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RESUMO 

 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE 

CARBONO POR MÉTODO HIDROTÉRMICO A PARTIR DE BIOMASSA 

 

A produção de materiais de carbono nanoestruturados pode constituir uma 

alternativa para a reutilização de resíduos provenientes da indústria petroquímica e 

atividades agrícolas, abrindo um caminho para o desenvolvimento de materiais ―verdes‖ 

multifuncionais. Da indústria do processamento do coco, origina-se uma quantidade 

significativa de resíduos (45% do fruto). A casca, fibras e pó de coco são estudados 

extensivamente para a produção de materiais de carbono convencionais. A proposta 

deste trabalho foi produzir nanocompósitos de carbono-argila e nanoestruturas de 

carbono, via rota hidrotérmica. Para tanto foi utilizado o pó de coco in natura como 

precursor carbonáceo e argilas lamelares (montmorillonita e caulinita) e fibrosas 

(atapulgita e sepiolita). Os materiais obtidos foram caracterizados por difração de Raios-

X, espectroscopia Raman e no Infravermelho, Termogravimetria, Microscopia 

eletrônica de Varredura (MEV) e Transmissão (MET), e medidas de área superficial e 

porosidade por BET. A formação de carbono foi indicada pelos resultados de 

infravermelho com bandas em ~1444 cm
-1 

e ~1512 cm
-1 

 atribuídas a C=C de grupos 

aromáticos. Os resultados de espectroscopia Raman evidenciaram a presença de 

espécies carbonáceas pelo aparecimento das bandas D e G atribuídas, respectivamente, 

a presença de desordem e cristalitos de grafite. A faixa de tamanho de partícula 

estimada a partir das bandas Raman está entre 8-33 nm. Os resultados de MEV 

mostraram que a morfologia do pó de coco foi preservada e todos os materiais obtidos 

apresentaram a formação de folhas sobrepostas e placas. Nas imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) foi possível observar a formação de três tipos de 

nanoestruturas de carbono: folhas, fibras e nanopartículas. Observou-se a formação de 

folhas muito finas, de caráter predominantemente amorfo, bem como a presença de 

domínios grafiticos parcialmente ordenados, e nanopartículas de carbono dispersas.  

 

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

nanocompósitos carbono-argila 
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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
-1

 and ~ 1512 cm
-1

 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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CAPÍTULO 1 

 

1. INTRODUÇÃO  

 

Na história da humanidade o desenvolvimento social e econômico sempre esteve 

diretamente relacionado com a evolução tecnológica e a produção de novos materiais. 

Entretanto, o impacto deste desenvolvimento no meio ambiente acarreta sérios 

problemas como as alterações climáticas, a perda da biodiversidade, a desertificação e a 

degradação do ecossistema. Durante todas as fases do ciclo de vida de um produto são 

consumidas grandes quantidades de energia e recursos naturais, bem como são gerados 

grandes volumes de resíduos. Assim, é necessária a busca pelo desenvolvimento 

sustentável, incluindo neste contexto materiais e processos ambientalmente amigáveis, 

os quais estão sendo ativamente estudados nos últimos anos em todo o mundo [1-4]. 

A eco-tecnologia foi definida como o uso de métodos tecnológicos para a gestão 

ambiental de forma a minimizar os danos ao meio ambiente. No entanto, como a própria 

tecnologia é freqüentemente associada ao impacto ambiental, o termo eco-tecnologia 

também é relacionado às técnicas de remediação e às tecnologias mais limpas [5]. A 

eco-tecnologia contribui para ampliar a sustentabilidade dos sistemas naturais, tanto 

pela redução da necessidade de insumos para um mesmo nível de produção, quanto pela 

redução da poluição resultante do processo de produção, distribuição e consumo, 

utilizando com eficiência materiais não nocivos e energia renovável, e ao mesmo tempo 

conservando a biodiversidade [6]. 

O Brasil tem um grande potencial para geração de energia e desenvolvimento de 

novos materiais proveniente de recursos renováveis, o que se apresenta como uma 

alternativa para construção de uma plataforma eco-tecnológica, onde todo o ciclo de 

vida do material ou produto industrial, desde o precursor até o seu descarte, seja 

sustentável. 

  Dentre as principais fontes renováveis estão as biomassas que envolvem os 

resíduos orgânicos, plantas silvestres e resíduos agrícolas [7,8]. A biomassa é um 

recurso renovável oriundo de matéria orgânica de origem animal ou vegetal e cada vez 

mais atrai a atenção dos setores produtivos. É um precursor que gera um baixo impacto 

ambiental, reduzindo substancialmente as emissões de dióxido de carbono, de baixo 

custo, grande disponibilidade e rápida regeneração quando comparados a precursores 

não renováveis [9-11]. 
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 A biomassa é uma fonte para a produção de uma série de produtos ligados a 

diversos setores, tais como, energia, combustíveis líquidos, sólidos e gasosos, químicos, 

energia elétrica e materiais avançados com aplicações eletroquímicas [12], como 

suporte para adsorção de corantes [13], metais [14], carbono [15-16], dentre outros.  

Biomassas, em geral, são compostas de uma variedade de polímeros orgânicos, 

que incluem celulose, hemicelulose e lignina. A porosidade estrutural da biomassa pode 

ser utilizada para adquirir uma estrutura porosa na transformação do polímero orgânico 

em carbono [15]. Diversos trabalhos na literatura apontam o potencial da biomassa na 

produção de materiais carbonáceos [13,16-20]. 

Wang e colaboradores obtiveram nanoestruturas de carbono grafítico a partir de 

compósitos de Fe/polímero condutor/biomassa (filtro de papel comercial, algodão e 

madeira) via pirólise assistida por microondas. Foi observado que a morfologia e as 

características texturais das biomassas foram preservadas. Pelos resultados de difração 

de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletrônica de transmissão foi possível 

constatar a transformação da biomassa em um material grafítico, com a formação de 

novos poros e alta área superficial, favorecendo a aplicação deste material em 

armazenamento/conversão de energia e eletrocatálise [15].  

Stephan e colaboradores reportaram a síntese de grafite pirolítico a partir de 

biomassa (fibra de bananeira) para aplicação como material anodo em baterias de lítio. 

As fibras foram ativadas quimicamente e pirolisadas sob atmosfera de nitrogênio por 1 

hora a 800°C. Foi observado o caráter desordenado do material carbonáceo, 

característica que favoreceu a aplicação destes materiais em baterias, por promover 

sítios para acomodação do lítio entre as lamelas de grafite desorganizadas [21]. 

  No presente trabalho a biomassa agroindustrial utilizada como precursora dos 

materiais carbonáceos foi o pó de coco, resíduo gerado na indústria de produção de 

fibras longas de coco. Da indústria de processamento do coco verde ou maduro origina-

se uma quantidade significativa de resíduos, fibras curtas e pó [22].  

 No Brasil a plantação de coqueiros se estende por todo o litoral, do Pará ao Rio 

de Janeiro, entretanto, 95% dos coqueirais se localizam no nordeste concentrados na 

região que vai do norte do Ceará ao sul da Bahia e o estado de Sergipe é o quinto estado 

mais produtivo com 91,9 milhões de frutos dentro da produção nacional.  Ao mesmo 

tempo em que a produção do coco tem importância econômica e social por ser uma 

atividade geradora de emprego e renda, empregando mão-de-obra durante todo o ano, a 

quantidade de resíduos gerada pela agroindústria do coco é preocupante já que 45% do 
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fruto transformam-se em resíduos [23]. Os dados são indicativos da necessidade de se 

encontrar alternativas tecnológicas viáveis para a diminuição da poluição ambiental 

causada pelo acúmulo destes resíduos em lixões e aterros sanitários [24].  

 Na forma in natura ou processada, a casca e fibras de coco se apresentam como 

um material versátil e serão apresentados alguns trabalhos que exemplificam seu 

potencial. 

 

1.1. Propriedades e Aplicações da Casca, fibras e pó de coco na produção de 

carbonos especiais 

 

A casca do coco pode ser utilizada na remoção de metais dissolvidos e 

compostos orgânicos de águas residuais urbanas e industriais através da biossorção, 

processo onde ocorre a fixação de metal por parte da biomassa. A biossorção é um 

processo passivo, rápido, reversível e independente de energia metabólica, realizado 

tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta, no qual atuam forças físico-

químicas que promovem a atração e a ligação do íon metálico, molécula ou material 

particulado à biomassa. Dentre os mecanismos envolvidos na biossorção, destacam-se a 

troca iônica, adsorção, complexação, precipitação e cristalização [25]. 

 No caso particular do pó de coco as propriedades de sorção são devidas 

principalmente à troca iônica ou reações de complexação que os principais constituintes 

da casca do coco, lignina e celulose, e grupos funcionais tais como hidroxila, carbonila 

e grupos carboxílicos fazem com cátions metálicos [26, 27].  

Bhatnagar e colaboradores reportaram na literatura a vasta utilização de 

biossorventes à base de resíduos do coco para o tratamento de água.  Na remoção de 

metais pesados, por exemplo, os resíduos do coco mostram-se eficientes atingindo 91% 

de adsorção de Cr(III) em 30 min,  possuindo capacidade de adsorção máxima de 18,25 

μmol/g [26,28].  

A síntese de carbono ativo a partir dos resíduos do coco utilizando 

principalmente rotas de ativação química e física é extensivamente estudada [27, 29-

34]. 

Manju e colaboradores relataram na literatura a produção de carbono a partir da 

casca do coco e estudaram as propriedades de adsorção de arsênio deste material. 

Observou-se que a capacidade de adsorção 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].  
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Macedo e colaboradores estudaram a obtenção de carbono ativado via ativação 

química e pirólise, a partir do pó de coco. O material obtido caracterizou-se pela 

presença de mesoporos (diâmetro dos poros entre 20-40 Å) o que possibilitou a 

aplicação deste material na adsorção dos corantes amarelo de remazol e azul de 

metileno. A capacidade de adsorção do carbono ativado para o azul de metileno foi de 

14,36 mg/g [22].  

Yang e colaboradores reportaram a preparação de carbono ativo a partir da casca 

do coco. A preparação ocorreu em duas etapas, pirólise até 1000°C seguido de 

diferentes processos de ativação (por microondas, vapor, CO2). Foi observado que 

mesmo com diferentes processos de ativação não houve variação nos grupos funcionais 

da superfície destes materiais. Todos os materiais obtidos apresentaram alta área 

superficial com a presença de ultra microporos [36]. 

Carbono ativado a partir dos resíduos do beneficiamento das fibras de coco 

também é utilizado para tecnologias de purificação de gases, como catalisador ou 

suporte de catalisador em processos catalíticos, como materiais de eletrodos em 

dispositivos e processos eletroquímicos [36-39]. 

Os estudos na literatura mostram que o pó de coco é largamente utilizado na 

produção de materiais convencionais.  O escopo deste trabalho foi buscar alternativas 

para agregar valor e verificar o potencial da casca e pó de coco na obtenção 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, nanocápsulas de carbono e nanoesferas recebem grande atenção devido à 

versatilidade de suas propriedades químicas e físicas, como resistência química, 

mecânica, boa condutividade térmica e elétrica e elevada área superficial [40] o que os 

tornam adequados para aplicações em capacitores [41], eletrodos [42], carreamento de 

drogas [43], armazenamento de hidrogênio [44], entre outros.  

As propriedades físicas, químicas e eletrônicas das nanoestruturas de carbono 

são fortemente relacionadas à conformação estrutural do carbono e, assim, seu estado de 

hibridização. A influência da configuração eletrônica gera diferentes graus de 

ordenamento e influi na formação das diferentes nanoestruturas. O controle estrutural e 
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morfológico é fortemente influenciado pelos métodos de síntese desses materiais [45, 

46]. 

 No caso particular das folhas de grafeno, desde o trabalho pioneiro de 

Novoselov  e Geim em 2004, estas nanoestruturas são extensivamente estudadas devido 

as  suas excelentes propriedades [47], conseqüência da sua estrutura única formada por 

uma monocamada de átomos de carbono arranjados em uma rede bidimensional com 

todos os seus átomos expostos na superfície.  As folhas de grafeno apresentam uma 

elevada resistência mecânica (>1060GPa), alta condutividade térmica (~3000 Wm
-1

 K
-1

) 

e uma alta área de superfície específica (2600 m
2
/g) [48], podendo ser utilizadas na  

confecção de transistores, detectores químicos ultra sensíveis e interconectores [49].  

Trabalhos na literatura relatam a preparação de folhas de carbono e estruturas 

grafeno-like a partir de diferentes métodos de preparação. Juang e colaboradores 

sintetizaram folhas de grafeno em um sistema de  Ni/SiC  a temperatura de 750 ºC. Uma 

camada de 200 nm de Ni foi depositada no substrato de SiC por evaporação por feixe de 

elétrons. Os substratos foram colocados em uma câmara de vácuo e a pressão foi 

reduzida até 10
-7

 Torr. Durante o aquecimento, feito rapidamente, o Ni em contato com 

o substrato reagiu com o SiC formando uma fase mista siliceto de níquel/carbono, o que 

resultou em átomos de carbono difundindo para dentro da camada de Ni. Durante a fase 

de resfriamento os átomos de carbono precipitaram sobre a superfície livre do Ni, 

formando camadas de grafenos [48].   

Zhu e colaboradores obtiveram folhas de carbono através de um sistema de 

deposição química em fase vapor assistido por plasma (PECVD), com temperatura do 

substrato entre 650-900°C. Pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão de alta resolução 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 possuíam menos 

de 1 nm de espessura. Também foram observadas franjas paralelas com distanciamento 

de 0,34 nm uma das outras, aproximadamente o espaço (002) do grafite. A área 

superficial das folhas calculada pelo método BET foi de 1000m
2
/g, valor que se 

encontra entre o valor teórico para uma dupla camada (1315m
2
/g) e tripla camada 

(877m
2
/g) de folhas de grafeno [50].  

 Ju e colaboradores estudaram a preparação de folhas de carbono através da 

pirólise de dicloreto de metileno e ferroceno na presença de fitas de cobre ou magnésio 

em autoclave fechada. As temperaturas de reação variaram entre 300-600°C durante o 

intervalo de tempo que variou entre 30-180 min. Pelas imagens de microscopia 
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eletrônica de varredura observou-se a predominância de estruturas grafeno-like que 

recobriram uniformemente a fita do metal. Pela microscopia eletrônica de transmissão 

de alta resolução foi possível observar o caráter desordenado destas folhas. Variando o 

tempo e a temperatura da pirólise observou-se que quanto menor a temperatura mais 

fina era a folha formada. Também foi observado que o aumento do tempo de reação de 

60 min para 180 min foi favorável na formação das nanofolhas [51].  

 Xiao e colaboradores obtiveram folhas de carbono através do método 

solvotérmico. A carbonização foi realizada em uma autoclave a 600°C por 12 horas, 

utilizando a sacarose como precursor carbonáceo e o etanol como solvente. Pelos 

resultados observaram-se a presença de folhas, de caráter desordenado, dispostas em 

camadas com diferentes orientações. [52].  

Diversos trabalhos relatam a síntese de folhas de grafeno através da redução 

química e esfoliação do grafite. [53-55]. Long e colaboradores utilizaram a redução 

química em associação com a redução hidrotérmica do grafite para sintetizar folhas de 

grafeno dopadas com nitrogênio. A redução química foi realizada sob condições 

hidrotérmicas (80-200°C) com amônia e hidrato de hidrazina. Pela microscopia 

eletrônica de varredura observou-se que em temperaturas mais baixas (<120°C) as 

folhas estão dispostas mais separadamente, enquanto que em temperaturas mais 

elevadas (200°C) elas tendem a se agregar formando partículas de 1-5 μm. Observou-se 

que através desta síntese foi possível produzir folhas contendo nitrogênio 

homogeneamente distribuído e com isso espera-se que estas nanoestruturas apresentem 

melhores propriedades elétricas com aplicações potenciais em supercapacitores [56]. 

Os trabalhos apresentados mostram a importância tecnológica, com aplicação 

em diferentes áreas, das nanoestruturas de carbono, em especial as folhas e estruturas 

grafeno-like. Entretanto há dificuldades nas rotas de preparação destas estruturas que 

contenham algum grau de organização. Dificuldades de processo [47, 57-59], no que se 

diz respeito a temperaturas elevadas de produção e utilização de solventes/reagentes não 

renováveis, e até mesmo de material precursor, já que para se utilizar rotas mais simples 

na produção destas folhas, dificilmente é utilizado outra fonte a não ser o grafite [60-

64]. Sendo assim, existe um interesse crescente no desenvolvimento de processos que 

não agridam o meio ambiente, de baixo custo, baixo consumo de energia para a síntese 

destas nanoestruturas. 
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1.3. Tecnologia Hidrotérmica 

 

O conceito da química sustentável representa uma área da inovação a qual se 

preocupa não somente com a preservação dos recursos, mas também com o 

desenvolvimento dos processos utilizados na indústria. A química sustentável aspira 

produzir materiais de alta qualidade através de processos e tecnologias ambientalmente 

amigáveis utilizando, preferencialmente, recursos renováveis como material precursor.  

Neste contexto a carbonização hidrotérmica (HTC) é apontada como uma 

ferramenta importante no processamento de materiais avançados, por ser uma 

tecnologia capaz de produzir nanomateriais interessantes sem agredir o meio ambiente. 

O método hidrotérmico oferece vantagens para o processamento de 

nanomateriais. Estes requerem o controle sobre suas características físico-químicas, 

principalmente se forem utilizados como materiais funcionais. À medida que o tamanho 

é reduzido à escala nanométrica, os materiais exibem propriedades físicas e mecânicas 

peculiares como o aumento da resistência mecânica e do calor específico e a diminuição 

da resistividade elétrica. Aliado a isso, a técnica facilita questões como melhor controle 

da nucleação, minimização de poluição pelo processamento em sistema fechado, 

elevadas taxas de conversão, controle de forma mais eficiente e processamento em 

baixa temperatura na presença de solvente adequado [65]. 

A partir da carbonização hidrotérmica é possível transformar biomassa ou 

precursores derivados da biomassa (carboidratos) em materiais carbonáceos. De acordo 

com diferentes condições experimentais e mecanismos de reação, o processo 

hidrotérmico pode ser classificado em dois tipos. Baseado na pirólise da biomassa, o 

processo HTC de alta temperatura, que ocorre entre 300 e 800°C, é utilizado na síntese 

de nanotubos de carbono, grafite e carbono ativado. O outro tipo é o processo HTC de 

baixa temperatura que é realizada até 250°C. Através deste processo é possível obter 

materiais carbonáceos decorados com grupos funcionais polares via mecanismo de 

desidratação e polimerização. A presença destes grupos na superfície oferece a 

possibilidade de funcionalização adicional e torna o material mais hidrofílico, com 

maior capacidade de dispersão em água [66]. 

A partir da carbonização hidrotérmica a baixa temperatura é possível obter 

esferas de carbono a partir de carboidratos como açúcar, ciclodextrinas, frutose, 

sacarose, celulose e amido. A formação destes materiais inclui processos de 

desidratação, condensação, polimerização e aromatização. 
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Comparado com outras rotas o processo hidrotérmico possui vantagens como 

não utilizar solventes orgânicos, catalisadores, surfactantes, é um processo espontâneo, 

não há grande consumo de energia, gera baixo impacto toxicológico, utiliza fontes 

renováveis e apenas uma quantidade mínima de dióxido de carbono é liberada durante o 

processo [66-69]. 

Na carbonização hidrotérmica de carboidratos o processo de formação e a 

estrutura final do material são complicados e um esquema claro ainda não foi reportado 

na literatura.  

O tratamento de materiais de carbono sob condições hidrotérmicas aumenta ou 

modifica a solubilidade destes materiais, além de acelerar a interação física e química 

entre reagentes e solventes, facilitar reações iônicas e ácido/base e conduzir a 

precipitação/formação de estruturas carbonáceas [66].  

Estas características estão motivando a crescente utilização dos métodos 

hidrotérmicos no processamento de materiais nanoestruturados de carbono para uma 

diversidade de aplicações tecnológicas, tais como, eletrônica, optoeletrônica, catálise, 

cerâmicas, materiais para estocagem magnética de dados, biomédicos, biofotônica, etc 

[70,71].  

Através da HTC é possível obter materiais porosos, híbridos, nanofibras, 

materiais dopados com nitrogênio, nanoesferas, entre outros com aplicações diretas na 

indústria como catálise, purificação de água, armazenamento de energia, seqüestro de 

CO2  e aplicações eletroquímicas [72-75]. 

 Diversos trabalhos na literatura descrevem a utilização da tecnologia 

hidrotérmica para obter nanoestruturas de carbono a partir de biomassa bruta, 

carboidratos e derivados [76] e materiais lignocelulósicos. No caso da conversão 

hidrotérmica da biomassa bruta, o processo pode ser dividido em dois tipos de acordo 

com as condições de síntese e produtos finais: (a) gaseificação hidrotérmica em água 

supercrítica/subcrítica onde os materiais carbonáceos sólidos são convertidos em uma 

mistura de gases inflamáveis e (b) carbonização hidrotérmica em água quente 

comprimida que gera tanto material carbonáceo sólido quanto líquidos orgânicos 

solúveis em água. Estes líquidos orgânicos ou bio-óleo, como são chamados, são 

constituídos basicamente de ácidos carboxílicos, cetonas e derivados fenólicos. Já o 

material carbonáceo sólido pode ser classificado como ―bio-carvão‖, o qual é definido 

como ― carvão vegetal refinado com alto teor de carbono orgânico e altamente resistente 

a decomposição‖. A estrutura e a composição do bio-carvão depende fortemente da 
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técnica de produção. O bio-carvão obtido a partir da carbonização hidrotérmica possui 

um maior rendimento, embora menor resistência a decomposição quando comparado 

àquele obtido por métodos de pirólise [66]. 

No processo de carbonização hidrotérmica da biomassa bruta o material 

carbonáceo resultante é fortemente influenciado pela composição e morfologia do 

precursor [66]. Em estudos realizados por Hu e colaboradores utilizando diferentes 

precursores para obtenção de materiais carbonáceos, foi observado que as biomassas 

constituídas de tecidos ―duros‖, ou seja, que contem estruturas celulósicas cristalinas, 

bem organizadas, tendem a preservar sua morfologia, mesmo em micro e macro escala 

[66]. Por outro lado precursores constituídos de tecidos flexíveis, sem ordenamento, 

como os carboidratos [67, 76-79] tendem a perder sua estrutura original, formando 

nanopartículas de carbono globulares.  

Não são descritos na literatura trabalhos utilizando pó de coco para obter folhas 

de carbono contendo algum grau de organização via carbonização hidrotérmica.  No 

presente trabalho o pó da casca de coco foi escolhido como precursor carbonáceo por 

possuir morfologia predominantemente composta de folhas sobrepostas, formando 

placas o que o torna um precursor potencial para obtenção de estruturas grafeno-like. 
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CAPÍTULO 2 

 

2. OBJETIVOS 

 

 

Objetivo Geral: 

 

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

da casca do coco como precursor carbonáceo. 

 

 

Objetivos Específicos 

 

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

caulinita); 

 

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

sepiolita); 

 

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

natura e aquelas resultantes da desmineralização dos nanocompósitos com argilas. 
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CAPÍTULO 3 

 

 

 

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 Preparação dos nanocompósitos de carbono-argila  

 

O pó da casca de coco in natura foi previamente peneirado e amostras de 300 

mm (48 mesh) foram utilizadas na preparação das amostras subseqüentes. Foi feito 

inicialmente uma mistura física de proporção 2:1 de pó 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 água 

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 sólido resultante 

foi lavado abundantemente com água destilada e posteriormente foi seco a 120 °C 

durante 4 horas. 

 

3.2 Preparação das nanoestruturas de carbono 

 

Para a preparação das nanoestruturas de carbono 1 g do pó de coco foi agitada 

por 30 minutos em um dispersor do tipo turrax com água destilada e foi seguido o 

mesmo procedimento acima.  

Amostras contendo nanoestruturas de carbono também foram obtidas após a 

retirada da fase inorgânica dos nanocompósitos. A desmineralização foi feita em uma 

autoclave, na presença de acido fluorídrico concentrado (HF). A desmineralização foi 

realizada a 150°C por 2 horas. O sólido resultante foi lavado com água destilada e seco 

a 120°C por 4 horas. 
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3.3  Técnicas de Caracterização 

 

3.3.1 Difratometria de Raios-X 

 

Os difratogramas de Raios–X das amostras na forma de pó foram obtidos em um 

difratômetro Rigaku, operando em modo de varredura, com radiação de Cu-Kα (λ= 

1,5418 Å) e filtro de níquel, com voltagem de 40 KV e corrente de 40 mA. A 

velocidade de varredura utilizada foi de 5°/min em 2θ. 

 

3.3.2  Espectroscopia Raman 

 

As análises foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia Raman, na Universidade 

Federal do Ceará (Departamento de Física). 

Os espectros Raman foram obtidos em um aparelho da Jobin-Yvon, modelo T64000, 

equipado com um sistema de detecção CCD (charge couple device) para detectar a luz 

espalhada, refrigerado a nitrogênio líquido. 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 microscópio Olympus equipado com uma lente 

objetiva Nikon 50 X. 

Também foram realizadas medidas em um Microscópio Raman Confocal, modelo alfa 

300 da WITec usando a linha 532 nm para excitação. Foi utilizada a lente (objetiva) de 

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

 

3.3.3  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

 

As análises foram realizadas utilizando um espectrômetro de modelo VARIAN 640-IR 

FTIR Spectrometer. Foram feitas 16 acumulações com resolução de 4 cm
-1

 com 

varredura no intervalo de 4000 a 600 cm
-1

, utilizando o método de reflectância. 
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3.3.4  Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

As medidas de análise termogravimétrica foram realizadas em um TGA-DTA, TA 

Instruments, modelo SDT 2960, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de N2 

(100mL/min). As medidas foram feitas em porta amostras de alumina e foram utilizadas 

em média 8 mg de amostra. 

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As microscopias eletrônicas de varredura foram realizadas no Centro de Tecnologia do 

Gás e Energias Renováveis (CTGás) – UNPA.LABEMAT, Natal-RN e na Universidade 

Federal de Pelotas, RS. As  micrografias  foram  obtidas  utilizando  um  microscópio  

eletrônico  de  varredura Shimadzu modelo SSX – 550. As amostras foram presas com 

fita de carbono e metalizadas com ouro. 

 

3.3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) 

 

As microscopias eletrônicas de transmissão 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 microscópio de transmissão TOPCON 

02B 200KV, PP=UHR, com definição de 0.18 nm com sistema de EDX Noran e um 

microscópio JEOL 2100 FCs  200KV, PP=HR,  com definição de  0.22 nm com sistema 

de EDX Termo-Noran. 

 

3.3.7 Medidas de Área e Porosidade 

 

As medidas de área e porosidade foram realizadas em um equipamento Quantachrome, 

modelo Autosorb-1. Foi realizada a leitura de 40 pontos de adsorção e 40 pontos de 

dessorção, com área superficial determinada por 5 pontos. 

As amostras foram desgaseificadas a 200 °C por 2 horas imediatamente antes de ser 

colocada na estação de análise.  
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CAPÍTULO 4 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO GERAL DOS NANOCOMPÓSITOS COM ARGILAS 

ESPECIAIS 

 

Foram preparados nanocompósitos de carbono com argilas lamelares e fibrosas, 

assim os resultados estão organizados de acordo com as características dos dois tipos de 

argilas. 

 

4.1.1 Nanocompósitos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita 

(CC21) 

 

4.1.1.1 CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

A espectroscopia Raman pode ser utilizada sinergicamente com outras técnicas 

de caracterização como a microscopia eletrônica de transmissão (TEM) que permite 

visualizar diretamente as texturas das nanoestruturas, e a difração de raios-X (DRX) que 

permite não só diferenciar as estruturas de carbono entre si, mas também determinar o 

grau em que uma determinada forma de carbono se aproxima da estrutura grafítica. 

Enquanto que o Raman é capaz de identificar tipos de ligações, fornecendo informações 

sobre o grau de desordem da rede cristalina e estimando o tamanho das partículas, e 

assim obter uma análise mais completa da estrutura dos carbonos [80, 81]. 

Para materiais carbonáceos em geral, as bandas D e G são as mais estudadas. A 

banda D, modo Raman no intervalo de 1200-1400 cm
-1

 está relacionada a imperfeições 

na estrutura do grafite sp
2
 (desordenamento na estrutura, diminuição no tamanho dos 

cristais, distorção na rede, presença de heteroátomos [82,83] e está fisicamente 

relacionada com o modo de respiração no plano do anel hexagonal do carbono (simetria 

A1g). A banda G, modo Raman no intervalo de 1500-1600 cm
-1

, indica a presença de 

cristalito de grafite e é atribuída ao modo de estiramento de ligações sp
2
 do carbono 

grafite (simetria E2g) [84]. Tradicionalmente os índices de grafitização mais utilizados 

na literatura são os formulados por Knight e White [84] baseado no trabalho de Tuinstra 

e Koenig [83], que concluíram que a relação entre as intensidades integradas das bandas 
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D e G (ID/IG) é inversamente proporcional ao tamanho dos cristalitos no plano (La). 

Para carbonos desordenados e nanoestruturas esta relação é aplicada no cálculo de La 

(com um coeficiente de 4,4 para energia do laser igual a 2,41 eV), utilizando a relação 

entre as áreas integradas das duas bandas. 

 A relação ID/IG depende fortemente da energia do laser [85,86]. Esta 

dependência é observada nos diferentes materiais grafíticos, tais como carbono amorfo, 

nanotubos de carbono, grafite desordenado, esponjas de carbono, etc [85, 87]. E assim, 

a relação desenvolvida por Knight e White poderia apenas ser utilizada para a energia 

de laser igual a 2,41 eV (514,5 nm). Cançado e colaboradores [88] desenvolveram um 

estudo com diferentes energias de laser (El) a fim de encontrar uma expressão na qual, o 

La pudesse ser calculado com diferentes energias de excitação. Este modelo foi 

montado para partículas cristalinas cujo principal defeito é a borda. Pelo ajuste dos 

dados uma expressão geral foi desenvolvida (1) a fim de se calcular o valor de La a 

partir da relação ID/IG utilizando qualquer linha de laser.  
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Na figura 1 (a) e (b) observa-se o resultado de espectroscopia Raman para o 

CM21, e para o CC21, respectivamente. Ambos apresentaram bandas em torno de 1340 

cm
-1

, atribuída a banda D e em torno de 1590 cm
-1 

atribuída a banda G. 
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Figura 1: Espectro Raman dos nanocompósitos (a) CM21 e (b) CC21. 
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A partir da deconvolução das bandas D e G foi possível estimar o valor do 

parâmetro ID/IG.  Aplicando este parâmetro na equação (1) foi possível estimar o La 

(tamanho do cristalito no plano) para o CM21 e para o CC21. Para o CM21 a relação 

ID/IG foi igual a 0,57 e o La médio foi estimado em 33 nm. Já para o CC21 a relação 

ID/IG foi igual a 0,93 e o La médio foi estimado em 20 nm.  

Vale salientar que, em sistemas desordenados que contenham tamanho de 

partícula grande, o tamanho La deve ser interpretado como a distância média entre os 

defeitos. No nosso trabalho, o tamanho La é influenciado pelos dois parâmetros, tanto 

pelo tamanho da partícula quanto pela distância entre defeitos. 

 

 

4.1.1.2. CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

A montmorillonita (MMT) possui estrutura lamelar do tipo 2:1 composta de 

duas camadas de folhas de sílica tetraédrica para uma folha de alumina octaédrica, 

figura 2. A estrutura da montmorillonita permite que haja intercalação de espécies 

orgânicas entre suas lamelas o que proporciona uma via útil e conveniente para preparar 

híbridos orgânico-inorgânico que contenham propriedades tanto da matriz inorgânica 

quanto do composto orgânico intercalado [89].   

 

 

 

Figura 2: Ilustração esquemática da estrutura da montmorillonita 

 

A caulinita, diferentemente da montmorillonita possui uma estrutura do tipo 1:1, 

constituída de uma folha tetraédrica de silício e uma folha octaédrica de alumínio, 

ligadas umas as outras através de ligações de hidrogênio, figura 3. Como conseqüência 
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de uma estrutura mais compacta, as partículas de caulinita não são facilmente rompidas 

e as camadas da caulinita não são facilmente separáveis, dificultando a inserção de 

moléculas no espaço interlamelar [90,91] (d001 da caulinita é igual a 7Å enquanto que o 

d001 da montmorillonita está em torno de 13,6 Å).  

 

 

Figura 3: Ilustração esquemática da estrutura da caulinita 

 

Na figura 4 (a) e (b) são apresentados os difratogramas da montmorillonita in 

natura (MMT-IN) e da montmorillonita tratada via método hidrotérmico (MMT-HT). 

Observa-se a presença de picos em 2θ = 6,5°, 2θ = 20°, 2θ = 35,4°  atribuídos aos 

planos (001), (100) e substituições isomórficas (Mg, Fe)SiO3, respectivamente [92,93]. 

Analisando os difratogramas observa-se que o método hidrotérmico causou o 

deslocamento do pico em 2θ = 6,5° na MMT-IN  para 2θ = 5,8° na MMT-HT. Este 

afastamento do plano basal é associado com moléculas de água adsorvidas entre as 

lamelas da montmorillonita, comportamento já observado por Bongiovanni e 

colaboradores ao estudar a influência da água em processos de intercalação na 

montmorillonita [94].  

Na figura 4 (c) referente ao nanocompósito CM21 observa-se que a interação do 

carbono com a montmorillonita causou uma mudança no perfil do DR-X, evidenciada 

pela diminuição na intensidade relativa dos picos característicos da estrutura cristalina 

da montmorillonita em 2θ = 20° associado ao plano (100) e 2θ = 27° atribuído ao plano 

(004). 

Em estudos realizados por Grzybek e colaboradores [95] sobre a formação de 

nanocompósitos carbono-montmorillonita, utilizando o polímero poliacrilamida como 

precursor carbonáceo, foi indicado através de análises de difração de raios-X que a 

interação do carbono com a argila ocorreu através da intercalação do precursor 

carbonáceo nas lamelas do mineral, evidenciado pelo aumento do espaçamento 
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interlamelar (d001) da montmorillonita. No nosso trabalho não foi possível observar 

aumento no espaçamento interlamelar com a formação do nanocompósito. Este 

comportamento indica que o material carbonáceo atua como uma espécie de barreira, 

impedindo a entrada de moléculas de água. Assim, sugere-se que há a entrada de 

nanopartículas de carbono entre as lamelas da argila, mas estas não provocam o 

afastamento do plano basal. 
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Figura 4: Difratogramas de Raios-X da (a) MMT-IN, (b) MMT-HT (c) nanocompósito 

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 

nanocompósito CC21 (c). É possível observar que a estrutura da caulinita se mantém ao 

longo da formação do compósito. Observa-se que os picos principais da CAU-IN em  

2θ = 12,6°, 2θ=20,2° e 2θ=25°  descritos na literatura [96,97] como planos (001) , (020)  

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

CC21.  

 

4.1.1.3 CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO 

INFRAVERMELHO 

 

Nas figuras 6 e 7 observam-se os espectros na região do infravermelho para o CM21 

e para o CC21, respectivamente. 

Analisando os espectros dos nanocompósitos frente aos das argilas in natura 

observa-se o aparecimento de bandas relacionadas a presença de carbono. Para o CM21 

estas bandas são encontradas em 2930 cm
-1 

atribuída a  ν(C–H) de grupos metil e 

metileno, em 1608 cm
-1 

atribuída ν(C=C) de compostos oleofínicos e bandas em 1512 e 

1444 cm
-1

 atribuídos a ligações C=C de grupos aromáticos isolados da lignina [98]. O 

CC21 apresenta as bandas associadas a ν(C–H) e a vibração de C=C de compostos 

oleofínicos nas mesmas freqüências de absorção que o CM21. As vibrações de C=C de 

grupos aromáticos encontram-se em 1515 e 1448 cm
-1

. 

Na figura 6 (a) encontra-se o espectro da montmorillonita in natura (MMT-IN) que 

apresentou absorções características em 3250 cm
-1 

correspondente
 
a vibração da ligação 

O-H da água, em 1035 cm
-1 

correspondente ao estiramento da ligação no plano de Si-O 

comumente presente nas argilas e em 1645 cm
-1 

correspondente a deformação da 

ligação O-H, como previamente já descritas na literatura [99,100]. Com a formação do 

nanocompósito observam-se modificações nas freqüências de absorção correspondente
 
a 

vibração da ligação O-H, que para o nanocompósito CM21 se encontra em 3374 cm
-1

. 
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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
-1

 e a deformação Al-OH em 915cm
-1

, 

previamente já descritos na literatura [101].  Com a formação do nanocompósito, figura 

7 (c), observa-se uma diminuição na intensidade da banda referente a presença dos 

grupos silanois, juntamente com o aumento de intensidade da banda referente ao 

estiramento Si-O-Si em 1031 cm
-1

. Propõe-se que esta mudança no perfil dos espectros 

ocorre devido ao consumo do hidrogênio, proveniente dos grupos silanois, no processo 

de degradação da biomassa. A biomassa ao se degradar libera CO, CO2 e H2O. Os 

hidrogênios, dos grupos silanois, combinam-se com os oxigênios, dos grupos CO e 

CO2, e são liberados preferencialmente na forma de água, em detrimento da liberação 

destas espécies na forma de compostos orgânicos oxigenados ou hidrocarbonetos, 

promovendo a fixação de carbono. 
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Figura 6: Espectro de FTIR da (a) MMT-IN, (b) MMT-HT (c) nanocompósito CM21. 
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Figura 7: Espectro de FTIR da (a) CAU-IN, (b) CAU-HT e (c) nanocompósito CC21. 

 

 

4.1.1.4 CARACTERIZAÇÃO POR TERMOGRAVIMETRIA 

 

Nas figuras 8 e 9 estão apresentadas as análises termogravimétricas para os 

nanocompósitos CM21 e CC21, respectivamente. Para o CM21 observa-se a 

degradação associada à decomposição da fase carbonácea em 415°C enquanto que para 

o CC21 esta perda de massa ocorre em torno de 350 °C. 

Estudos na literatura mostram que a desidroxilação da caulinita depende 

fortemente do grau de ordem estrutural e indicam que mudanças na estrutura cristalina e 

na distribuição e tamanho das partículas alteram seu comportamento térmico [102]. 

Como indicado pelas análises de difração de raios-X a formação do nanocompósito 

CC21 não provocou modificações na cristalinidade da caulinita, conseqüentemente não 

houve modificações na temperatura de desidroxilação da argila in natura frente ao 

compósito, em ambos a desidroxilação ocorreu na faixa de temperatura entre 400°C e 

600°C, com pico máximo em torno de 490°C, figura 9. 

Este comportamento não é observado para o nanocompósito CM21. Os 

resultados de difração de raios-X sugeriram a formação de um material com menor grau 

de cristalinidade, indicada pela diminuição na intensidade dos picos atribuídos a 

estrutura cristalina. A diminuição no grau de ordenamento da estrutura é evidenciada 

pela mudança no comportamento térmico, onde a degradação 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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Figura 8: Curva TGA (―) / DTG (---) da (a) MMT-IN, (b) MMT-HT e (c) 

nanocompósito CM21. 
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Figura 9: TGA (―) / DTG (---) da (a) CAU-IN, (b) CAU-HT e (c) nanocompósito 

CC21. 
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4.1.2. Nanocompósitos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita (CS21) 

 

4.1.2.1 CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

 A atapulgita e a sepiolita são dois argilominerais similares, pertencentes ao 

grupo sepiolita-paligorsquita. Estes minerais são silicatos complexos de magnésio, 

podendo apresentar substituições isomórficas parciais do magnésio pelo alumínio e/ou 

ferro.  Essas substituições do magnésio, nas camadas octaédricas dos minerais da argila, 

resultam em um excesso de cargas negativas. Estas, associadas a altas superfícies 

específicas, tornam a atapulgita e a sepiolita adsorventes para algumas moléculas 

polares ou íons positivos [103].  

Como na montmorillonita a estrutura destas argilas é do tipo 2:1 formada pela 

seqüência de duas camadas tetraédricas e uma octaédrica (ver figura 2). A camada 

tetraédrica é composta por silício e oxigênio, já a octaédrica contem magnésio, no caso 

da sepiolita e magnésio, ferro ou alumínio no caso da atapulgita [104]. 

Nas figuras 10 (a) e (b) e 11 (a) e (b) estão 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 não há modificações significativas nos picos de difração 

primários das argilas in natura tratadas via rota hidrotérmica em 2θ = 13,7° ,2θ= 19.9°, 

2θ=20.9° e 2θ=26,7°  atribuídos aos planos, (200),(040), (121) e (400) respectivamente 

[105]. 

Na figura 10 (c) e 11 (c) observam-se os resultados de difração de raios-X para 

os nanocompósitos CA21 e CS21 respectivamente. Em ambos os compósitos não houve 

desordenamento na direção do plano principal (100) da atapulgita (em 2θ = 8,6°)  e da 

sepiolita (em 2θ= 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) nanocompósito 

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

CS21.  
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4.1.2.2 CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO 

 

Nas figuras 12 e 13 observam-se os espectros na região do infravermelho para o 

CA21 e para o CS21, respectivamente.  

A atapulgita e a sepiolita têm por característica possuir grupos silanois (Si-OH) em 

sua superfície [106] os quais auxiliam na interação com compostos orgânicos. Em todos 

os espectros encontram-se bandas relacionadas a vibração de Si-OH  em torno de  980 

cm
-1

. Com a formação dos nanocompósitos observa-se diminuição na intensidade da 

banda referente a presença destes grupos, juntamente com o aumento da intensidade da 

banda atribuída a ligações Si-O-Si (em 1030 cm
-1

 para o CA21 e em 1011 cm
-1

  para o 

CS21). Propõe-se que esta mudança no perfil dos espectros ocorre devido ao consumo 

do hidrogênio, proveniente dos grupos silanois, no processo de degradação da biomassa. 

A biomassa ao se degradar libera CO, CO2 e H2O. Os hidrogênios, dos grupos silanois, 

combinam-se com os oxigênios, dos grupos CO e CO2, e são liberados 

preferencialmente na forma de água, em detrimento da liberação destas espécies na 

forma de compostos orgânicos oxigenados ou hidrocarbonetos, promovendo a fixação 

de carbono. 

 Em estudos realizados por Gomes-Avilés e colaboradores [107] ao estudar a 

formação de compósitos carbono-sepiolita foi observado um deslocamento da banda 

associada a deformação da ligação (H-O-H) de 1663 cm
-1

 da sepiolita in natura para 

1646 cm
-1

 para o compósito, e associou esta mudança a penetração do precursor 

carbonáceo nos túneis e canais estruturais da argila. No nosso trabalho, a atapulgita in 

natura apresentou a banda associada a deformação da ligação (H-O-H) em 1654 cm
-1

 e 

a sepiolita em 1664cm
-1

. No espectro dos nanocompósitos observa-se a presença de uma 

banda larga com máximo em 1608 cm
-1

 atribuída a ν(C=C) de grupos oleofínicos. 

Devido ao fato da banda ser larga pode estar ocorrendo sobreposição desta com as 

bandas associadas a deformação da ligação (H-O-H). 

Novas freqüências de absorção atribuídas a presença do carbono podem ser 

indicadas nos espectros de ambos os nanocompósitos. Estas bandas encontram-se em 

1515 e em 1450 cm
-1

 e são atribuídas a ν(C=C) de grupos aromáticos isolados da 

lignina.  
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Figura 12: Espectro de FTIR da (a) ATA IN, (b) ATA-HT e (c) nanocompósito CA21. 
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Figura 13: Espectro de FTIR da (a) SEP-IN, (b) SEP-HT e (c) nanocompósito CS21. 
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4.1.2.3 CARACTERIZAÇÃO POR TERMOGRAVIMETIRA 

 

A interação carbono-argila também é evidenciada pelas análises 

termogravimétricas dos nanocompósitos onde há perdas referente a fase carbonácea em 

410°C no CA21 e em  357°C  no CS21.  

Como indicado por Macedo e colaboradores [38] a decomposição do 

componente carbonáceo,  α- celulose, no pó de coco in natura ocorre em 320°C. Nos 

nanocompósitos CA21 e CS21 as temperaturas máximas de decomposição são mais 

elevadas, o que indica a formação 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) nanocompósito 

CA21. 
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Figura 15: TGA (―) / DTG (---) da (a) SEP-IN, (b) SEP-HT e (c) nanocompósito 

CS21. 
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4.2. CARACTERIZAÇÃO GERAL DAS NANOESTRUTURAS DE CARBONO 

  

Foram preparadas nanoestruturas de carbono a partir do pó de coco in natura e a 

partir da desmineralização dos nanocompósitos com argilas especiais. A caracterização 

geral das nanoestruturas de carbono está apresentada abaixo. As amostras são 

denominadas como: CN (carbono obtido a partir do pó de coco in natura); CM (carbono 

obtido da desmineralização da montmorillonita); CC (carbono obtido da 

desmineralização da caulinita); CATA (carbono obtido da desmineralização da 

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

 

 

4.2.1. CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

No espectro Raman das nanoestruturas de carbono é possível observar as bandas 

D e G. Para o CN estas bandas se encontram em 1390 e 1589 cm
-1

 respectivamente. 

Para o CC em 1368 e 1598 cm
-1

, para o CATA em 1370 e 1596 cm
-1

 e para o CSEP em 

1355 e 1600 cm
-1

, figuras 16 (a), (b), (c), (d). Os espectros das nanoestruturas de 

carbono foram comparados com o espectro do pó de coco in natura, no qual não se 

observa as bandas atribuídas à presença de estruturas de carbono (bandas D, G e G´), 

figura 16 (e). 

Para o CN (carbono obtido a partir do pó de coco in natura) também é possível 

observar uma banda em torno de 2700-2800 cm
-1

, no espectro de segunda ordem, que é 

descrita na literatura como banda G´e está associada com a ordem no empilhamento que 

ocorre ao longo do eixo c [108]. O perfil largo e de pouca intensidade desta banda é 

atribuído a materiais de carbono com grafitização 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 deconvolução das bandas D e G foi possível estimar o valor do 

parâmetro ID/IG e a partir da equação (1) estimar o valor de La. Os resultados estão 

apresentados na tabela 1. 

 

Tabela 1: Valores de ID/IG e La para as nanoestruturas de carbono 

 

Materiais ID/IG La (nm) 

CN 2,42 7,8 

CC 1,5 12 

CATA 1,2 16 

CSEP 2,3 8 

 

 

É importante ressaltar que este é um cálculo estimado, visto que ocorre 

sobreposição dos picos correspondentes.  

Os resultados de espectroscopia Raman para o CM, carbono obtido a partir da 

desmineralização da montmorillonita, não foram satisfatórios para a elaboração de uma 

interpretação pertinente. Serão realizadas posteriormente medidas de microscopia 

eletrônica de transmissão para confirmar os resultados apresentados. 

 

 

4.2.2. CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

O perfil dos difratogramas dos carbonos CN, CM, CC, CATA e CSEP são 

apresentados na figura 17 (a), (b), (c), (d) e (e) e são caracterizados pela presença de um 

halo amorfo em  2θ = 21,4°, 2θ=23°, 2θ=22°, 2θ=21,1 e 2θ=21, respectivamente, 

atribuído ao plano (002) da rede do carbono desordenado [110,111]. Na figura 17 (f) 

apresenta-se o difratograma do pó de coco in natura, caracterizado por uma banda larga 

em 2θ = 22°  atribuída à celulose [112]. 

Nos difratogramas d-1 e e-1 referente a CATA e CSEP observa-se que além da 

presença do halo amorfo, existem picos atribuídos a presença de resíduo mineral 

principalmente quartzo, e a presença de atapulgita com  2θ = 18°,  25°,  29°,  39° e 42° 

[113] e sepiolita com 2θ = 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 
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com ácido fluorídrico. Tal observação indica a necessidade de otimização do método de 

desmineralização destas argilas. 
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Figura 17: Difratogramas de Raios-X do (a) CN, (b) CM, (c) CC, (d) CATA, (e) CSEP 

e (f) pó de coco in natura. 
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Os resultados de espectroscopia Raman e difração de raios–X indicam a 

formação de um material predominantemente desordenado. Esta característica 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 síntese de materiais carbonáceos em condições 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 

transformação da celulose em material carbonáceo ocorreu a partir de 220°C e este 

comportamento foi acompanhado por análises de espectroscopia na região do 

infravermelho, as quais só apresentaram informações sobre transformação química 

acima desta temperatura [118]. 

 

 

4.2.3. CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO 

INFRAVERMELHO (FTIR)  

 

Nas figuras 18 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) estão representados os espectros de 

infravermelho do CN, CM, CC, CATA, CSEP e do pó in natura respectivamente. Em 

todos os espectros observam-se bandas em torno de 3350 cm
-1

 relacionada a ν(O–H), 

em 2930cm
-1

, atribuída a  ν(C–H) de grupos metil e metileno, em ~1700 cm
-1

 atribuída 

a ν(C=O), em ~1606 atribuído a ν(C=C) de compostos oleofínicos  e 
 
bandas em 1512 e 

1444 cm
-1

 atribuídos a ligações C=C de grupos aromáticos isolados da lignina [98].  

No pó de coco in natura observa-se a presença de uma banda em 1245 cm
-1

 que 

pode ser atribuída a presença de ésteres, éteres e grupos fenólicos, uma banda em 1035 

cm
-1

 atribuída a vibração de C-O, de C-OH primário e um pequeno ombro em 1100cm
-1

  

causado pela vibração de C-O em C-OH secundários. Os grupos hidroxilas são 

principalmente devido à presença da celulose [119]. No espectro das nanoestruturas de 

carbono (CN, CM, CC, CATA e CSEP) as bandas em 1245 cm
-1

 e em 1035 cm
-1 

desaparecem e há o aparecimento de bandas em ~1275 cm
-1

 e em 1210 cm
-1

 atribuídas 

ao estiramento C–O–C, sugerindo condensação de cadeia.  

A presença de grupos C=O e –OH confere a estes materiais uma superfície de 

natureza polar. Esta característica é esperada uma vez que materiais sintetizados via rota 

hidrotérmica tendem a possuir grupos funcionais polares na sua superfície, fazendo com 

que estes possuam comportamento mais hidrofílico quando comparados a materiais 
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carbonáceos obtidos por outras rotas. [120] Este comportamento também foi observado 

por Titirici e colaboradores ao sintetizarem carbono mesoporoso via carbonização 

hidrotérmica de biomassa [121]. 

No espectro do CATA também observam-se bandas referente a grupos presentes 

na atapulgita, em 3540 cm
-1

 atribuída ao estiramento de hidroxilas do cátion de Fe e em 

1645 cm
-1

 atribuída a deformação da água de coordenação (H-O-H) da atapulgita. 
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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. CARACTERIZAÇÃO POR TERMOGRAVIMETRIA 

 

Os estudos de análise térmica permitiram acompanhar as mudanças no processo 

de carbonização das nanoestruturas de carbono. A fixação de carbono, favorecida pelas 

condições brandas de temperatura e pela pressão exercida pelo sistema foi evidenciada 

pela redução nas perdas de massa na faixa de temperatura entre 150-440 °C. A partir da 

curva de DTG do pó de coco in natura, figura 19 (a) observa-se uma região de perda de 

massa entre 200 e 350ºC correspondente a degradação e volatilização dos componentes 

dos materiais carbonáceos (hemicelulose, celulose e lignina). A perda em 270ºC é 

atribuída a decomposição de hemicelulose e ligações glicosídicas, enquanto que a perda 

320 ºC está associada à decomposição de α – celulose e corresponde a 35% da perda de 

massa [98].  

Os principais componentes dos materiais lignocelulósicos (hemicelulose, 

celulose e lignina) sofrem modificações químicas 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 hidrólise da 

hemicelulose é favorecido. Em temperaturas mais altas ocorrem reações de degradação 

da celulose que influenciam o processo de decomposição da hemicelulose e 

conseqüentemente toda a degradação 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 mudança no perfil de perda de massa destes materiais quando 

comparado ao material precursor.  A degradação da fase carbonácea nas nanoestruturas 

ocorre em temperaturas mais elevadas, evidenciando maior estabilidade térmica.  

Na tabela 2 estão apresentados os valores de temperatura máxima de 

decomposição para cada nanoestrutura. 

 



37 

 

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9
 

P
e

rd
a

 d
e
 M

a
s
s
a
 (

%
)

D
e

riv
a

d
a

 d
a

 P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (%
/°C

)

(a)

 

Temperatura (°C)         

40

50

60

70

80

90

100

110

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (
%

)

Temperatura (°C)

D
e

riv
a

d
a

 d
a

 P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (%
/°C

)

 

 

(b)

 

 

0 200 400 600 800 1000
0

20

40

60

80

100

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

P
e

rd
a

 d
e
 M

a
s
s
a
 (

%
)

Temperatura (°C)

D
e
riv

a
d

a
 d

a
 P

e
rd

a
 d

e
 M

a
s
s
a
 (%

/°C
)

(c)

 

  

        

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

 

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (
%

)

Temperatura (°C)

D
e

riv
a

d
a

 d
a

 P
e
rd

a
 d

e
 M

a
s
s
a
 (%

/°C
)

(d)

  

 
 

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (
%

)

Temperatura (°C)

(e)

  

D
e

riv
a

d
a

 d
a

 P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 (%
/°C

)

         

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

 

P
e

rd
a

 d
e
 M

a
s
s
a
 (

%
)

Temperatura (°C)

(f)

  

D
e
riv

a
d

a
 d

a
 P

e
rd

a
 d

e
 M

a
s
s
a
 (%

/°C
)

 
 

 

Figura 19: Curva TGA (―) / DTG (---) do (a) pó de coco in natura, (b) CN, (c) CM, (d) 

CC, (e) CATA e (f) CSEP. 
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Tabela 2: Temperatura máxima de decomposição das nanoestruturas de carbono 

 

Nanoestruturas Tmáx de decomposição (°C) 

CN 357 

CM 424 

CC 430 

CATA 416 

CSEP 427 
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4.3. MORFOLOGIA DOS NANOCOMPÓSITOS E CARBONOS 

 

4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

4.3.1.1 Nanocompósitos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita 

(CC21) 

 

O pó 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 pó de coco 

tende a preservar sua morfologia original mesmo quando tratado em altas temperaturas, 

o que o configura como um biotemplate rígido. 

 

 

 

Figura 20: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do pó de coco in natura, 

aumento de 200 X (MACEDO, 2005). 

 

Pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura dos nanocompósitos 

carbono-montmorillonita (CM21), figura 21 e carbono-caulinita (CC21), figura 22 

observa-se a formação de folhas sobrepostas e placas, indicando que a morfologia do pó 

de coco foi mantida durante a carbonização hidrotérmica. 
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Figura 21: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do nanocompósito CM21 (a) 

aumento de 100X e (b) aumento de 1000 X.  

 

Nas imagens de microscopia de eletrônica de varredura do nanocompósito 

CC21, figura 22, observam-se cristais da caulinita distribuídos nas folhas de carbono 

(indicados pelas setas). Uma microscopia complementar esta apresentada na figura A1. 

 

     

 

Figura 22: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do nanocompósito CC21 (a) 

aumento de 1800X e (b) aumento de 6000X. 

 

Nas figuras 23 (a) e (b) estão apresentadas as imagens de MEV da 

montmorillonita in natura (MMT-IN) e da caulinita in natura (CAU-IN). A diferença 

morfológica comparada aos nanocompósitos é evidente, as argilas in natura 

caracterizam-se pela presença de placas aglomeradas. Nas imagens A2 e A3, no anexo, 

é possível observar que o método hidrotérmico causou modificação na morfologia da 

montmorillonita e da caulinita, que passaram apresentar um aspecto plástico devido a 

hidratação das argilas.  

(a) (b) 

(a) (b) 
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 (a)   
 

Figura 23: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da (a) MMT-IN (aumento de 

1000X)  e (b) CAU-IN (aumento de 6000X). 

 

Os Espectros de Dispersão de Energia (EDS), apresentados nas figuras A4, para o 

CM21 e A5 para o CC21, no anexo A, possibilitaram uma análise química semi-

quantitativa dos nanocompósitos. Para o CM21 os resultados revelaram a presença de 

carbono, silício, magnésio, ferro, alumínio e oxigênio. Para o CC21 há a presença de 

carbono, oxigênio, alumínio e silício. Através do mapeamento dos elementos foi 

possível observar a distribuição destes nos nanocompósitos. Nas figuras 24 (a) e (b) 

estão apresentados os mapeamentos para o carbono e silício no CM21, que evidenciam 

a distribuição homogênea destes elementos na amostra o que indica a presença 

simultânea de carbono e argila, denotando a formação do nanocompósito. Nas figuras 

A6 e A7 estão apresentados os mapeamentos dos demais elementos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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(a)                                                                  (b) 

          

 

Figura 24: Mapeamento de (a) carbono e (b) silício no nanocompósito CM21. 

 

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

 

Pelas imagens de microscopia eletrônica 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 às descontinuidades das 

folhas octaédricas que formam canais microporosos responsáveis por esta morfologia 

[123].  É possível observar que as fibras tendem a se aglomerar e este comportamento se 

torna ainda mais evidente após o tratamento hidrotérmico destas argilas, figuras A8 e 

A9, no anexo.  

 

   

 

Figura 25: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da (a) ATA-IN (aumento de 

2000X) e da (b) SEP-IN (aumento de 5000X). 

 

(a) (b) 
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Nas figuras 26 e 27 estão apresentadas as imagens de MEV para o CA21 e para 

o CS21, respectivamente. Os nanocompósitos apresentam morfologia caracterizada por 

folhas sobrepostas com as fibras das argilas distribuídas. Imagens complementares nas 

figuras A10 e A11. 

Kong e colaboradores observaram comportamento semelhante no que se diz 

respeito a distribuição 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 incorporação de partículas de atapulgita, que se distribuíram 

uniformemente [124]. 

 

 

   

Figura 26: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do nanocompósito CA21 

(1800 X). 

 

 

        

 

Figura 27: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do nanocompósito CS21 (a) 

com aumento de aumento 5000X e (b) aumento de 3000X. 

(a) (b) 
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Os Espectros de Dispersão de Energia (EDS), apresentados nas figuras A12, para o 

CA21 e A13 para o CS21, possibilitaram uma análise química semi-quantitativa dos 

nanocompósitos. Os resultados revelaram a presença de carbono, silício, magnésio, 

ferro, alumínio e oxigênio tanto para o CA21 quanto para o CS21. Através do 

mapeamento dos elementos foi possível observar a distribuição destes nos 

nanocompósitos. Nas figuras 28 (a) e (b) e 29 (a) e (b) estão apresentados os 

mapeamentos para o carbono e silício no CA21 e no CS21, respectivamente. Estas 

análises evidenciaram a distribuição homogênea destes elementos na amostra, indicando 

a presença simultânea de carbono e argila, o que denota a formação do nanocompósito. 

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

 

 

(a)                                                               (b) 

       

 

Figura 28: Mapeamento de (a) carbono e (b) silício no nanocompósito CA21. 
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(a)                                                               (b) 

       

 

Figura 29: Mapeamento de (a) carbono e (b) silício no nanocompósito 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 pó de coco in natura); CM (carbono obtido da 

desmineralização da montmorillonita); CC (carbono obtido da desmineralização da 

caulinita); CATA (carbono obtido da desmineralização da atapulgita) e CSEP (carbono 

obtido da desmineralização da sepiolita) respectivamente. Os materiais apresentaram 

morfologia semelhante. Para todas as nanoestruturas observa-se a formação de folhas 

sobrepostas. 

Materiais sintetizados via carbonização hidrotérmica a partir de biomassa 

tendem a possuir composição e morfologia fortemente influenciada pelo material 

precursor [66]. Em estudos realizados por Hu e colaboradores utilizando diferentes 

precursores para obtenção de materiais carbonáceos, foi observado que as biomassas 

constituídas de tecidos ―duros‖, ou seja, que continham estruturas celulósicas 

cristalinas, bem organizadas, tendem a preservar sua morfologia, mesmo em micro e 

macro escala. Já precursores constituídos de tecidos flexíveis, sem ordenamento, como 

os carboidratos [67, 76-79] tendem a perder sua estrutura original, formando 

nanopartículas de carbono globulares. A morfologia das nanoestruturas de carbono 

observada neste trabalho é totalmente diferente daquelas reportadas na literatura para 

materiais carbonáceos obtidos a partir de biomassa, em virtude da morfologia do pó de 

coco, material utilizado como precursor carbonáceo. 
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Figura 30. Imagens de microscopia eletrônica de varredura do CN com aumento de (a) 

100, (b) 200, (c) 700 e (d) 2700 X. 

 

 

    
 

 

Figura 31: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do CM com aumento de (a) 

3000X e (b) 8000X . 

(a) (b) 

(c) (d) 

                                      (b) (a) 
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Figura 32: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do CC (aumento de 1200X) . 

 

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

Nas imagens referentes aos carbonos obtidos após a desmineralização da 

atapulgita e da sepiolita, CATA e CSEP, respectivamente, não é mais possível observar 

a presença das fibras, mesmo havendo resíduo inorgânico como indicado pelas análises 

de difração de raios-X 

 

 
    

 
 

 

 

Figura 33: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do CATA (aumento de 

5000X. 
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Figura 34: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do CSEP (aumento de 

500X). 

 

 

4.3.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão  

 

4.3.2.1 Nanocompósitos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita 

(CC21) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma técnica particularmente 

valiosa para caracterizar nanoestruturas de carbono porque fornece informações sobre a 

homogeneidade da amostra, morfologia das nanoestruturas, microestrutura (orientação 

das paredes e do caráter grafítico) e sobre a presença de impurezas [125]. Pelas imagens 

de microscopia eletrônica de transmissão do nanocompósito carbono-montmorillonita 

(CM21) é possível observar algumas regiões ricas em argila e outras ricas em carbono, 

comportamento já visto por Nethravathi e colaboradores ao estudar a formação de 

compósitos de grafeno com bentonita a baixas temperaturas [126]. As figuras 35 (a) e 

(b) representam regiões com partículas de argila, com nanopartículas de carbono 

distribuídas. Observa-se que as partículas da argila apresentam formas bem definidas. 

Na figura 35 (c) observa-se uma folha enrolada do nanocompósito de CM21.  

Para o nanocompósito carbono-caulinita (CC21) é possível observar partículas 

da caulinita distribuídas nas folhas de carbono, figura 36. As partículas da caulinita, 

mais densas, apresentam-se em formas de placas pseudo-hexagonais, normalmente com 

menos de 200 nm de diâmetro [127].  
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A microscopia eletrônica de transmissão também permitiu observar a 

desorganização destas nanoestruturas, característica que foi indicada pelas análises de 

espectroscopia Raman. Ambos os compósitos apresentaram bandas Raman referente a 

desordem no material. Observação coerente com trabalhos realizados na literatura 

[79,116] que obtiveram nanoestruturas de carbono sintetizadas em condições 

moderadas.   

 

        

 

  

 

Figura 35: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do CM21 (a) partícula de 

argila com nanoparticulas de carbono, (b) partícula de argila com nanopartículas de 

carbono e (c) folha de nanocompósito. 

 

(a)

a) 
(b)

a) 

(c)

a) 
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Figura 36: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do CC21. 

 

 

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

 

Pelas imagens de MET do nanocompósito carbono-atapulgita (CA21) observa-se 

a presença de folhas de carbono de caráter predominantemente amorfo e a presença de 

fibras nanométricas de atapulgita distribuídas nestas folhas, figuras 37 (a), (b) e (c). Na 

figura 37 (b) observa-se também que há uma orientação preferencial das folhas na 

direção das fibras. 

 Além da formação das folhas de carbono, há a formação de domínios esféricos 

de carbono distribuídos nestas folhas, indicados pelas setas nas figuras 37 (d) (e) e (f). 

Nos destaques da figura 38 observa-se a formação de domínios grafiticos, com 

distância interlamelar em torno de 0,4 nm. Este valor se aproxima do valor ideal para a 

separação de lamelas de grafite de 0,34 nm [128].  Imagens complementares estão 

apresentadas na figura A19, no anexo. 

Este comportamento não foi observado na literatura em estudos relacionados a 

carbonização hidrotérmica de biomassa.  
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Figura 37: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do nanocompósito CA21.  

 

(a)

a) 
(b)

a) 

(c) 

(e) 

(d) 

(f) 
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Figura 38: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do nanocompósito CA21. 

 

 

Para o nanocompósito carbono-sepiolita (CS21) observa-se a presença de folhas 

de carbono sobrepostas de caráter amorfo com as fibras da sepiolita distribuídas nestas 

folhas, figura 39. É possível 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 estão 

apresentadas na figura A20, no anexo. 

 

 

(g) 
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Figura 39: Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão do nanocompósito CS21.  

 

 

 

 

 

 

 

 

(b)

a) 

(c)

a) 

(d)

a) 

(a)

a) 

(e)

a) 

(f)

a) 
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4.3.2.3. Nanoestruturas de Carbono 

 

A microscopia eletrônica de transmissão confirma os resultados sugeridos por 

difração de raios-X e espectroscopia Raman. O halo amorfo em torno de 2θ = 22° 

associado ao plano (002) do carbono desordenado e a banda D no espectro Raman 

indicam  a formação de um material amorfo. Pela banda G presente também no espectro 

Raman sugere-se a presença de cristalitos de grafite.  

Comportamento diferente do descrito na literatura que associa a presença de 

domínios grafíticos 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 conversão de biomassa em condições moderadas de síntese que 

tendem a formar estruturas essencialmente amorfas [121,132]. 

Pelas imagens de microscopia eletrônica de transmissão foi indicada a formação 

de três morfologias de estruturas de carbono: fibras, folhas e nanopartículas. 

Na figura 40 (a) é possível 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 

deposição química em fase vapor assistido por plasma (PECVD), com temperatura do 

substrato entre 650-900°C. Os pesquisadores observaram que as bordas destas folhas 

possuíam menos de 1 nm de espessura [50].  

É possível observar que a folha obtida a partir do pó de coco é praticamente 

transparente sob radiação eletrônica, indicando sua pouca espessura. Nas figuras (b) e 

(c) observa-se que a folhas são decoradas com nanopartículas com dimensão menor do 

que 10 nm, em consonância com os resultados estimados das bandas Raman que 

indicaram para o CN partículas em torno de 8 nm. Resultado semelhante foi observado 

por Yang e colaboradores que produziram um filme compósito de nanofolhas de 

grafeno com nanopartículas de carbono amorfo por deposição eletroquímica [136]. 

 Nas figuras 40 (d) e (e) observam-se franjas parcialmente ordenadas. Franjas 

semelhantes às apresentadas neste trabalho foram observadas por Yamabe e 

colaboradores ao sintetizar materiais com estrutura tipo-grafeno a partir de piche, resina 

fenólica e resina de xileno via pirólise a 550 e 650°C [130]. 
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Figura 40: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão da nanoestrutura de 

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

 

Na figura 41 (a) está apresentada uma imagem onde é possível observar a 

presença das fibras. Em um trabalho anterior realizado por Bispo e colaboradores [12] 

foi observado que o pó de coco in natura também é caracterizado pela presença de 

fibras. Bispo et al utilizaram o pó de coco para produzir um material compósito com 

sepiolita através de pirólise a 800°C sob atmosfera inerte e observaram que mesmo após 

o tratamento de queima a morfologia fibrilar do pó de coco foi mantida. A microscopia 

(d) 

(a) 

(b) (c) 

(e) 
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eletrônica de transmissão do coco in natura pode ser observada na figura 41 (b). No 

presente trabalho o pó de coco se comportou de maneira semelhante. É possível 

observar a presença de fibras após a carbonização hidrotérmica do precursor. 

 

     

 

 

Figura 41: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do (a) CN e do (b) pó de 

coco in natura (BISPO, 2010). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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4.4  MEDIDAS DE ÁREA E POROSIDADE 

 

A capacidade de adsorção de qualquer adsorvente é função da pressão (quando 

gases) ou da concentração (quando líquidos) e da temperatura. Quando em um processo 

a capacidade de adsorção varia com a pressão, mantendo a temperatura constante, é 

possível a obtenção de curvas denominadas isotermas. O exame de numerosos 

resultados experimentais permitiu a classificação das isotermas de adsorção em seis 

tipos característicos [137], que estão representadas na figura 42. 

 

 

 

Figura 42: Classificação das isotermas de adsorção [138]. 

                                

Por possuir um diâmetro molecular relativamente pequeno, a adsorção de  

nitrogênio é utilizada como um procedimento padrão para a caracterização de estruturas 

porosas, quanto a distribuição e volume dos poros e a área superficial.  

A adsorção pode ser física ou química, a depender da natureza das forças 

envolvidas no processo. A adsorção física é atribuída principalmente a forças 

eletrostáticas e de Van der Waals entre as moléculas do adsorbato e a superfície do 

adsorvente e tende a ocorrer em dois estágios mais ou menos distintos: adsorção em 

monocamada-multicamada e condensação capilar, esta normalmente acompanhada por 

uma curva de histerese. O fenômeno da condensação capilar consiste na adsorção do gás 

no interior dos poros, em sua fase líquida, e ocorre como um filme nas paredes dos 
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poros, fato que implica em variações entre as curvas de adsorção/dessorção [98, 139].  

A estrutura porosa dos materiais obtidos via rota hidrotérmica foi examinada através das 

isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio, os resultados são apresentados a seguir. 

As isotermas de adsorção-dessorção indicam que só há adsorção significativa em 

pressões relativamente altas (em torno de P/P0=0,8). 

Para todos os materiais as isotermas de adsorção-dessorção apresentadas são  

do tipo IV e a histerese do tipo H3, de acordo com a classificação da IUPAC, figura 43. 

A isoterma do tipo IV é uma curva caracterizada por um contínuo aumento na 

quantidade de gás adsorvido para todos os valores de P/P0. A isoterma do tipo IV 

também sugere que a estrutura porosa do material é bimodal, possuindo tanto 

mesoporos (poros com diâmetro variando entre 2-50 nm) quanto microporos (poros com 

diâmetro inferior a 2 nm) [140]. 

 Entretanto, a histerese H3 indica a predominância de mesoporos e é 

normalmente observada em partículas do tipo-placa causando poros em formato de 

fendas [58, 141].  A presença de histerese em pressões relativas acima de 0,4 também é 

um indicativo de uma estrutura mesoporosa [142]. A ascendência da curva de adsorção 

perto da pressão relativa igual a 1 sugere a presença de alguns macroporos ( poros com 

diâmetro superior a 50 nm) [143]. 
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Figura 43: (a) Isoterma de adsorção-dessorção do   (a) CM21, (b) CC21 (c) CA21 e (d) 

CS21 (e) CN, (f) CC e (g) CSEP (h) CM e (i) CATA. 

 

A área superficial foi calculada empregando-se o modelo BET. Com a equação 

de BET determina-se o volume de nitrogênio necessário para recobrir com uma 

monocamada a superfície do adsorvente e por fim determinar a área superficial do 

sólido [137]. Os valores de área superficial BET foram fornecidos diretamente pelo 

equipamento. 

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

os materiais preparados via rota hidrotérmica. 

 

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

AMOSTRA ÁREA 

SUPERFICIAL 

(m
2
/g) 

TAMANHO MÉDIO 

DOS POROS (nm) 

CM21 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 área superficial dos materiais obtidos neste trabalho 

observa-se que houve melhora nas características texturais frente ao material precursor 

que possui área superficial em torno de 4 m
2
/g. 
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CAPÍTULO 5 

 

5. CONCLUSÕES  

 

1) Os resultados de espectroscopia de absorção no infravermelho e Raman, e 

microscopias de varredura e transmissão evidenciaram a formação dos 

nanocompósitos carbono-montmorillonita (CM21) e carbono-caulinita (CC21). 

A partir das análises espectroscópicas observou-se a presença de carbono, pelas 

bandas D e G no espectro Raman, e bandas em ~1444 e 1512 cm
-1

 atribuídas a 

C=C de grupos aromáticos no Infravermelho. A microscopia eletrônica de 

varredura permitiu observar a morfologia em folhas dos nanocompósitos. As 

análises de EDS e mapeamento mostraram a presença de carbono e elementos da 

fase inorgânica homogeneamente distribuídos.  Pela microscopia eletrônica de 

transmissão observou-se a formação das folhas de caráter desordenado, com a 

presença de nanopartículas de carbono. 

 

2)  A formação de nanocompósitos carbono-atapulgita (CA21) e carbono-sepiolita 

(CS21) foi evidenciada pelos resultados de espectroscopia de absorção no 

infravermelho e microscopias de varredura e transmissão. A partir das análises 

espectroscópicas observou-se a presença de carbono, pelas bandas em ~1444 e 

1512 cm
-1

 atribuídas a C=C de grupos aromáticos. A microscopia eletrônica de 

varredura permitiu observar a morfologia em folhas dos nanocompósitos com as 

fibras das argilas dispersas. As análises de EDS e mapeamento mostraram a 

presença de carbono e elementos da fase inorgânica. Pela microscopia eletrônica 

de transmissão observou-se a formação das folhas de caráter predominantemente 

desordenado com fibras das argilas distribuídas. Observou-se também a 

presença de nanopartículas de carbono distribuídas nas folhas e de domínios 

grafíticos. 

 

3) A síntese de nanoestruturas de carbono foi evidenciada principalmente pelas 

técnicas de espectroscopia Raman e microscopias eletrônica de varredura e 

transmissão. A partir do espectro Raman foi possível observar bandas 

características de materiais carbonáceos e estimar o tamanho das partículas que 

estão em um intervalo de 8-16 nm. A morfologia em folhas destas 
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nanoestruturas pôde ser observada pelas imagens de microscopia eletrônica de 

varredura. Pela microscopia eletrônica de transmissão observou-se a formação 

de folhas, fibras e nanopartículas. As folhas possuíam caráter 

predominantemente amorfo, com a presença de domínios grafiticos e 

nanoparticulas de carbono distribuídas.  
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CAPÍTULO 6 

 

 

6. TRABALHOS FUTUROS 

 

- Realizar medidas de Microscopia Eletrônica de Transmissão das nanoestruturas 

obtidas a partir desmineralização dos nanocompósitos; 

 

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

 

- Desenvolver estratégias para o controle de área e porosidade; 

 

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

partir de biomassas; 

 

- Avaliar o potencial de aplicação dos materiais obtidos em células combustível e como 

reforço de materiais poliméricos; 
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CAPITULO 7 
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Figura A1: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do  CC21.  

 

 

 

 

 

Figura A2: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da MMT-HT.  
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Figura A3: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da CAU-HT. 

 

 

 

 

(a)                                                                     (b) 

   

  

 

Figura A4: (a) Imagem de microscopia eletrônica de varredura do nanocompósito 

CM21 (aumento de 300X)  e (b) Espectro de Dispersão de Energia do nanocompósito 

CM21. 
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Figura A5: Espectro de Dispersão de Energia do nanocompósito CC21. 
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Figura A6: Mapeamento de (a) oxigênio e (b) magnésio no nanocompósito CM21. 

 



87 

 

     
 

 

 

Figura A7: Mapeamento de (a) ferro e (b) alumínio no nanocompósito CM21. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figura A8: Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura da ATA-HT. 
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Figura A9: Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura da SEP-HT. 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figura A10: Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura do nanocompósito CA21. 
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Figura A11: Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura do nanocompósito CA21. 

 

 

 

 

 

 

Figura A12: Espetro de Dispersão de Energia do nanocompósito CA21. 
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Figura A13: Espetro de Dispersão de Energia do  nanocompósito CS21.  
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Figura A14: Mapeamento de (a) oxigênio e (b) magnésio no CA21.  
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(a)                                                              (b) 

    
 

Figura A15: Mapeamento de (a) ferro e (b) alumínio no CA21.  
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Figura A16: Mapeamento de (a) oxigênio e (b) magnésio no CS21.  
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(a)                                                              (b) 

    
 

 

Figura A17: Mapeamento de (a) ferro e (b) alumínio no CS21. 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura A18: Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura do CC. 
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Figura A19: Imagem de Microscopia Eletrônica de Transmissão do CA21. 

 

 

 

   
 

 
 

 

Figura A20: Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão do CS21. 

 

 

 

  

 


