agua adsorvidas entre as
lamelas da montmorillonita, comportamento ja observado por Bongiovanni e
colaboradores ao estudar a influéncia da agua em processos de intercalacdo na
montmorillonita [94].

Na figura 4 (c) referente ao nanocomposito CM21 observa-se que a interacdo do
carbono com a montmorillonita causou uma mudanca no perfil do DR-X, evidenciada
pela diminui¢do na intensidade relativa dos picos caracteristicos da estrutura cristalina
da montmorillonita em 26 = 20° associado ao plano (100) e 26 = 27° atribuido ao plano
(004).

Em estudos realizados por Grzybek e colaboradores [95] sobre a formacdo de
nanocompositos carbono-montmorillonita, utilizando o polimero poliacrilamida como
precursor carbonéaceo, foi indicado através de andlises de difracdo de raios-X que a
interacdo do carbono com a argila ocorreu através da intercalagdo do precursor

carbondceo nas lamelas do mineral, evidenciado pelo aumento do espagamento
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interlamelar (doo;) da montmorillonita. No nosso trabalho ndo foi possivel observar
aumento no espagamento interlamelar com a formacdo do nanocompdsito. Este
comportamento indica que o material carbondceo atua como uma espécie de barreira,
impedindo a entrada de moléculas de agua. Assim, sugere-se que ha a entrada de
nanoparticulas de carbono entre as lamelas da argila, mas estas ndo provocam o0
afastamento do plano basal.

Wi N d
MWWWM " WWWW”‘ MWWMWWW ©

bl

Intensidade (unid.arb.)

10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 4: Difratogramas de Raios-X da (a) MMT-IN, (b) MMT-HT (c) nanocomposito
CM21.

Na figura 5 observa-se o difratograma de raios-X da caulinita in natura (CAU-
IN) (a), da caulinita tratada pelo método hidrotérmico (CAU-HT) (b) e do
nanocompdsito CC21 (c). E possivel observar que a estrutura da caulinita se mantém ao
longo da formacgdo do compdsito. Observa-se que os picos principais da CAU-IN em
20 =12,6° 206=20,2° e 20=25° descritos na literatura [96,97] como planos (001) , (020)

e (002) respectivamente se mantém durante todo o tratamento.
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Figura 5: Difratogramas de Raios-X da (a) CAU-IN, (b) CAU-HT e (c) nanocompdsito
Cc21.

4.1.1.3 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO

Nas figuras 6 e 7 observam-se 0s espectros na regido do infravermelho para o CM21
e para 0 CC21, respectivamente.

Analisando 0s espectros dos nanocompositos frente aos das argilas in natura
observa-se 0 aparecimento de bandas relacionadas a presenca de carbono. Para 0 CM21
estas bandas sdo encontradas em 2930 cm™ atribuida a v(C—H) de grupos metil e
metileno, em 1608 cm™ atribuida v(C=C) de compostos oleofinicos e bandas em 1512 e
1444 cm™ atribuidos a ligagdes C=C de grupos arométicos isolados da lignina [98]. O
CC21 apresenta as bandas associadas a v(C—H) e a vibracdo de C=C de compostos
oleofinicos nas mesmas freqiiéncias de absorcdo que o CM21. As vibracdes de C=C de
grupos aromaticos encontram-se em 1515 e 1448 cm™.

Na figura 6 (a) encontra-se o espectro da montmorillonita in natura (MMT-IN) que
apresentou absorgdes caracteristicas em 3250 cm™ correspondente a vibrago da ligacdo
O-H da 4gua, em 1035 cm™ correspondente ao estiramento da ligacdo no plano de Si-O
comumente presente nas argilas e em 1645 cm™ correspondente a deformagdo da
ligacdo O-H, como previamente ja descritas na literatura [99,100]. Com a formacédo do
nanocomposito observam-se modifica¢Oes nas frequéncias de absorcéo correspondente a

vibracéo da ligacdo O-H, que para o nanocompésito CM21 se encontra em 3374 cm™.
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Para a caulinita in natura (CAU-IN) figura 7 (a), observam-se picos relacionados ao
estiramento Si-OH (grupo silanol) em 1000 cm™ e a deformagéo Al-OH em 915cm™,
previamente j& descritos na literatura [101]. Com a formagdo do nanocomposito, figura
7 (c), observa-se uma diminuicdo na intensidade da banda referente a presenca dos
grupos silanois, juntamente com o aumento de intensidade da banda referente ao
estiramento Si-O-Si em 1031 cm™. Propde-se que esta mudanca no perfil dos espectros
ocorre devido ao consumo do hidrogénio, proveniente dos grupos silanois, no processo
de degradacdo da biomassa. A biomassa ao se degradar libera CO, CO, e H,0. Os
hidrogénios, dos grupos silanois, combinam-se com 0s oxigénios, dos grupos CO e
CO,, e sdo liberados preferencialmente na forma de dgua, em detrimento da liberacdo
destas espécies na forma de compostos organicos oxigenados ou hidrocarbonetos,
promovendo a fixacdo de carbono.

(c)

(b)

(a)

Transmitancia (unid.arb.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
n" de onda (cm'1)

Figura 6: Espectro de FTIR da (a) MMT-IN, (b) MMT-HT (c) nanocompdsito CM21.
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(c)
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Transmitancia (unid.arb.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n" de onda (cm'1)

Figura 7: Espectro de FTIR da (a) CAU-IN, (b) CAU-HT e (c) nanocomposito CC21.

4.1.1.4 CARACTERIZACAO POR TERMOGRAVIMETRIA

Nas figuras 8 e 9 estdo apresentadas as analises termogravimétricas para 0s
nanocompositos CM21 e CC21, respectivamente. Para o CM21 observa-se a
degradacéo associada a decomposicdo da fase carbonacea em 415°C enquanto que para
0 CC21 esta perda de massa ocorre em torno de 350 °C.

Estudos na literatura mostram que a desidroxilagdo da caulinita depende
fortemente do grau de ordem estrutural e indicam que mudancas na estrutura cristalina e
na distribuicdo e tamanho das particulas alteram seu comportamento térmico [102].
Como indicado pelas analises de difracdo de raios-X a formacdo do nanocompdsito
CC21 néo provocou modificagdes na cristalinidade da caulinita, conseqiientemente néo
houve modificacdes na temperatura de desidroxilacdo da argila in natura frente ao
composito, em ambos a desidroxilacdo ocorreu na faixa de temperatura entre 400°C e
600°C, com pico méximo em torno de 490°C, figura 9.

Este comportamento ndo é observado para o nanocompédsito CM21. Os
resultados de difracdo de raios-X sugeriram a formacdo de um material com menor grau
de cristalinidade, indicada pela diminuicdo na intensidade dos picos atribuidos a
estrutura cristalina. A diminuicdo no grau de ordenamento da estrutura é evidenciada

pela mudanca no comportamento térmico, onde a degradacdo do mineral ocorreu em
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temperaturas mais baixas (560°C) quando comparada a argila in natura (entre 700-

800°C), figura 8.
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4.1.2. Nanocomp@sitos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita (CS21)

4.1.2.1 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A atapulgita e a sepiolita sdo dois argilominerais similares, pertencentes ao
grupo sepiolita-paligorsquita. Estes minerais sdo silicatos complexos de magnésio,
podendo apresentar substituicdes isomorficas parciais do magnésio pelo aluminio e/ou
ferro. Essas substituicdes do magnésio, nas camadas octaedricas dos minerais da argila,
resultam em um excesso de cargas negativas. Estas, associadas a altas superficies
especificas, tornam a atapulgita e a sepiolita adsorventes para algumas moléculas
polares ou ions positivos [103].

Como na montmorillonita a estrutura destas argilas é do tipo 2:1 formada pela
sequéncia de duas camadas tetraédricas e uma octaédrica (ver figura 2). A camada
tetraédrica é composta por silicio e oxigénio, ja a octaédrica contem magnésio, no caso
da sepiolita e magnésio, ferro ou aluminio no caso da atapulgita [104].

Nas figuras 10 (a) e (b) e 11 (a) e (b) estdo apresentados os difratogramas da
atapulgita in natura (ATA-IN), atapulgita tratada pelo método hidrotérmico (ATA-HT),
sepiolita in natura (SEP-IN) e sepiolita tratada pelo método hidrotérmico (SEP-HT),
respectivamente.

Observa-se que ndo ha modificagdes significativas nos picos de difracdo
primarios das argilas in natura tratadas via rota hidrotérmica em 26 = 13,7° ,26= 19.9°,
20=20.9° e 206=26,7° atribuidos aos planos, (200),(040), (121) e (400) respectivamente
[105].

Na figura 10 (c) e 11 (c) observam-se o0s resultados de difracdo de raios-X para
0s nanocompositos CA21 e CS21 respectivamente. Em ambos os compdsitos ndo houve
desordenamento na dire¢do do plano principal (100) da atapulgita (em 20 = 8,6°) e da

sepiolita (em 26= 7,5°) no decorrer do processo.
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Figura 10: Difratogramas de Raios-X da (a) ATA-IN (b) ATA-HT e (c) nanocompdsito

CA21.
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Figura 11: Difratogramas de Raios-X: (a) SEP-IN (b) SEP-HT e (c) nanocomposito

CS21.
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4.1.2.2 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Nas figuras 12 e 13 observam-se 0s espectros na regido do infravermelho para o
CAZ21 e para 0 CS21, respectivamente.

A atapulgita e a sepiolita tém por caracteristica possuir grupos silanois (Si-OH) em
sua superficie [106] os quais auxiliam na interacdo com compostos organicos. Em todos
0s espectros encontram-se bandas relacionadas a vibracdo de Si-OH em torno de 980
cm™. Com a formacdo dos nanocompésitos observa-se diminuicdo na intensidade da
banda referente a presenca destes grupos, juntamente com o aumento da intensidade da
banda atribuida a ligagdes Si-O-Si (em 1030 cm™ para 0 CA21 e em 1011 cm™ para o
CS21). Propde-se que esta mudanca no perfil dos espectros ocorre devido ao consumo
do hidrogénio, proveniente dos grupos silanois, no processo de degradacdo da biomassa.
A biomassa ao se degradar libera CO, CO; e H,0. Os hidrogénios, dos grupos silanois,
combinam-se com 0s oxigénios, dos grupos CO e CO,; e sao liberados
preferencialmente na forma de agua, em detrimento da liberacdo destas espécies na
forma de compostos organicos oxigenados ou hidrocarbonetos, promovendo a fixacdo
de carbono.

Em estudos realizados por Gomes-Avilés e colaboradores [107] ao estudar a
formacdo de compositos carbono-sepiolita foi observado um deslocamento da banda
associada a deformacdo da ligacdo (H-O-H) de 1663 cm™ da sepiolita in natura para
1646 cm™ para o compésito, e associou esta mudanca a penetracdo do precursor
carbonéaceo nos tuneis e canais estruturais da argila. No nosso trabalho, a atapulgita in
natura apresentou a banda associada a deformacéo da ligacdo (H-O-H) em 1654 cm™ e
a sepiolita em 1664cm™. No espectro dos nanocompésitos observa-se a presenca de uma
banda larga com méaximo em 1608 cm™ atribuida a v(C=C) de grupos oleofinicos.
Devido ao fato da banda ser larga pode estar ocorrendo sobreposicdo desta com as
bandas associadas a deformacéo da ligagdo (H-O-H).

Novas freqliéncias de absorcdo atribuidas a presenga do carbono podem ser
indicadas nos espectros de ambos 0s nanocompdsitos. Estas bandas encontram-se em
1515 e em 1450 cm™ e sdo atribuidas a v(C=C) de grupos aromaticos isolados da

lignina.
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Figura 12: Espectro de FTIR da (a) ATA IN, (b) ATA-HT e (c) nanocompésito CA21.

(c)

(b)

(a)

Transmitancia (unid.arb.)
g <
%j

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n" de onda (cm'1)

Figura 13: Espectro de FTIR da (a) SEP-IN, (b) SEP-HT e (c) nanocomposito CS21.
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4.1.2.3 CARACTERIZACAO POR TERMOGRAVIMETIRA

A interacdo carbono-argila tambeém é evidenciada pelas analises
termogravimétricas dos nanocompositos onde ha perdas referente a fase carbonacea em
410°C no CA21 eem 357°C no CS21.

Como indicado por Macedo e colaboradores [38] a decomposicdo do
componente carbonéceo, a- celulose, no p6 de coco in natura ocorre em 320°C. Nos
nanocompositos CA21 e CS21 as temperaturas maximas de decomposicdo sdo mais
elevadas, o que indica a formacdo de um material com maior estabilidade térmica,
figuras 14 e 15.
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Figura 14: TGA (—) / DTG (---) da (a) ATA-IN, (b) ATA-HT e (c) nanocompdsito
CA21.
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4.2. CARACTERIZACAO GERAL DAS NANOESTRUTURAS DE CARBONO

Foram preparadas nanoestruturas de carbono a partir do pd de coco in natura e a
partir da desmineralizacdo dos nanocompaositos com argilas especiais. A caracterizacao
geral das nanoestruturas de carbono estd apresentada abaixo. As amostras sdo
denominadas como: CN (carbono obtido a partir do p6 de coco in natura); CM (carbono
obtido da desmineralizagdo da montmorillonita); CC (carbono obtido da
desmineralizacdo da caulinita); CATA (carbono obtido da desmineralizacdo da

atapulgita); CSEP (carbono obtido da desmineralizacdo da sepiolita).

4.2.1. CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

No espectro Raman das nanoestruturas de carbono é possivel observar as bandas
D e G. Para 0 CN estas bandas se encontram em 1390 e 1589 cm™ respectivamente.
Para 0 CC em 1368 e 1598 cm™, para 0 CATA em 1370 e 1596 cm™ e para o CSEP em
1355 e 1600 cm™, figuras 16 (a), (b), (c), (d). Os espectros das nanoestruturas de
carbono foram comparados com o espectro do pé de coco in natura, no qual nao se
observa as bandas atribuidas a presenca de estruturas de carbono (bandas D, G e G"),
figura 16 (e).

Para o CN (carbono obtido a partir do p6 de coco in natura) também é possivel
observar uma banda em torno de 2700-2800 cm™, no espectro de segunda ordem, que é
descrita na literatura como banda G”e esté associada com a ordem no empilhamento que
ocorre ao longo do eixo ¢ [108]. O perfil largo e de pouca intensidade desta banda é
atribuido a materiais de carbono com grafitizacdo deficiente, como descrito na literatura

por Larouche e colaboradores [109].
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Figura 16: Espectro Raman do (a) CN, (b) CC, (c) CATA, (d) CSEP e (e) coco in

natura.
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A partir da deconvolucdo das bandas D e G foi possivel estimar o valor do
parametro Ip/lg e a partir da equagédo (1) estimar o valor de La. Os resultados estdo

apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Valores de Ip/lg e La para as nanoestruturas de carbono

Materiais I/l La (nm)
CN 2,42 7,8

cC 15 12
CATA 1,2 16
CSEP 2,3 8

E importante ressaltar que este é um calculo estimado, visto que ocorre
sobreposicao dos picos correspondentes.

Os resultados de espectroscopia Raman para o CM, carbono obtido a partir da
desmineralizagdo da montmorillonita, ndo foram satisfatérios para a elaboragéo de uma
interpretacdo pertinente. Serdo realizadas posteriormente medidas de microscopia

eletronica de transmissdo para confirmar os resultados apresentados.

4.2.2. CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

O perfil dos difratogramas dos carbonos CN, CM, CC, CATA e CSEP séo
apresentados na figura 17 (a), (b), (c), (d) e (e) e sdo caracterizados pela presenca de um
halo amorfo em 20 = 21,4°, 20=23°, 20=22°, 20=21,1 e 20=21, respectivamente,
atribuido ao plano (002) da rede do carbono desordenado [110,111]. Na figura 17 (f)
apresenta-se o difratograma do p6 de coco in natura, caracterizado por uma banda larga
em 20 =22° atribuida a celulose [112].

Nos difratogramas d-1 e e-1 referente a CATA e CSEP observa-se que além da
presenca do halo amorfo, existem picos atribuidos a presenca de residuo mineral
principalmente quartzo, e a presenca de atapulgita com 26 = 18°, 25°, 29°, 39° e 42°
[113] e sepiolita com 20 = 27°, 35°, 40° 43° [114,115], como também pode ser
observado pelos difratogramas d-2 e e-2 referentes a atapulgita e a sepiolita tratadas

32




com acido fluoridrico. Tal observacdo indica a necessidade de otimiza¢do do método de
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Figura 17: Difratogramas de Raios-X do (a) CN, (b) CM, (c) CC, (d) CATA, (e) CSEP

e (f) pd de coco in natura.
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Os resultados de espectroscopia Raman e difragdo de raios—X indicam a
formagdo de um material predominantemente desordenado. Esta caracteristica é
esperada, considerando a baixa temperatura do processo, que fornece pouca energia
para que as estruturas se organizem. Resultado semelhante foi observado em outros
estudos de sintese de materiais carbonaceos em condi¢des de processo moderadas [107,
116-118]. Sevilla e colaboradores observaram perfil semelhante ao sintetizar
microesferas de carbono a partir de celulose via rota hidrotérmica. Foi observado que a
transformacdo da celulose em material carbondceo ocorreu a partir de 220°C e este
comportamento foi acompanhado por analises de espectroscopia na regido do
infravermelho, as quais s6 apresentaram informagfes sobre transformacdo quimica

acima desta temperatura [118].

4.2.3. CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO (FTIR)

Nas figuras 18 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) estdo representados os espectros de
infravermelho do CN, CM, CC, CATA, CSEP e do p6 in natura respectivamente. Em
todos 0s espectros observam-se bandas em torno de 3350 cm™ relacionada a v(O-H),
em 2930cm™, atribuida a v(C—H) de grupos metil e metileno, em ~1700 cm™ atribuida
a v(C=0), em ~1606 atribuido a v(C=C) de compostos oleofinicos ¢ bandas em 1512 e
1444 cm™ atribuidos a ligagdes C=C de grupos aromaticos isolados da lignina [98].

No p6 de coco in natura observa-se a presenca de uma banda em 1245 cm™ que
pode ser atribuida a presenca de ésteres, éteres e grupos fendlicos, uma banda em 1035
cm™ atribuida a vibragdo de C-O, de C-OH primario e um pequeno ombro em 1100cm™
causado pela vibracdo de C-O em C-OH secundarios. Os grupos hidroxilas sao
principalmente devido a presenca da celulose [119]. No espectro das nanoestruturas de
carbono (CN, CM, CC, CATA e CSEP) as bandas em 1245 cm™ e em 1035 cm™
desaparecem e hé o aparecimento de bandas em ~1275 cm™ e em 1210 cm™ atribuidas
ao estiramento C-O—C, sugerindo condensacao de cadeia.

A presenca de grupos C=0 e —OH confere a estes materiais uma superficie de
natureza polar. Esta caracteristica é esperada uma vez que materiais sintetizados via rota
hidrotérmica tendem a possuir grupos funcionais polares na sua superficie, fazendo com

que estes possuam comportamento mais hidrofilico quando comparados a materiais
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carbonaceos obtidos por outras rotas. [120] Este comportamento também foi observado
por Titirici e colaboradores ao sintetizarem carbono mesoporoso via carbonizagdo
hidrotérmica de biomassa [121].

No espectro do CATA também observam-se bandas referente a grupos presentes
na atapulgita, em 3540 cm™ atribuida ao estiramento de hidroxilas do cation de Fe e em

1645 cm™ atribuida a deformacéo da agua de coordenacéo (H-O-H) da atapulgita.

(f)
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(d)

(c)

(b)

Transmitancia (unid.arb.)

(a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n" de onda (cm'1)

Figura 18: Espectro de FTIR do (a) CN, (b) CM, (c) CC, (d) CATA, (e) CSEP e (f)

coco in natura.
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4.2.4. CARACTERIZACAO POR TERMOGRAVIMETRIA

Os estudos de analise térmica permitiram acompanhar as mudangas no processo
de carbonizacao das nanoestruturas de carbono. A fixacdo de carbono, favorecida pelas
condicdes brandas de temperatura e pela pressdo exercida pelo sistema foi evidenciada
pela reducdo nas perdas de massa na faixa de temperatura entre 150-440 °C. A partir da
curva de DTG do p6 de coco in natura, figura 19 (a) observa-se uma regido de perda de
massa entre 200 e 350°C correspondente a degradacéo e volatilizacdo dos componentes
dos materiais carbonaceos (hemicelulose, celulose e lignina). A perda em 270°C é
atribuida a decomposicao de hemicelulose e ligagdes glicosidicas, enquanto que a perda
320 °C esté associada a decomposigdo de o — celulose e corresponde a 35% da perda de
massa [98].

Os principais componentes dos materiais lignoceluldsicos (hemicelulose,
celulose e lignina) sofrem modificagdes quimicas quando tratados por processo
hidrotérmico, o que influencia no comportamento térmico destes materiais. Nos
processos que ocorrem em temperaturas entre 150-230°C o processo de hidrélise da
hemicelulose é favorecido. Em temperaturas mais altas ocorrem reacdes de degradacao
da celulose que influenciam o processo de decomposicdo da hemicelulose e
conseqiientemente toda a degradacdo do material [122].

Para as nanoestruturas CN, CM, CC, CATA e CSEP obtidas via processo
hidrotérmico a 250°C, apresentadas nas figuras 19 (b), (c), (d), (e) e (f) respectivamente
observa-se uma mudanca no perfil de perda de massa destes materiais quando
comparado ao material precursor. A degradacdo da fase carbonéacea nas nanoestruturas
ocorre em temperaturas mais elevadas, evidenciando maior estabilidade térmica.

Na tabela 2 estdo apresentados os valores de temperatura maxima de

decomposicgéo para cada nanoestrutura.
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Figura 19: Curva TGA (—) / DTG (---) do (a) p6 de coco in natura, (b) CN, (c) CM, (d)

CC, (e) CATA e (f) CSEP.
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Tabela 2: Temperatura maxima de decomposi¢do das nanoestruturas de carbono

Nanoestruturas Tmax de decomposicao (°C)
CN 357
CM 424
CC 430
CATA 416
CSEP 427
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4.3. MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS E CARBONOS

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.3.1.1 Nanocompositos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita
(CC21)

O po de coco in natura apresenta morfologia predominantemente formada por
folhas sobrepostas, figura 20. Em um trabalho anterior Macedo e colaboradores [98]
prepararam estruturas de carbono a partir deste precursor e observaram que o p6 de coco
tende a preservar sua morfologia original mesmo quando tratado em altas temperaturas,

0 que o configura como um biotemplate rigido.

Figura 20: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do p6 de coco in natura,
aumento de 200 X (MACEDO, 2005).

Pelas imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos nanocompoésitos
carbono-montmorillonita (CM21), figura 21 e carbono-caulinita (CC21), figura 22
observa-se a formacéo de folhas sobrepostas e placas, indicando que a morfologia do p6

de coco foi mantida durante a carbonizagdo hidrotérmica.

39



AccV " Picbe Msg WD Det F———1 10mm
2506V 26 x1000 10 SE

Figura 21: Imagens de microscopia eletronica de varredura do nanocomposito CM21 (a)
aumento de 100X e (b) aumento de 1000 X.

Nas imagens de microscopia de eletrbnica de varredura do nanocompdsito
CC21, figura 22, observam-se cristais da caulinita distribuidos nas folhas de carbono

(indicados pelas setas). Uma microscopia complementar esta apresentada na figura Al.

Figura 22: Imagens de microscopia eletronica de varredura do nanocompaosito CC21 (a)
aumento de 1800X e (b) aumento de 6000X.

Nas figuras 23 (a) e (b) estdo apresentadas as imagens de MEV da
montmorillonita in natura (MMT-IN) e da caulinita in natura (CAU-IN). A diferenca
morfolégica comparada aos nanocompositos € evidente, as argilas in natura
caracterizam-se pela presenca de placas aglomeradas. Nas imagens A2 e A3, no anexo,
é possivel observar que o método hidrotérmico causou modificacdo na morfologia da
montmorillonita e da caulinita, que passaram apresentar um aspecto plastico devido a

hidratacdo das argilas.
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Figura 23: Imagem de microscopia eletronica de varredura da (a) MMT-IN (aumento de
1000X) e (b) CAU-IN (aumento de 6000X).

Os Espectros de Dispersao de Energia (EDS), apresentados nas figuras A4, para o
CM21 e A5 para o CC21, no anexo A, possibilitaram uma andlise quimica semi-
quantitativa dos nanocompdsitos. Para 0 CM21 os resultados revelaram a presenca de
carbono, silicio, magnésio, ferro, aluminio e oxigénio. Para 0 CC21 ha a presenca de
carbono, oxigénio, aluminio e silicio. Através do mapeamento dos elementos foi
possivel observar a distribuicdo destes nos nanocompositos. Nas figuras 24 (a) e (b)
estdo apresentados 0s mapeamentos para o carbono e silicio no CM21, que evidenciam
a distribuicdo homogénea destes elementos na amostra o0 que indica a presenca
simultanea de carbono e argila, denotando a formacdo do nanocompdsito. Nas figuras

A6 e A7 estdo apresentados os mapeamentos dos demais elementos.
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Figura 24: Mapeamento de (a) carbono e (b) silicio no nanocomposito CM21.

4.3.1.2 Nanocompdsitos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita (CS21)

Pelas imagens de microscopia eletronica de varredura da atapulgita (ATA-IN) e
da sepiolita (SEP-IN) in natura, figuras 25 (a) e (b) respectivamente, observa-se uma
morfologia predominantemente fibrosa. Este aspecto é devido as descontinuidades das
folhas octaédricas que formam canais microporosos responsaveis por esta morfologia
[123]. E possivel observar que as fibras tendem a se aglomerar e este comportamento se
torna ainda mais evidente apds o tratamento hidrotérmico destas argilas, figuras A8 e

A9, no anexo.

AccV  Probe Mag WD Det
25.0kV 30  x 5000 10 SE

Figura 25: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da (a) ATA-IN (aumento de
2000X) e da (b) SEP-IN (aumento de 5000X).
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Nas figuras 26 e 27 estdo apresentadas as imagens de MEV para o CA21 e para
0 CS21, respectivamente. Os nanocompositos apresentam morfologia caracterizada por
folhas sobrepostas com as fibras das argilas distribuidas. Imagens complementares nas
figuras A10 e All.

Kong e colaboradores observaram comportamento semelhante no que se diz
respeito a distribuicédo das fibras em folhas de carbono. Ao preparar eletrodos de grafite
expandido com atapulgita, alguns canais e poros presentes no grafite expandido
serviram de matriz para a incorporacdo de particulas de atapulgita, que se distribuiram

uniformemente [124].

Figura 26: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura do nanocompdsito CA21
(1800 X).

AccV  / Probe Mag WD Det F——— 2m
250V 30 % 5000 9 SE

Figura 27: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do nanocompaésito CS21 (a)
com aumento de aumento 5000X e (b) aumento de 3000X.
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Os Espectros de Dispersdo de Energia (EDS), apresentados nas figuras Al2, para o
CA21 e Al3 para o CS21, possibilitaram uma andlise quimica semi-quantitativa dos
nanocompositos. Os resultados revelaram a presenca de carbono, silicio, magnésio,
ferro, aluminio e oxigénio tanto para o CA21 quanto para o CS21. Através do
mapeamento dos elementos foi possivel observar a distribuicdo destes nos
nanocompositos. Nas figuras 28 (a) e (b) e 29 (a) e (b) estdo apresentados os
mapeamentos para o carbono e silicio no CA21 e no CS21, respectivamente. Estas
analises evidenciaram a distribuicdo homogénea destes elementos na amostra, indicando
a presenca simultanea de carbono e argila, o que denota a formacdo do nanocompadsito.

Nas figuras A14-A17 estdo apresentados os mapeamentos dos demais elementos.

(@) (b)

Figura 28: Mapeamento de (a) carbono e (b) silicio no nanocomposito CA21.
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Figura 29: Mapeamento de (a) carbono e (b) silicio no nanocomposito CS21.

4.3.1.3 Nanoestruturas de Carbono

Nas figuras 30, 31, 32, 33 e 34 observam-se as imagens de MEV para o CN
(carbono obtido a partir do p6é de coco in natura); CM (carbono obtido da
desmineralizacdo da montmorillonita); CC (carbono obtido da desmineralizacdo da
caulinita); CATA (carbono obtido da desmineralizacdo da atapulgita) e CSEP (carbono
obtido da desmineralizacdo da sepiolita) respectivamente. Os materiais apresentaram
morfologia semelhante. Para todas as nanoestruturas observa-se a formacao de folhas
sobrepostas.

Materiais sintetizados via carbonizacdo hidrotérmica a partir de biomassa
tendem a possuir composicdo e morfologia fortemente influenciada pelo material
precursor [66]. Em estudos realizados por Hu e colaboradores utilizando diferentes
precursores para obtencdo de materiais carbonaceos, foi observado que as biomassas
constituidas de tecidos “duros”, ou seja, que continham estruturas celulésicas
cristalinas, bem organizadas, tendem a preservar sua morfologia, mesmo em micro e
macro escala. Ja precursores constituidos de tecidos flexiveis, sem ordenamento, como
os carboidratos [67, 76-79] tendem a perder sua estrutura original, formando
nanoparticulas de carbono globulares. A morfologia das nanoestruturas de carbono
observada neste trabalho é totalmente diferente daquelas reportadas na literatura para
materiais carbonaceos obtidos a partir de biomassa, em virtude da morfologia do p6 de

coco, material utilizado como precursor carbonaceo.
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Figura 30. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do CN com aumento de (a)
100, (b) 200, (c) 700 e (d) 2700 X.

Figura 31: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do CM com aumento de (a)
3000X e (b) 8000X .
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Figura 32: Imagem de microscopia eletronica de varredura do CC (aumento de 1200X) .

Uma imagem complementar esta apresentada na figura A18, no anexo.

Nas imagens referentes aos carbonos obtidos apds a desmineralizacdo da
atapulgita e da sepiolita, CATA e CSEP, respectivamente, ndo é mais possivel observar
a presenca das fibras, mesmo havendo residuo inorganico como indicado pelas analises

de difracéo de raios-X

AccY Mag F— 2um
15.0kV x 5000

Figura 33: Imagens de microscopia eletronica de varredura do CATA (aumento de
5000X.
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Figura 34: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do CSEP (aumento de
500X).

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

4.3.2.1 Nanocompositos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita
(CC21)

A microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) é uma técnica particularmente
valiosa para caracterizar nanoestruturas de carbono porque fornece informacoes sobre a
homogeneidade da amostra, morfologia das nanoestruturas, microestrutura (orientacao
das paredes e do carater grafitico) e sobre a presenca de impurezas [125]. Pelas imagens
de microscopia eletrénica de transmissdo do nanocompdsito carbono-montmorillonita
(CM21) é possivel observar algumas regides ricas em argila e outras ricas em carbono,
comportamento ja visto por Nethravathi e colaboradores ao estudar a formacdo de
compdésitos de grafeno com bentonita a baixas temperaturas [126]. As figuras 35 (a) e
(b) representam regides com particulas de argila, com nanoparticulas de carbono
distribuidas. Observa-se que as particulas da argila apresentam formas bem definidas.
Na figura 35 (c) observa-se uma folha enrolada do nanocompdsito de CM21.

Para o nanocomposito carbono-caulinita (CC21) é possivel observar particulas
da caulinita distribuidas nas folhas de carbono, figura 36. As particulas da caulinita,
mais densas, apresentam-se em formas de placas pseudo-hexagonais, normalmente com

menos de 200 nm de diametro [127].
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A microscopia eletrbnica de transmissdo também permitiu observar a
desorganizacdo destas nanoestruturas, caracteristica que foi indicada pelas analises de
espectroscopia Raman. Ambos os compdsitos apresentaram bandas Raman referente a
desordem no material. Observacdo coerente com trabalhos realizados na literatura
[79,116] que obtiveram nanoestruturas de carbono sintetizadas em condicOes

moderadas.

Figura 35: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do CM21 (a) particula de
argila com nanoparticulas de carbono, (b) particula de argila com nanoparticulas de

carbono e (c) folha de nanocompdsito.
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Figura 36: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo do CC21.

4.3.2.2 Nanocompdsitos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita (CS21)

Pelas imagens de MET do nanocompdsito carbono-atapulgita (CA21) observa-se
a presenca de folhas de carbono de carater predominantemente amorfo e a presenca de
fibras nanométricas de atapulgita distribuidas nestas folhas, figuras 37 (a), (b) e (c). Na
figura 37 (b) observa-se também que h& uma orientacdo preferencial das folhas na
direcéo das fibras.

Além da formacg&o das folhas de carbono, ha a formagdo de dominios esféricos
de carbono distribuidos nestas folhas, indicados pelas setas nas figuras 37 (d) (e) e (f).

Nos destaques da figura 38 observa-se a formagdo de dominios grafiticos, com
distancia interlamelar em torno de 0,4 nm. Este valor se aproxima do valor ideal para a
separacdo de lamelas de grafite de 0,34 nm [128]. Imagens complementares estdo
apresentadas na figura A19, no anexo.

Este comportamento ndo foi observado na literatura em estudos relacionados a

carbonizacéo hidrotérmica de biomassa.
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Figura 37: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo do nanocompaosito CA21.
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Figura 38: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do nanocomposito CA21.

Para 0 nanocomposito carbono-sepiolita (CS21) observa-se a presenca de folhas
de carbono sobrepostas de carater amorfo com as fibras da sepiolita distribuidas nestas
folhas, figura 39. E possivel observar que as folhas possuem espessura pequena. Na
imagem 39 (e) observa-se uma dobra de uma folha e em destaque estima-se que a
espessura desta folha seja menor do que 1 nm. Imagens complementares estdo

apresentadas na figura A20, no anexo.
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Figura 39: Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo do nanocomposito CS21.
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4.3.2.3. Nanoestruturas de Carbono

A microscopia eletronica de transmissdo confirma os resultados sugeridos por
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. O halo amorfo em torno de 26 = 22°
associado ao plano (002) do carbono desordenado e a banda D no espectro Raman
indicam a formacdo de um material amorfo. Pela banda G presente também no espectro
Raman sugere-se a presenca de cristalitos de grafite.

Comportamento diferente do descrito na literatura que associa a presenca de
dominios grafiticos a processos que ocorrem em temperaturas mais elevadas do que
aquelas utilizadas neste trabalho [40, 51, 129-131], principalmente quando se trata de
materiais obtidos pela conversdo de biomassa em condi¢cGes moderadas de sintese que
tendem a formar estruturas essencialmente amorfas [121,132].

Pelas imagens de microscopia eletronica de transmissdo foi indicada a formacao
de trés morfologias de estruturas de carbono: fibras, folhas e nanoparticulas.

Na figura 40 (a) é possivel observar uma folha de carbono semelhante a folhas
de grafeno obtidas a partir de grafite [133-135]. Zhu e colaboradores observaram
morfologia semelhante ao obter nanofolhas de carbono através de um sistema de
deposicdo quimica em fase vapor assistido por plasma (PECVD), com temperatura do
substrato entre 650-900°C. Os pesquisadores observaram que as bordas destas folhas
possuiam menos de 1 nm de espessura [50].

E possivel observar que a folha obtida a partir do p6 de coco é praticamente
transparente sob radiacdo eletronica, indicando sua pouca espessura. Nas figuras (b) e
(c) observa-se que a folhas sdo decoradas com nanoparticulas com dimensdo menor do
que 10 nm, em consonancia com os resultados estimados das bandas Raman que
indicaram para o CN particulas em torno de 8 nm. Resultado semelhante foi observado
por Yang e colaboradores que produziram um filme compésito de nanofolhas de
grafeno com nanoparticulas de carbono amorfo por deposicédo eletroguimica [136].

Nas figuras 40 (d) e (e) observam-se franjas parcialmente ordenadas. Franjas
semelhantes as apresentadas neste trabalho foram observadas por Yamabe e
colaboradores ao sintetizar materiais com estrutura tipo-grafeno a partir de piche, resina

fenolica e resina de xileno via pirélise a 550 e 650°C [130].
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Figura 40: Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo da nanoestrutura de

carbono obtidas do p6 de coco in natura (CN).

Na figura 41 (a) esta apresentada uma imagem onde é possivel observar a
presenca das fibras. Em um trabalho anterior realizado por Bispo e colaboradores [12]
foi observado que o p6 de coco in natura também é caracterizado pela presenca de
fibras. Bispo et al utilizaram o p6 de coco para produzir um material compdsito com
sepiolita através de pirélise a 800°C sob atmosfera inerte e observaram que mesmo apos
o tratamento de queima a morfologia fibrilar do pé de coco foi mantida. A microscopia
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eletronica de transmissdo do coco in natura pode ser observada na figura 41 (b). No

presente trabalho o pé de coco se comportou de maneira semelhante. E possivel

observar a presenca de fibras ap6s a carbonizagéo hidrotérmica do precursor.

Figura 41: Imagens de microscopia eletrénica de transmissao do (a) CN e do (b) p6 de
coco in natura (BISPO, 2010).
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4.4 MEDIDAS DE AREA E POROSIDADE

A capacidade de adsorcdo de qualquer adsorvente é funcdo da pressdo (quando
gases) ou da concentracdo (quando liquidos) e da temperatura. Quando em um processo
a capacidade de adsorcdo varia com a pressao, mantendo a temperatura constante, é
possivel a obtencdo de curvas denominadas isotermas. O exame de numerosos
resultados experimentais permitiu a classificacdo das isotermas de adsor¢do em seis

tipos caracteristicos [137], que estdo representadas na figura 42.
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Figura 42: Classificacdo das isotermas de adsorcédo [138].

Por possuir um diametro molecular relativamente pequeno, a adsorcdo de
nitrogénio é utilizada como um procedimento padrdo para a caracterizacdo de estruturas
porosas, quanto a distribuicdo e volume dos poros e a area superficial.

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica, a depender da natureza das forcas
envolvidas no processo. A adsor¢do fisica é atribuida principalmente a forcas
eletrostaticas e de Van der Waals entre as moléculas do adsorbato e a superficie do
adsorvente e tende a ocorrer em dois estdgios mais ou menos distintos: adsorgdo em
monocamada-multicamada e condensagédo capilar, esta normalmente acompanhada por
uma curva de histerese. O fendbmeno da condensacéo capilar consiste na adsor¢do do gas

no interior dos poros, em sua fase liquida, e ocorre como um filme nas paredes dos
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poros, fato que implica em variagdes entre as curvas de adsorcdo/dessorcéo [98, 139].
A estrutura porosa dos materiais obtidos via rota hidrotérmica foi examinada através das
isotermas de adsorcdo-dessorgédo de nitrogénio, os resultados sdo apresentados a seguir.

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo indicam que sé ha adsorcéo significativa em
pressdes relativamente altas (em torno de P/P0=0,8).

Para todos os materiais as isotermas de adsor¢do-dessorc¢ao apresentadas sao
do tipo IV e a histerese do tipo H3, de acordo com a classificacdo da IUPAC, figura 43.
A isoterma do tipo IV € uma curva caracterizada por um continuo aumento na
quantidade de gas adsorvido para todos os valores de P/P0O. A isoterma do tipo IV
também sugere que a estrutura porosa do material é bimodal, possuindo tanto
mesoporos (poros com didmetro variando entre 2-50 nm) quanto microporos (poros com
diametro inferior a 2 nm) [140].

Entretanto, a histerese H3 indica a predominancia de mesoporos e ¢€
normalmente observada em particulas do tipo-placa causando poros em formato de
fendas [58, 141]. A presenca de histerese em pressdes relativas acima de 0,4 também é
um indicativo de uma estrutura mesoporosa [142]. A ascendéncia da curva de adsor¢édo
perto da pressdo relativa igual a 1 sugere a presenca de alguns macroporos ( poros com

didmetro superior a 50 nm) [143].
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Figura 43: (a) Isoterma de adsorcao-dessorcdo do (a) CM21, (b) CC21 (c) CA21 e (d)
CS21 (e) CN, (f) CC e (g) CSEP (h) CM e (i) CATA.

A area superficial foi calculada empregando-se 0 modelo BET. Com a equacéo
de BET determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir com uma
monocamada a superficie do adsorvente e por fim determinar a area superficial do
solido [137]. Os valores de area superficial BET foram fornecidos diretamente pelo
equipamento.

A tabela 3 mostra os valores de area superficial e tamanho médio dos poros para

0s materiais preparados via rota hidrotérmica.

Tabela 3: Area superficial BET e Tamanho Médio de Poros.

AMOSTRA AREA TAMANHO MEDIO
SUPERFICIAL | DOS POROS (nm)
(m/g)

CMm21 26 15

cC21 32 28

CA21 62 34

Cs21 88 24

CN 58 19

CM 26 37

cC 49 17

CATA 21 26

CSEP 99 9
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A partir dos valores de area superficial dos materiais obtidos neste trabalho
observa-se que houve melhora nas caracteristicas texturais frente ao material precursor

que possui area superficial em torno de 4 m?/g.
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CAPITULO 5
5. CONCLUSOES

Os resultados de espectroscopia de absor¢do no infravermelho e Raman, e
microscopias de varredura e transmissdo evidenciaram a formagdo dos
nanocompositos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita (CC21).
A partir das analises espectroscopicas observou-se a presenca de carbono, pelas
bandas D e G no espectro Raman, e bandas em ~1444 e 1512 cm™ atribuidas a
C=C de grupos arométicos no Infravermelho. A microscopia eletronica de
varredura permitiu observar a morfologia em folhas dos nanocompositos. As
analises de EDS e mapeamento mostraram a presenca de carbono e elementos da
fase inorganica homogeneamente distribuidos. Pela microscopia eletrdnica de
transmissao observou-se a formacdo das folhas de caréater desordenado, com a
presenca de nanoparticulas de carbono.

A formacdo de nanocompositos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita
(CS21) foi evidenciada pelos resultados de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho e microscopias de varredura e transmissdo. A partir das anélises
espectroscopicas observou-se a presenca de carbono, pelas bandas em ~1444 e
1512 cm™ atribuidas a C=C de grupos arométicos. A microscopia eletronica de
varredura permitiu observar a morfologia em folhas dos nanocompdsitos com as
fibras das argilas dispersas. As andlises de EDS e mapeamento mostraram a
presenca de carbono e elementos da fase inorganica. Pela microscopia eletrénica
de transmissdo observou-se a formacéo das folhas de carater predominantemente
desordenado com fibras das argilas distribuidas. Observou-se também a
presenca de nanoparticulas de carbono distribuidas nas folhas e de dominios

grafiticos.

A sintese de nanoestruturas de carbono foi evidenciada principalmente pelas
técnicas de espectroscopia Raman e microscopias eletrénica de varredura e
transmissdo. A partir do espectro Raman foi possivel observar bandas
caracteristicas de materiais carbonaceos e estimar o tamanho das particulas que

estio em um intervalo de 8-16 nm. A morfologia em folhas destas
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nanoestruturas péde ser observada pelas imagens de microscopia eletronica de
varredura. Pela microscopia eletronica de transmissdo observou-se a formacao
de folhas, fibras e nanoparticulas. As folhas possuiam caréter
predominantemente amorfo, com a presenca de dominios grafiticos e

nanoparticulas de carbono distribuidas.
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CAPITULO 6

6. TRABALHOS FUTUROS

- Realizar medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo das nanoestruturas
obtidas a partir desmineralizacdo dos nanocompositos;

- Desenvolver metodologias para controlar o grau de cristalinidade das nanoestruturas;

- Desenvolver estratégias para o controle de area e porosidade;

- Estudar os fatores que controlam a formacao de diferentes nanoestruturas de carbono a

partir de biomassas;

- Avaliar o potencial de aplicacdo dos materiais obtidos em células combustivel e como

reforco de materiais poliméricos;
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Anexo A
Microscopias/EDS/Mapeamento
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Figura A2: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da MMT-HT.
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Figura A3: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da CAU-HT.
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Figura A4: (a) Imagem de microscopia eletrdnica de varredura do nanocomposito
CM21 (aumento de 300X) e (b) Espectro de Dispersdo de Energia do hanocomposito
CM21.
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Figura A5: Espectro de Dispersdo de Energia do nanocomposito CC21.
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Figura A6: Mapeamento de (a) oxigénio e (b) magnésio no nanocompésito CM21.
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Figura A7: Mapeamento de (a) ferro e (b) aluminio no nanocompésito CM21.
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Figura A8: Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura da ATA-HT.
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Figura A9: Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura da SEP-HT.
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Figura A10: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura do nanocompdsito CA21.
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Figura Al11: Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura do nanocompésito CA21.
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Figura A12: Espetro de Dispersao de Energia do nanocompdsito CA21.
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Figura A13: Espetro de Dispersdo de Energia do nanocomposito CS21.
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Figura Al14: Mapeamento de (a) oxigénio e (b) magnésio no CA21.
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Figura A15: Mapeamento de (a) ferro e (b) aluminio no CA21.

(@) (b)

—— 2um ) —— 2um
[MaKa]

Figura A16: Mapeamento de (a) oxigénio e (b) magnésio no CS21.
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Figura A17: Mapeamento de (a) ferro e (b) aluminio no CS21.
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Figura A18: Imagem de Microscopia Eletrdnica de Varredura do CC.
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Figura A20: Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao do CS21.
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