EXE

TES &

ol o

A ReEOSC S0

e Rrr & Fe A O

EXE AT

ESre

-y

S Jose

<

CEQ 2.4 =l

L f=r 002D Lo

Do ports B>

-

UNI VERSI DADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE FISICA "GLEB WATAGHIN™

EVOLUGAO DAS ESTRUTURAS TURBOSTRATICA E PORGOSA

DE MATERIAIS CARBONCSOS OBTIDOS POR  TRATAMENTO

Q TERMICO DO Pinus elliottii ENTRE 800°C E 2600°C

.
\§ .
~
\
U
Q (\l Por: José Carlos de Scusa
@ § Crientador: Prof. Dr. Carleos Alberto Luengo
v
"\ & § Co-Orientadora: Prof® Dr® 1Iris C. L. Torriani
& 4 N
\L.
N W
VNG,
\
*J
™
Trabalheo apresentado aco Instituto de Fisica da
Q
)Q Universidade Estadual de Campinas, como parte
Q dos requisitos para obtengdio do titule de
§ Doutor em Fisica.
\V

Campinas - SP, 1891

UNICAMP
BIBLICTECA CENTRAL




A minha esposa Léa

pela sua fé ...

@ as minhas filhas Sonia & Raguel

pela graga de existirem

ii



INDICE

Lista de Tabelas

Lista de Figuras

Agr adecimentos

Vita. ParticipagBes em Congressos Internacionais
e PubllicagBes

Resumo

Abstract

CAPITULO 1 - INTRODUGZO

I.¥ ~ Preimbula

I.2 - Introdugioc Teérica

I.3 - Objelivos de Trabalhe e Organizagdo

CAPITULOC 11 - METODOS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

11.1 - Preparagic das Amcstras

1]1.2 - Técnicas Experimentais e Resultados Imediatos

11.3 - Métodos Computacionals e Resultados

iii

Pagina

viii

xiii

»xvi

®wiili

23

36

S0



Pigina

CAPTITULO 111 - ANALISES E DISCUSSAO DOS RESULTADCS

EXPERIMENTAIS

I11.1 - Estrutura Turbostratica

III.2 - Estrutura Porosa

CAPITULOQ IV - CONCLUSDES

IV.1 - ConclusSes

IV.2 - ConclusBes Complementares

APENDI CES

A.1 - Programa Compulacional Para Correcfco dos Efeitos
dax Fendas de Colimaglo Sobre as Intensidades dos
Raiocs-X Espalhados a Baixos-Angulos

A.2 - Programa Compulacional de Ajustes CURFIT

- Elaborado na Linguagem QuickBASIC

REFERENCI AS BIBLIOGRAFICAS

iv

74

A

3

103

104

108

10

110

118

131



LISTA DE TABELAS

FPagina
Tabala I1.1 - Massa especifica aparente P, das amostras
dos carvBies de Pinus elliotiii tratados termicamente
entre 600°C e 2600°C. a8
Tabela 11.2 - Pardmetros caracteristicos dos espectros

de difraglc de raios-X dos carvBes de Pinus ellicttii
tratados termicamente entre 600°C e 2600°C. - Parametros
do especiro da alumina. - Poziglies angulares das linhas

Co022, (1000 e (0040 do grafits.

Tabela 1I1.2 - Transmiss¥e & constante caraclteristica das

amostras dos carvBes de Pinus ellicttii tratados

termicamente entre BOO°C e 2600°¢C.

Tabela JI.4.a - Pardmetros S , & & C  de ajuste da
™mo ir ™mi

edquacio (B) As intensidades dos raios-X espalhados a

bai xos-angulos pal as amostras e car vises de

Pinus elliottil tratades t{termicamente entre B00°C e

2600°C.

Tabela 11.4.b - Parametros a ' e b de ajuste da eguagioc
(S as intensidades dos raios-X espal hados a
baixos-angulos pelas amostras de car vBas de
Pinus elliottii tratados termicamente entre B00°C e

2600°C. - Par&metro x; de gqualidade do ajuste.

4¢

859



Tabela 11.% - Raios de giro médios RmL dos microporoes

dos carviBes de Plhus elliottii tratados tLermlicamente

entre B600°C e 2600°C. Valores obtidos da aplicag¥o do
métlode de aproximagico de Guinier as intensidades
corrigidas dos efeitos produzidos pelas fendas de

colimagB80 ¢ As intensidades sem essas corregfes.

Tabela II1.6.a - Par&meiros Ai D e :t\,z de ajuste da
equagio (33) As intensidades dos raios-X espalhados a
bail xos-aAngulos pel as amostras de car ves de

Pinus wlliottii tratados termicamente entre BOO°C e

2600°C.

Tabela 1I.6.b - Parmeiroszs b e B de ajuste da equagio
C310 As intensidades dos raios~X espal hados a
bai xos—~Angul os pelas amostras de car vides de

Pinus elliottil tratados termicamente entre EOOUC =3

2600°C. - Parametro xz de gualidade do ajuste.
Tabela I11.7 - Valores das declividades K. na escala
bi-logaritmica, das regides lineares das curvas de

espalhamentoe de raios-X a balxos-&ngulos relativas as

amostras e car voes de Pinus ellicgttii t.ratados

termicamente entre 600°C e 2600°C, nas regiBes de baixos
e altos angulos, - Valores das dimengdes fractais

D =K + 6, obtidos pelo metodo adobade por Otani.

vi

Pagina

G4

67

B8

69



Tabela 11.8 - Pressioc de equilibrio P, volume especiflico
vV de CO2 liquide adscorvido, volume especifico total Vm
dos microporos e aArea superficlal especifica Smi.. dos
microporoes, para as amosiras de car vBes de
Pinus alliottii tratados termicamente a s00°c, 800°C,

1000°C, 1400°C e 1800°C.

vii

Fagina

7e



LISTA DE FIGURAS

Figura I1.1 - Esguema da geomeiria do sistema de
espalhamento de raios-X a baixos-angulos.
Figura 11.2.a - Especitros de difragd3c de raios-X dos

carvlles de Pinus elliottii tratadcs termicamente a

800°c, 800°C e 1000°C.

Figura II1.2.b -~ Espectros de difrag3ic de raios-X dos

carvBes de Pinugs ellicttiii tratados termicamente a

1200°¢C, 1400°C e 1600°C.

Figura 11.2.c - Espectros de difragdc de raios-X dos

carvles de Pinus elliottild tratados termicamente a

1800°C, 2000°C e 2200°C.

Figura I1.2.d - Especiros de difraglo de raios-X dos

carviies de Pinus ellicottii tratados tLermicamente a

2400°C e 2600°C.

Figura I1.2 - Especiro de difragio de raics-X da
substanclia a-Al 208 (aluminal, adotada como padr3oc para a
corre¢¥o das larguras a mela altura das Jlinhas dos

car vies.

Figura II.4.2 - Ajuste da equagdc (52 azx intensidades
dos raios-X espalhados a baixos-ahguloxzs pela amestira de

carvac de Plnus elliotiii tratada termicamente a 1200°C.

wiili

Pagina

41

44

45

46

47

48

57



Pagina

Figura II.4.b - Evolugdo das curvas de ajuste da eguacio
5> As intensidades dos rajos-X espal hados a
baixos-angul os pelas amestras de car vBes de

Pinus ellicttii tratades termicamente a SOOOC. 1800°C.

1800°C, 2000°C e 2800°C.

Figura II.5 - Graficos de Guinier das intensidades
(sem corregles dos efeitos produzidos pelas fendas de
colimagdod dos raios-X espalhados a balxos-angulos pelas

amostras de carvies de FPinus ellicttii tratados

termicamente a B00°C, 1000°C, 1200°C, 1600°C, 2000°C,

2200%¢, 2400°C e 2e800°%C.

Figura I1.6 - Raicos de girec médios Rm dos microporos,
obhtidos pelos métodos de aproximago de Guinier (com
intensidades corrigidas = sem corregBesd e de
Kalliat-Kwak-Schmidt, em fungic das temperaturas de

tratamento térmico dos carvBes de Pinus ellliottii.

Figura 11.7 - Diagramas de Dubinin-Radushkevich para a

adsorggo de C:CJE pel as amosiras de car vides de

Pinus elliottii tratadas termicamente a 600°C, 800°C,

1000°C, 1400°C e 1800°C.

ix

&3

==

73



Figura II1T.1 - DimensSes La © Lc dos microcristalitos
turbostraticos, em funglo das temperaturas de Lratamentio

térmico dos carvSes de Pinus ellicttii.

Figura I11.2 - Espacamento interplanar d e numero n

{0020
de pl anos fetaty mierocristalito, em fungEo das

temperaturas de tratamento térmico doz carvlesz de

Pinus ellicotbtii.

Figura III.3 - Ealo de girce médio dos microporos K,

mt
dos mesoporos Fir e dos macroporos B, em fung3o das
™o

temperaturas de tratamente térmice dos carvies de

Finus eliicottii.

Figura II1.4 - Nuimerc de poros por unidade de massa da
amostra,. dos microporos va dos mesoporos Nu- e dos

macr opor os qu' enm fungdo das Lemperaturas de tratamento

Lérmico dos carvSes de Pinus elliottil.

Figura JI11.5 - Ralov de giro médio dos microporos R e

mL

numer< de microporos por unidade de massa Nmt' em fungiIo

das temperaluras de Lratamentc térmicoe dos carvBes de

Finus ellicottii.

Fagina

77

78

B3

84

85



Figura I]11.8 - Area superficial especifica dos
mi croporos sﬁt' dos mesoporos Eir & dos macroporos E%m.
em fungdo das temperaturas de tLratamento térmico dos

carvides de Pinus elliottii. - Obtidas pelo método de

espalhamento de raiocs-X a baixos-angulos (SAXSD.

Figura 1II1.7 - Volume especifico dos microporos Vmi' do=
mesoporos Vu e dos macropores Vﬁa. em func3oc das
temperaturas de tratamento térmico dos carvBes de

Pinus ellicottii.

Figura I11.8 - Frag8o volumédtrica parcial dos microporos
Xnﬁ' deos mesoporos xu e dos macroporos xmq e porosidade

total xp. em fung¥o das Lemperaturas de tratamento

térmico dos carvles de Pinus elliotbtij.

Figura I11.8 - Fragldo de volume X da fase condulcra da
estrutura granular, em fungdo das Lemperaturas de

tratamente Lérmice dos carvlies de Pinus elliottii.

Figura I11I.10 - DimensSes fractais, cbtidas pelos
mélodos de Otani e de Schmidt, em fung3oc das

temperaturas de Lratamento bLérmice dos carv@es de

Pinus ellicttii.

Pagina

87

829



Pagina

Figura I11.11 - Area superficial especifica total,
cbtida pelo método de Kalliat-Kwak-Schmidti, em funclo da

dimens3c fractal cobtida pela equaglo de Schmidt.

Figura III.1i2 -~ Areas superficiais especificax dos
microporos, cbtidas pelos métodos de espalhamentoc de
raios-X a baixos-aAngulos (SAXS) & de adsorgioe fixica de
didéxide de carbono, em fung%o das temperaturas de

tratamento térmico dos carvBes de Pinus ellicottii.

i

102



AGRADECI MENTOS

Ao Prof, Dr . Carlos Alberto Luengo, pela
crientacdo, pelo incentivo e, especialmente, pelo apoio gque me
foi concedido ac longo do periode de TealizacXo deste trabalho
de tese.

A Profa. Dra. Iris Concepcidn Linares de Torriani,
minha co-crientadora, pelo apoio e pelac discussBes relativas
4 teoria, A parte pratica e aos resultados dos experimentos de
difragdc de raics-X e de espalhamento de raios-X a baixocs-
angulos, desenvolvidos ho Laboratdério de Cristalografia,

Ao Prof. Dr. Francisco Gui 1 her me Emmerich
Cprofessor  do  Departamentes de Fisica da UFESD, pelas
sugestBes, pela corre¢fo preliminar desta tese e pela oferta
do programa computacional utjlizadeo neos célculos referentes ao
Método de Aproximag3io de Guinier.

Ao Zr. Rodolfo Rohr e & Fundag8o Tropical - Av.
Anchieta, 173, sala 124, Campinas, SP., psla oferta da madeira

de Pinus elliottii utilizada neste trabalho.

Ao Tenenle Ceoronel Runivan Wellington da Silva,
chefe da DivisSc de Materiais do Instituto de Pesquisa e
Desenvol vimente do Centro Técnico Aercespacial - SBEo José dos
Campos, pela avitorizagdo para o use do forhneo para carbonizacdo
a altas temperaturas - SPEMPLY e, particularmenle, aos
Professcores Doutores Choyu Otanl e Heitor A, Polidoro e aos
Técnicos Dario Yamaguishi e Jair Barbosa pela inestimavel

ajuda nas carbonizag®es realizadas,

®iii



Aos pesquisadores Ana lLea Cukierman e José Roque
Fusceo, integranies do grupo PINMATE (Programa de Investigacion
y Desarrclle de Fuentes Alternativas de Materias Primas vy
Energiad da Facultad de Clencias Exactas ¥y NMNaturales da
Universidad de Buenos Aires, pela colaborag¥o nos experimentos
de adsorg3o fisica de didxido de carbono.

Aos Setores de Apoio do Instituto de Fisica "Gleb
Wataghin® pela eficiente ajuda.

Aos amigos do Laboratéric de Cristaleografia que,
direta ou indiretamente, contribuiram neste trabalho.

Avs colegassamigos do Grupo Tedrico Departamenio de
Raios Céesmicos e Cronologia: Antonio Bras de Padua, José Tadeu
de Souza Paes, Marcio José Menon € Maria de Lourdes 7. Mencn,
pela convivéncia; Roberto José Maria Covolan e Sergic Querino
Brunetto, pela convivéncia e pela i{nestimavel ajuda para a
instalagl3c do programa CURFIT no VAX & Prof. Dr. José Bellandi
Filhco (chefe do grupol, pelo incondicional apoio.

Aos colegas-samigos do Laboratérico de Combustiveis
Alternativos, por compartilhar as mi nhas aspiracfies &
sustenta-las de forma incontinenti. Em partigular: a
Aparecido dos Reis Coutinheo, Elza Graciela Schusterman de
Cencig, Francisco Guilherme Emmerich, Francisco José dos
Santos, Lulz Carlos Antunes Ferreira, Mario Oscar Cencig e
Sonia Crisostomo, pelas proveilosas discussBes: a Gerson  Jose&
dos Zantos Ciampi. pelo empenhe na obtengZo dos dados de
adsorgioc gasosa; a Edson Carvalho de Mellce e Sergioc Antonio

Firmino, pela assisténcia na oficina meclnica e a Jeverson



José Benedito Barbieri, pelo apoioc na secretaria.

A Fundag3c Universidade Estadual de Maringa CFUEMD,
pelo apoio oferecido para a realizaglc dos estudos nesta
Uni versidade.

A chefia do Departamento de Fisica e a Pré-Reitoria
de Pesquisa e Pé¢s-GraduagHo da FUEM, pelas facilidades gque me
foram proporcionadas para a conclus%c desie trabal ho.

Aos colegas-amigos do Departamentc de Fisica da
FUEM, pela convivéncia -] pelo enor me incentive,
particularmente, aoc Prof. Paulo Robertc Borba Pedreira, pela
competente e inestimavel ajuda na adeguagio do programa CURFIT
a4 linguagem QuickBASIC.

Aos professores que compuseram a banca exami nadora,
pelo prestigio que me foi dado.

E. finalmente, a CAPES-PICD, Pvla concessSo da

bolsa de doutoramento.



1248, 21 de Abril

19721973

1974

19751977

19781901

1279

198312860

VITA

Nascimento, IXo José dos Campos - SP
Bolsista de IniciagBc Cientifica (FAPESPY,
Orientador: Prof. Dr. Stephenson Caticha
Ellis, Universidade Estadual de Campinas
Bacharel em Fisica, Universidade Estadual
de Campinas

Bolsista de Mestrade (FAPESPD, Orientador:
Frof. Dr. Stephenson Caticha Ellis,
Universidade Estadual de Campinas
Professor Auxiliar de Ensinc a Professor
Adjiunto I11. Fundaglo Universidade
Estadual de Maringa

Mestre em Fisica do Estado S¢lido [~
Ciénclas dos Materiais, Uni versidade
Estadual de Campinas

Bolsista de Dout or ado CCAPES-PICDD,
Orientador: Prof. Dr. Carles Alberto

Luengo, Universidade Estadual de Campinas

PARTICIPACDES EM CONGRESSOS INTERNACIONAIS

— Torriani, I.L.

Sousa, J.C. and Luengo, C.A., On the Pore

Structure Evolution of Wood Charcoal Under Heat Treatment,

10" Discussion

Conference on Small-Angle and Related

Methods, 1987, Prague - Czechoslovakia

XWVi



Sousa, J.C., Torriani, 1.L., Luenge, C.A., Fusco, J.R., and
Cukierman, A.L., Mcroporosity and Surface Area Study of
Pine Wood Charcoal by SAXE and COE Adsorption Techniques,
VIII Internaltional Meelting on Small-Angle Scattering, 18990,

Leuven - Belgium

PUBLI CAGDES

Emmerich, F.G., Sousa, J.C., Torriani, JI.LlL. and Luengo,
C.A., Applications of a @©Granular Model and Percolation
Theory Lo the Eleclrical EResistiwvity of Heat Treated
Endocarp of Babassu Nut, Carbon, 1987, Yol . 25, No. 3,

pp. 417-424

Sowusa, J.C., TJorriani, I.L. e Luengo, C.A., Estudo da
Estrutura Porosa de Car v&as de Pinus elliottii com
Espalhamente de Raies-X a Baixos-Angulos, Anais do a®

CBECIMAT, UNICAMP, Campinas-5SP, Dez. de i888, pp. 482-48S5

Sousa, J.C., Torrianmi, I.L., Luengo. C. A, Fusce, J.E., and
Cukierman, A.L., Microporosity and Surface Area Study of

Fine Wood Charcoal by SAXS and CO

> Adsorption Techniqgues,

Journal of Appited Crysiallography, 1931, no prelo.

xvii



RESUMO

Amostras de madelra de Finus elliottii foram

tratadas termicamente numa faixa de temperaturas entre BOC°C e
EEODOC, em almosfera inerte, obtendo-se assim os carvises
vegetais que foram objetos de pesquisa nesta tese,

Assumiu-se gue o556 material obedece ao modelo de
estrutura granular proposto por Emmerich e que, segundo o
models de Kalliat, Kwak e Schmidt, apresenta uma estrutura
parssa composta por microe, mese € macroporos

Utilizando-se as Lécnicas de difragdo de ralos-X a
altos-Angulos, de espalhamento de ralos-X¥ a baixos-angulios e
de adsorg8ic fisica de didxidoc de carbono, obtiveram—se os
dados relatives ao comportamento das di mensdes dos
microcristalites turbostratices <(titeoria de Warrend, dos
parametros caracterlisticos da estrutura porosa,. das dimensSes
fractals das superficies dos poros & das Areas superficiais
especificas dos microporos, o3 gualis, foram analisados em
fungBo das temperaturas de tratamento térmico dos carvdes.

Conclulu-se que os carvdes em estude podem ser
considerados altamente poroscos, gue a evolugic da estrutura
porosa estid intimamente ligada a dinAmica de crescimentoe dos
microcristalitos e que, as dimensdes fractais dos macroporos
diminui guandc & tomado em conta a influéncla dos microporos,
Conclulu-se alnda gque o© crescimento das &reas superficlais
especificas dos microparos, obtidas pelo métode de adsorgio

gasosa. até a temperatura onde a atividade de volallillizagdo ¢

»viild



relevante, & devido ac aumento do numero de canai=, o= guais,
permitem ac adsorvato alcangar n3oc somente o= novos micreoporos
criados comoe também outros Jj4 exdistentes e de tamanhos

maicres.



ABSTRACT

Fine wood samples of PFinus elliottij were heat

treated in a range of temperatures from 600°C to 2600°C. in
inert atmosphere. The charcoals. the subjecl of this research
work, wers then obtained.

It was assumed that this material behaves according
to the granular structure model proposed by Emmerich and that
it exhibkits a porous structure made up of micro, meso and
macropores, according to Kalliat, Kwak and Schmidt’s model.

High angle X-ray diffraction. small angle X-ray
scattering and carbon dioxide adsorption technigues were used
in order to obtain Lhe data relating to Lthe behavior of the
turbostratic mlcrocrystallites {(Warren's theorys, the
characteristic parameters of the porous structure, Lhe fractal
dimensions of the surface of the pores and the specific
surface area of tLhe micropores which, then, were anal ysed
as a function of the temperatures of the thermal treatment of
the charcoeals.

It was then concluded that the charcocals studied
could be considered highly porous, the evolution of the
porous struclture is strongly related to the dynamics of the
growth of Lhe micrecrystallites and that the fractal
dimensions of the macropores decreases when the influence of
the micropores is taken into account. It was concluded, tLoo,
that the growing of the specific surface areas of tLhe

micropores. obtalned through the gasecus adsorptlon technique,



up to the temperature where the volatilization activity is
relevant., 1s due tc the increase in Lthe number of channels,
which allows the adsorbate to reach nol only the new

micropores created but also others already present and of

larger sizes.



CAPITULO I - INTRODUCAO

I.1 - Prelmbulo

1.2 - Introduglc Tedrica
I.2.1 - Difrag3c de Raios-X a Altos-Angulos
I.£2.1.1 - Estrutura Turbeostratica de Materiais
Carbonosos
I.2.2 - Espalhamonic de Raics-X a Baixos-Angulos
I.2.2.1 - Espalhamento Produzide por Materiais
Carbonhosos Porosos
l.2.2.2 - Espalhamento Produzido por Materiais

Porosos com Geometria Fractal

I.2.2.2.1 - Conceito de Dimensdo
Fractal

1.2.2.2.2 - Poros com Estrutura
Fractal

I.2.3 - Ad=org3o Gasosa
1.2.3.1 - Conceito de AdsargHlo
l.2.2.2 - Teoria de Dubinin-Radushkevich para a
Determinagic do Velume de Microporos

1.2.4 - Caracterizaglo dos Micro, Meso e Macroporos

I.3 -~ Objetivos do Trabalho e Organizacfo



I.1 - Predmbulo

Ne Brasil]l existem centenas de milhares de hectares
reflorestados com pinheiros. Se bem que a intengBo original
era de utilizar esses recursos exclusivamenite como lnsumos na
fabricag¥o de celulose e papel, recentemente, tem aparecidc um
crescente interesse na sua utilizaglo na Area de fisica
aplicada.

O processamentc de biomassas em geral, ou o de

Pinus elliottii em particular, implica em uma transformag3o

estrutural induzida termicamente. Assim. os componentes da
biomassa: celulose, hemicelulose e lignina, eveoluem perdendo
substanclas voléateis e desenvolvendo estruturas carbono-
gralfiticas tipicas dos carvides vegelais,

O Brasil & um dos maiores produtores mundiais de
carvac vegetal, com uma produglo atingindo a casa dos 10
milhSes de toneladas-~ano, fundamentalmente dedicada a usos
metal argicos. Ma atual l dade, as propostas para Usos
alternativos multiplicam-se,

O gquadroc seguinte enumera oz usos presentes e

planejados para o Pinus elliottis:




/\ HIDROLISE
» CELULOSE s PAPEL
o
1.IGNINA RESIDUAL ~—<—ewws POLUTANTE ou
INSUMO PARA USCS
ALTERNATI VOS
PN RESI NAGEM DESTI LACKO
+ RESINA + DERIVADOS QUI MICOS
/_LL/ L ¢ BREU, TEREBENTI MA, ETCD
P GASEI F1 CAGKO
» GAS COMBUSTIVEL CUSO EM QUEIMADORES
——ll—— KDU= 15
o INDUSTRI A
f . USOS SIDERURGICOS
. BRIQUETES
. ALCATROES
VAN CARBONI ZAGAO .MISTURAS OLEO-CARVAO
» CARVAO VEGETAL 1
1l crEMPERATURAD - CARVOES ATI VADOS
prFIrr . ELETRODOS DE GRAFITE
. QUEIMADORES DE P&
| . EXPLOSI VOS

/\ CARBONI ZAGAD
+ FIBRAS DE CARBONO CESTRUTURAE ULTRA-

CALTAS T | LEVES)
IS @
Apesar das possiveis aplicag@es serem inumeras, as
atividadez de pesquisa e desenvoclvimente ne Brasil, nesta

Area, s3I minimas.

O conhecimento profundo desses materiais permitira
fornecer subsidios sobre o seu comportamento nos processos
mencionadeos e Lambé&m ajudar no desenveolvimenioc de novas

aplicagles.



Na préxima seglo @ feita uma introdug3o tedrica deos
metodos que serdo utilizados para a caracterizag3o das
estruturas turbostratica e porosa dos carvBes vegetais de
Pinus elliottii, tratados termicamente entre 800°C e 2600°C.
Em seguida, na seg3oc 1.3, sXo apresentados os objetives do

presente Lrabalho @ a sua organizag3o.



.2 - Introdugdc Tedrica

I.2.1 - Difrag3c de Raios-X a Altos-Angulos

I.2.1.1 - Estrutura Turbosiréatica de Materiais Carbonosos

O especlros de difracio de ralos-¥ de materials
carbonosos, comd os carvies minerals e vegetais, indicam que
¢les se encontram num estado intermedliario, entre o amorfo e o
cristalino, Tals espectros se apresentam com linhas largas,
centradas em posigSes anhgulares préximas 4s correspondentes ao
grafite, sendo verificados dols tLtipos de reflex@Ses: reflextes
bidimensionals, deo tipo (A&, e reflexSes cristalinas. do tipo
(O0D, com ! par. NIZo s3c observadas reflex@es tridimensionais
do tipo (A&D, com A, A e { diferentes de zero.

Em 1941. Warren [01] apresentou uma anadlise tedrica
desses especlros, considerandoe o material carbonoso composto
de um numero muito grande de particulas, com estruturas a base
de planos idénticos, do tipoe grafite, aproximadamente
paraleles e eguidistantes, porém, sem simetria na translagio
paralela desses planos e, com rotagZo aleatdria em relacfc ac
elxo normal aos planocs, Este tipn de estrutura Tod
posterlormente denominado ‘“Yestrutura turbostratica™ e, As
particul as, deu-se a designagio de "microcristalites
turbostraticos",

Tecendo considerac@es sobre a forma e a intensidade

da=s linhas, Warren {01,021 ecstabeleceu qgue a dimensio La dos



Planos ¢ &4 espessura L’c de um grupc de planos paraleles, hna

diregic perpendicular aos planos, podem ser determinadas a

partir da equag¢Bo de Scherrer, com ch = 1,84 =
KCOOD = 0,88 por
Kept > Keooer »
L = e L = 1)
&  Braay €S9 € Broos 9S04

ehde A ¢ o comprimentoe de onda da radiagBo, © ¢ ¢ &nguloe de
difragdo de Bragg e B & a largura média da curva. em radianos,
medida A& altura do ponto médio entre © méximo de intensidade e
a base.

QO espagamento d entre oz planos, pode ser cal-

CoohD
culado pela expressic da lel de Bragg:

X

d = 2o
CO0H 2 sena( 0083

onde 9( oD

linha (00O .

¢ a posig3dc angular correspondente ao maAxi mo da

Conhecl dos L't: = o ndmera n de planos por

9006
microcristalito pode ser cobiido da relagdo [03]:

h = —/————— +1 3

O alargamentce das linhas do espectro de difrac3c
dos carvoes ¢ devido ao efeito de tamanho de gri3c cristalino

{041, Para corriglr os wvalores Bc das larguras a meia altura



das linhas dos carvibes, & preciso descontar a largura de linha
instrumental. Para 1sso, mede-se as larguras meédias Bp das
linphas de uma substaAncia padrice. Tal substincia deve possulr a
propriedade de apresentar linhas que se locallzem angularmente
préxi mas aAs dos carv@ies e de nio produzir alargamentoe devido
ac Lamanhoe de suas particulas. Nestas condigdes, o alargamesnico
das curvas das amostras, devideo sdmentle ac tamanho dos

microcristalitos, serid dade por:

B = B - B <4)

l1.2.2¢ - Espalhamentc de EKalos-X a Bailxos-Angulos

I.2.2.1 - Espalhamento Produzido por Materials Carbohosos

Porosos

A porosidade e a evelugio dos Lamanhos dos poros de
amostras de carvses tratadaos Lermicamente tem sido
extensivamente estudadas com (e uso das téacnicas de
aespal hamente de raics-X a baixos-Angulos 105, 06, 07, 08].

Analizande as curvas obtidas das medidas das
intensidades do= raios—-X wespalhados a baixos-angulos por
amostras de carvdes minerais, Kallial. Kwak e Schmidt {09]
concluiram que o comportamento das curwvas devia-se a presenga
de trés classes de peoreos refleridos como macropores, poros de
transicgic Cou mesoporosl) e microparos.

Para descrever o] espal hamento produzido,



considerando-ze as contribuigBes individuaisz dos trés tipos de

poros, fol assumida uma equaglic tedrica expressa por:

s s C

ma tr mi
IChY =1 IA{ p + —— * zzz} (5
eo & h €1 + b K*D

chE o+ a®

onde h = C4nAl0send, sendo 0 o0 angulo de espalhamento & A ©
comprimento de onda da radiagdo.

O primeire termc da equaglo (5), gue corresponde a
contribuigdo dos macroporos no espalhamento, fel intreoduzido
sob a consideragic que, quando h & suficientemente grande para
satisfazer a condiclo thihZ 2,8 onde Dm,m ¢ a mencor dimens3c
que afeta apreciavelmente o espalhamento em um dado intervalo
angular, a intensidade espalhada pode ser aproximada pela

equacio da leli de Poroed [10]):

IChD = = I A (62

onde I. & & intensidade espalhada por um elétron (Thomsonl}, d
¢ a diferenga das densidades eletrénicas das duas fases que
compBem a amostra (neste caso, poros dispersos numa matriz
carbonosal), 5 € a area total da superficie de separagic das
duas fases, M & a massa da amostra © A ¢ a Area da secglio
transversal da amostra perpendicular ao feixe incidente. Na
regifio de Pbaixos-angulos, I. ¢ d podem ser consideradas
constantes [111.

Comparande © primeirc termo da equaglc (5 com a



squacio (82, conclui-ze que Sm (= SM>) & a hrea superficial
total dos macroporos, por unidade de massa da amostra e que a

constante Ioo ¢ dada por:

Endz

M
I = E— <7
T A

O fator 17, onde T & a transmissio da amostra, fol
incluide em (7} para levar em conta a absorgfoc dos raios-X,
visto gue a equagi3o (8) foi desenvolwvida sob a suposigio gue
as amosilras s3o n8o absorventes. A constante M-A pode ser
obtida da express&%c para a transmliss3o:

I M 1
T = — = gxp (-uMrA => =~ = — 1n (112 8}
: 1

o
onde Io ¢ a intensidade do feixe incidente, I ¢ a intensidade
transmitida pela amostra e w & o© coeficiente de absorgio
massico.

Considerando gque o espalhamento produzidc pelos
mi cr opor os depends de h -] que os meS Mos espalham
independeniemente dos outros poros da amostra, o terceiro
termo da eguag8o (B) foif assumide como equivalente a0

fornecideo pela forma aproximada da lei de Guinier [12}:

IChY = I.fi a® v? exp (-K°R°- g

onde N ¢ o numerc médic de microporos presentes na massa M, v?

& o valor médico guadratico do volume de um microporo e K,



doravante referido como Rmi. ¢ o raio de giro medio.

Se na equag¥o (9), for incluido o fator 17T, a

censtante € da equaglo (5) poderid ser expressa por {13):

™mi

c = v? c10)

@, considerandc gue como © espalhamenio devide aos microporos
ocorre para valcores relativamente pequenos de h, a funglo
exponencial de {92 pode ser expandida numa série de poténcias,

e tem-se que:
1 + b°h® = exp Ch*RZ ) x 1 + C(R? B> K2
mi mL
onde b deve satisfazer a relag¥o:

b = Rmi./fﬁl 11D

O espalhamento devido aos mesoporos € representado
na equagdo (5) pelc termoc proporcional a S“ que & a area
superficial total desses poros, por unidade de massa da
amostra. Esge termo possui a mesma forma gue a da expressio
obtida por Debye, Anderson e  Brumberger 1141} para o
espalhamento por uma amostra composta de duas fases, com os
espalhadores distribuidos aleatdriamente em um material de
densidade elelrédnica uniforme.

A analise da referida express¥o mostra que para

4

valores grandes de h ela se terna propercional a L * ttal como

10



em (B)) e que para pequenos valores de h ela se aproxima de um

valor constante. Rearranjando-a na forma:

1 1 AS 1 1 A 5 ~a
[=1-TN ir [=-2-T ] tr
2 2.2 = -2, 2.2 12
a” + h'D) €1 + a "h™>
e fazendo consideragBes similares a4s gque permitiram

relacionar © parametro b com © raioc de giro dos microporos,

obtem-se:
a ' = R, ~YB ) €13

onhde Rtr ¢ o raio de giro médio dos mesoporos.

A dedugdo da equagXo (13) pode ser observada no
trabalho de Bale, Carlson e Schobert [15) gque utiliza a fungXo
de distribuiglico de diametros @) calculada por Schmidt 1161
para um sistema polidisperso de esferas ogque espalhanm
independentemente umas das outras, o qual produz a intensidade
dada pela eguagioc (12 (17]. Para tal @, Bale e
col aboradores [18) encontraram que © didmetre médio a ¢ dado

por:

¢ =2 v1i0 ) a* C34>

onde a & © mesmo pardmelro da equacio (12) e de onde, usando
© fato de gue © raio de girc médio dos espalhadores com a
forma esférica ¢ dadc por Cp 22C38*?%, se obtem a

expressic (13),

11



A determinagi¥c do produto I .A en {3) pode =xer
obl.ida pela medida das intensidades espalhadas por uma soluglo
coloidal de silica, denominada comercialmentie por Ludoxo. a
partir das quais ¢ possivel avaliar a integral Q na

edquacio 118,19,20):

@
Q = Je’xceme = C4n3-‘kaI.d.tcC1 - eIVT 1%
o

onde 8 = 286 &€ o angulo de espalhamento, d.i & a diferenga
entre a densidade elelrdnica das particulas esféricas de SitZ}z
¢ a4 da agua na dual as particulas sZo suspensas. V (=ALD & o
volume da amostra espalhadora de espessura t, ¢ & a fragio do

volume V que & ocupada pelas particulas de silica e T é& a

transmiss3oc da amoslira.

Para avaliar a integral sm €19), Patel ¢ Schmidt

{211 desenvolveram uma técnica gque consiste em assumir Q na

forma:
w
Q = Jezlceads = g + G +Q - CK s3e (16D
o ] 1 2 Z mox
8 8 . ()
o 2 mwhn 2 -
onde Q =_[ gIl(exde , Q =_[ e7I{8)dE a @ =_[ 81{e5de
° g ‘e 2 e
minm TN

sendo IC82 a intensidade corrigida dos efeitos da altura das
fendas de colimaglc e das radiac@es parasitas.
MNa composigZo da integral Q. o valor de Qu pode ser

chiido peleo método de integrag3o grafica e, para o calculo de

iz



Qf I{82 pode ser aproximada por lcemug de modo que;

Q = ce°

i m

33 I8 D (17>
1T mLh
Na regidco final da curva de espalhamento, a Angulos

proximos de Bmux. de acordo com a equagio (6) da lel de Porod,

4

1¢8Y & proporcional a & °. Nesta regifc, e também para 8 2

emux, a intensidade ¢ dada pela relag3c aproximada [19,22]:

1Ice> = ko' +K (18>
onde K1 = Kz s8o constantes que podemn ser obtidas do grafice
de 6°1¢(&> em fungio de &*.

A intensidade K2 em (18), representa o espalhamento
atribuido ao solvente e a qualguer outra estrutura de curlo
alcance presente pa amostra e deve ser subtraida das
relativamente baixas intensidades espalhadas pelas parliculas
de silica na regifc de Gmﬂx. Assim, fazendo:

Qz = Klfsmax ci9ad
se justifica o termo ‘CKZ/BDB:qx presente na eguagido (163,

Se oz espalhamentos produzidos pela suspensio e

pelos carvSes forem medidos scob as mesmas condigdes, o valor

de I.A calculade pela egquagdo (15) para a suspensic pode ser

ubtilizado para todos os carvBSes,

13



Em 1983, Kalliat e coclaboradores (081, num estudoc
da porosidade de madeira de pinhe tratada termicamente ate
600°C, afirmaram que, para carvles vegetais, somente duas
classes de poros (microporos e 2 MACrOporos) devem ser
consideradas para descrever as contribuicBes individuais dos
diverses tipos de poreos a intensidade total espal hada
Creferéncia 1[0B), eq. (12, p.2800. Entretanto, no mesmo
trabalho, os autores ponderam que tal eguacfo nIXo deve ser
utilizada para interpretagies quantitativas das curvas de
ezpalhamento produzidas por carvBes vegelais e para amostiras
tratadas unicamente a baixa=s temperaturas ou para as Qquals a
Ltaxa de agquecimento ¢ muito alta.

Conforme =sera visto na seg3o I11.3.2.1, considerando
que as amostras dos carviles ora em estludo foram tratadas =z
temperaturas entre B800°C e 2600°C e que as formas das curvas
de espalhamentoc das amostras s3o bastante semelhantes as
apresentadas por Kallial, Kwak & Schmidi [04], foi adotado,
neste trabalho, © modele de +Lrés classes de poros, cuja

intensidade & dada pela equagio (5),

I.2.2.2 - Espalhamento Produzido por Materials Poreosos com

Geometria Fractal

I.2.2.2.1 - Conceito de Dimensic Fractal

A ligag3o guantitativa enire irregularidade de uma

superficie e dimensio foi inicialmente determinada por

14



Mandelbrot [23) e posteriormente formalizada por Pleifer e
Avnir [24] como se segue:

No espago tridimensional, tome um gquadrado de
lados iguais a 1 (umd) e delermine © nimero minime de bolas de
raic r que podem ser centradas em pontos apropriados do
guadr ade de mode que cada ponto de quadrado esteja dentro de
pelo menos uma bola, Como uma func®o de r, este nimero N(r2
aumenta com o© decréscimo de r e se aproxima de l:ﬂr::)“1
conforme r tende para zerc. Se o mesmo & feito para um cubo de
ladoes unitarios, entio N{rd se aproxdma de [C4n 30r°17" para r

-2
tendendo a zero. Claramente, oz expoentes de r © de r

-3
refletem as dimensBes do quadrade e do cubo, respectivamente.
Assim, se existem sub-conjuntos do cubo, para os quais, tais
inclusBes por bolas conduz a um comportamento assintédtice r ©
da fungZo NCr2 com 2 ¢ D < 3, ent¥oc & nmatural atribuir a
dimens3c D a esses sub-conjuntos.

FPara ver comc D > £ pode criginar-se, suponha que
© quadrade seja substiluido por alguma superficie n¥o plana.
Os desvios da planaridade implicam em valores de N(r2 que sZo
najores gue os correspondentes ac do quadradeo. Isto &, NCrd
cresce mais rapidamente com © decréscimo de r. Afim de gue
NCr> n%o recaia novamente num comportamento de tipe r 2 a
medida que r Ltenda para 2ero, é necessirioc Que para maiores e
maicores magnificagBes da superficie, existam ainda montanhas e

vales. Assim, da informag3o completa scobre a forma da

superficie, contida na fung3c N(rl, a guantidade:

i8



log NCOr2
D= -1im (20
r=+0 leg r

denomi nada di mensio fractal, extirai a irregul aridade
intrinseca da superficie, gue persiste através de todos os
niveis de resclugdc. QO wvalor D = g2 caracteriza uma
superficie perfelitamente lisa., O excesso D - 2 made o qu¥o
rapide as ondulacBes da superficie repetem a si préprias scb

magnificagBes progressivas da superficie.
Al gumas observaglies s3c necessarias:

l. A definigdo (20), certamente, n3o ¢ restrita a superficies
mas pode ser essencialmente aplicada a gualguer “bounded®
sub-conjunto do espago tri-dimensional;

2. A equaglo (20) é uma maneira abreviada de dizer que existe
uma constante No’ tal que, assintoticamente,

NCrD ~ Nor_D c21)>

para r tendendo a zeroc. Para D =1, 2 e 3, esta constante
se iguala a -:-L. nta e %ﬂ-‘v. onde L, A e V sio o
comprimento, a aArea e o volume, respectivamente:

2. D & uma caracteristica glaebal da superficie, isto &, n%o se

refere a qualquer simples ponto da wvizinhanga.

l.2.2.2.2 - Poros com Estrutura Fractal

16



A natureza fractal de um material & conziderada
como Sendo devida a exdsténcia de inomogensidades eletrénicas,
de dimensBes que variam de uma escala atdmica a uma escala
macroscopica. Assim, & previsivel gue este malerial venha a
apresentar ¢ fendmence de espalhamente de neutrons o de ralios-X
ha regidoc de baixos-angulos.

Come as principais leis de espalhamento a balxos-
Angulos n3o prevéem a existéncia de irregularidades
superficiais dos objetos espalhadores, as curvas experimentais
obtidas para materiais como © acima descrito, devem apresentar
um desvio sistematico em relagfo aoc comportamento da curva
tedrica.

A introducioc do concéito de fractalidade dos
centros sspalbhadores, na tecria de espalhamenteo de raiocs-X a
baixos-Angulos, tem sido desenvolvida recentemente por
diversos autores, dentre os guais se destacam os trabalhos de
Bale e Schmidt [25] com lighitos Ccarvies de baixo grau de
carbonizag¥o natural) e de Reojanski e col aboradores [26) com
silica gel dotada de mesoporosidade.

No modelce desenvelvido por Bale e Schmidt, a
equag¥o da intensidade espalhada foi calculada fazendoc uma
modificagic no procedimente desenvolvido por Guinier, Fournet,
Walker e Yudowitlch {27} para a andlise do espalhamento de
raios-X a baixos-anguleos por materiais contendo poros com
superficies lisas:

Para uma amostra porosa na gqual o material sélido,

17



de densidade eletrbnica uniforme d, ocupa uma fragio c do
volume V da amostira e os poros ocupam a fraglc 1 - c© de V,
a intensidade espalhada 1ICh) & dada por:

[+ sen Chro

IChY = 4ﬂI.dch1 - o>V | rigtrd dr 22
o hr

onde I. é¢ a intensidade espalhada por um elétron e g(rd,
chamada de Tfungdoc caracteristica da amostra ou fungio de

correl aglico, € definida p#la eguagdo:

glr> = {Zrd - ¢} A1 - > 22

onde ZLrD, definida por Porod comoe uma funglo de
distribuic3c de matéria, representa a probabilidade, tomada em
média sobre todos os pontos da amostra e sobre todas as
crientagBes da amostra, de que =e um ponto estiver em uma
regifio ocupada por matéria Jdiste €, fora de um porod), um
segundoe ponto 4 distancia r do primeiro estara também em uma
parte ocupada da amoestra,

A modificac8c introduzida por Bale e Schmidti
consistiu em, sob consideraces das propriedades das
superficies fractais, obter a fungqoc 20(rd aprapriada:

Zerd) = 1 - Nors_D/4cV C24>

de onde s¢ obteve para a fung3c de correlagic a expressIo:

ig



glrd> = 1 - Nora‘D/4cc1 - OV (25

onde ND corresponde 3 constante de fraclalidade discutida na
equagio (2123,

Sob um formalismo matematico rigoreso, Bale e
Schmidt obtiveram gue a aproximagEe assintética para a
intensidade espalhada por um material carboncsce contendo poros

com gecmetria fractal, & dada por:

ICh> = nI d°N XS - Ddsen(n(D - 1>.21.m°%7P 26>
onde I' & a fTung¥o gama.

De acorde com esta aproximagio, IChD e
proporcional a ha_D e, para D = 2, gue corresponde a uma
superficie lisa, (26) assume a forma:

2nl d*N
L O
IChy = P (272
h

que & a express3o da lei de Porod dada pela equacgEo (68) do
item 1.2.2.1 & de onde se deduz gue para D = 2, No =&

Lorna igual & area superficial total £ dos macroporos.

Empregando diwversas Ltécnicas, Rojanski (-]

colaboradores [26) determinaram que a dimens8o fractal D dos

mesaporos das amosiras de silica gel por éles utilizadas era
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extremamenle proxima do valor 32, isto &, os mesoporos se
apresentavam com irregularidades superficlals préximas do seu
limite mé>dmo,

Realizando experimentos de espalhamento de raios-X
a baixos-angulos com essas amostras, observou-se gue  a
declividade da curva de espalhamentc que, de acordc com a
equaco (262 deveria =er igual a (8 - 3) = -3, apresentava o
valor -4. Esta aparente discordancia foi explicada como
sendo devida A& fun¢lo de correlagBoc gl(r) dada pela equagio
€{25) que, para D = 3 resulta em IC(h) proporcichal a h-4 =
que, portanto, a equago (26) n3Zo apresenta uma disling3o
clara enire os comportamentos de IChD) para D = B e para
D=3

" Seguindo uma sugestioc de S, K. Sinha, Rojanski e
colaboradores multiplicaram a funglo de correlagio ocbiida por

Bale & Schmidt pelc fator e o737

, onde I & um comprimento
com a cordem de magnitude das dimensfes dos poros, obtendo a

equagIo:

BeCl - cOVE®S

2 2. 2

IChY = nl &°
. €t + %%

N ¢S - DDEB_Dsan[(S - D:Jt,g"‘hz:]

- +B} 282

MC1 4 :thDCS'—DD/E

onde a constante B fol introduziga para considerar e

espal hamento aproximadamente constante produzido por

=0



flutuagBe=s J{irregularidades superficiais) com dimensBes nlo

maiores do gque alguns Angstrons.
Desta forma, para hf >> 1 a intensidade 1C(hd dada
h—( B-D2

pela egquagio (28 ¢é proporcional a quande D 2 3 e a

h"4 quande D = 3, de onde se conclul que esta equagcio ndo
invalida o resultado encontrade por Bale ¢ Schmidt, mas indica
gque a equagIc (262 ndo pode ser usada para a analise do
espalhamento produzido por ameosiras nas guais D & muito
préximo de 3.

Eojanskl e colaboradores, em uma ouitra publicacio
{28} scbre © mesmoc trabalho que © da referéncia [26), tomaram
a fungic de correlacico glrd = g"CrJ gd(ra’f), onde gfrCr) é
dada pela eguagdo (2%5) e gdCr/() expressa os efeitos dos
tamanhas dos poros em termos de tamanho médic dos poros 4

Cobserva-se que g ndoc mais aparece explicitada como sendo

a—Cr/{DD‘

d

Pela substituigio de gir2 na equagio (223, a
equacgic (2B), que dA a aproximaglio assintédtica para a

intensidade espalhada, foi apresentada com a forma:

IChY = ACDD h™d 4 A, CDD R e 2w
para hf »>> 1, onde:
ACD> = - Bal d%cC1 - 38 v g'Vco
- . d

com g;”(x) = dg dx, tal que g;“COJ <0, e
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A (D> = nI.dz}loT‘(‘.S - DdsenlntD - 1).,2)

de onde s percebe que © segundo termo da eguagic (29) ¢
idéntico 3 sguaglo (26 de Bale e Schmidt,
A egquaclco (29) mostira de uma maneira mais clara gue

como A’_rCBD = O, ICkD & proporcionhal a h_a tanto para

n

D=3 guanic para D 2.

Un coleide & definide como um "Sistema fisico-
quimico que contém duas fases, uma das quais, a fase dispersa,
estsd exlremamente subdividida e imersa na outra, a fase
disperscra. As particulas da fase dispersa podem ter dimensBes
qué variam aproximadamente entre 10 A e 0,5 um™ (281.

A curva do espalhamento de raios-X a baixos-aAngulos
produzido por uma amostra contendo poros com dimensBes tipicas
das de um coleide, pode ser subdividida em regies gque se
compoertam de acordo com a lel de Guinier @ com a lei de Porod.

A regific da curva em regime de Guinier & limitada
para valeores de h, tal gque hf (1, e a regido em regime de
Porod & limitada para wvalores de h, tal que hi 5> 1.

Utilizande amostras de cogue de lignina
carbonizadas em atmosfera i1nerte, entre EOODC ) E.’ES-OODC.
Otani [30), a partir de experimentos de SAXE, adotouw para o
calculo das dJdimensBes fractais dos poros desse material, a

eguatgio:

ce



IChy = ¢ n €80

<300
onde C representa o Lermos constantes da equagic (260
deduzida por Bale e Schmidi [25).

Os valores de D foram obtidos dos graficos de
log 1 versus log h, pela determinagioc das i1nclinag@es das
regides lineares compreendidas nas regides das curvas de
ezpal hamento correspondenles aos regimes de Guinier e de
Forod. Observou-se que as curvas das amostras tratadas a
temperaturas inferior.=s a 700°C apresentavam um comportamento
essencialmente linear e gque, para temperaturas superiocres a
1000°C as curvas apresentavam uma regiZo linear, a Angulos
mais balxos, segulda de uma inflexBo, para entdo verificar-se
navamehte uma relag¥fc linear entre log I(h> e log h. As
intensidades relativas as amostras tratadas a temperaturas
inferiores a 700°C, associou-se o espalhamento produzide pelos
nacroporos  JA presentes no material precursor sendo que, a
estrutura adicional observada nas curvas das outras amostras
fol assoclada & formagdc de poros de dimensSes menores, meso e

nicroporos, no interior da matriz.

No presente trabalho, sob a sugestdoc do Prof. P, W,
Schmidt, adotou-se uma forma mais geral para a equagdo (30) da

intensidade espalhada

A A,
! (31)

h ¢1 » bZh3>E
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onde A‘. Az e B sdo constantes e b ¢ um paramelro
similar ac [ da equagio (282,

Desta forma, as dimensBes fractais D obtidas pela
equaco (31D podem ser entendidas como sendo atribuldas ao

sistema poroso constituido pelos miere e macroporos. Este

assunto serd disculido na secglo III.2.2.

I.2.3 - Adsorglo Gasosa

I.2.3.1 - Conceito de Adsorglo

As moléculas da camada superficial de um s&lide sXo
contornadas de um lado pelas moléculas internas do sélido, e
isto, provoca, sobre as suas Taces externas, um
desbalanceamentes c.s forgas atémicas e moleculares. Para
compensar essas forgas de ligag®o desbalanceadas, as moléculas
da superficie podem atrair gases, vapores ou moléculas
liquidas. A este processo de acumulagio de uma substancia
sobre a superficie de outra da-se © nome de adscorgio e,
dependendc do sistema envolvido e da temperatura empregada, a
adsorgZo pode ser fisica ou quimica.

Adeorgiio fisica, ou de Van der Waals, & o resultado
de uma interagfo relativamenie fraca entre um sdlido e um gas.
Sua principal caracleristica consiste em que todo o gas
adsorvido pode ser removido por evacuag¥o na mesma Lemperatura
om gque ol adsorvido,

Adsor¢ic quimica, ¢ também uma interagfo enire um
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sOlido e um gQa&s, porém, € mais whergélica gue a adsorgio
fisica. Para a remogiic do gis adsorvido € necessirio uma
temperatura elevada e, em alguns casos, nem mesmo 1sto é
suficiente.

Estudos de adsorgic tem sido largamente usados para
a determinagic da Area superficial especifica de sdélidos
porosos. Para © estudo de carvles, dentre os diversos gases e
vapores empregados como adsorvatos, varios autores (311 tem
concluido gque o© sistema mais indicado envolve a adsorgSc do
didxido de carbono CCOED a temperatura ambiente de Z08 XK.
Tal afirmativa se justifica em raz8o das areas determinadas
por COE serem geralmente maiores que as obtidas com oulros
adsorvatos., e isto, & atribufdo ap fate de suas moléculas

poderem acessar mais facilmente a microporosidade dos carviBes

1321.

1.2.2.2 - Tecoria de Dubinin-Radushkevich para a Determinag3o

do Volume de Microporos

Uma das mais antigas tecrias sobre adsorglo fisica
de gases ol desenvolvida por Polanyi 133,34] que assumiu como
um paramelro essencial de processo o potencial de adsorglo o,

definido pela expressio [35]:

& = RT 1InC P-/F’) 320

onde R é a constante universal dos gases € T, F P s3c,
[



respeclivamente, a temperatura, a press3c de equilibrioc e a
pressio de saturagdo do adsorvatlo.

A Leorla de FPelanyl fol modiflicada por Dublnrin e
Radushkevich e aplicada a avallag8oc do volume de microporos a
partir da regific de baixa e mé&dia pressSes da iscterma de
adsorgio.

O parimetro & foi denominade por Dubinin como o
diferencial do trabalho molar de adsorg83o, visto que o = - AG
onde AG & o diferenclial da energlia livre de adsorgio. A idéia
de Dubinin consiste em conslderar o enchimentce do velume dos
microporos em vezr do processo de adsorglo que ocorre de camada
em camada sobre as paredes dos poros. Portanto, um segundo

parAmetiro & o grau de preenchimento dos poros, definide por:

& = VoV 33D

onde Vm ¢ o volume total dos micraoporos, por unldade de massa
da amostra e ¥V @& o volume do adsorvate ligquideo adsorvido, por
unidade de massa da amostra, guando a press3o relativa € P/P{

Um postulado basico @ que 8 & uma funglico de pardmetro o
& = {0 {34

cnde 3 & um fator de escala qgque normalliza oo Lrabalhe de
adsorgic, sende  Lambém referido como o coeficiente de
alinldade do adsorvato [36]1.

Assuminde que a distribuig¢io do tamanho dos poros é

Gausslana, Dubinin e Radushkevich determinaram a expressio:

o ]



8 = expl-k( £/ 7] (35)

chde k & uma expressfc da largura da distribuig8o Gaussiana e
é, portanto. determinada pela estrutura porosa.

Combinando as equagles (32), (33) e (35), obtem-se:

2_2
vV =V exp —~kE T 1nécP /P)] (365
™ FJ &
[E]
ou, numa forma mais conveniente:
logV = logV_ - E 1ogch/P°) €37
onde E & dado por:
2.2
E = 2,303 kE'T 38D

I

sende que, para expressar a equagdo (3F7) come uma fungdo da
press3dc relativa P/P_ do adsorvato, 1092(PS/P3 foi substituldc
por logch/P.D.

Desta forma, a curva oblida do grafico de log¥ como
fungdoc de logch/PED ¢ uma relta e, portanto, do intercepto em
log’C P/P> = O, cbtem-se o valor de V_.

A area superficial especifica dos microperos, va

pode ser determinada a partir de LALEY relag3oc com Vm, dada

por [27):

=7




g = — (39

onde NO ¢ o ndmero de Avogadro, VM ¢ o volume molar & S & a

Area de projegiic de uma melécula do adsorvaleo, dada por:

2.9

S 1.09 40D

l

Nop

onde M & o peso molecular doe adsorvats €& o a sua densldade

gquandoe no estado liguido.

l1.2.4 -~ Caracterizaglo dos Micro, Meso e Macroporos

Para que o©os micre, meso e macroporoes possam  ser
completamente caracterizados, o parametros forhecidos pela
equagdo (D) da segic I.2.£.1 s8c insuficlientes &, desta forma.
faz-se necessaria a deduglo de uma Ssérle de relagdes Jgue

venham a complementar ¢ gquadroe exigido, Isto & feito a seguir:

Usualmente, wutilizando a equagdo (99 da lel de
Guinier, o valor do raio de gire médio Rmi dos microporaos pode
ser determinado experimental mente pelo calculo da declividade
da reta tragada sobre a regifoc linear apresentada ne grafico
de 1n ICh> X h®. Se for assumido que oS microporos possuem a
forma esférica. o volume médio de 1 C(umd microporo seriad dado

por

=8



1720 4@ C41)

m

vV, . = [ v ]uz = (4n/3) [C5/3)

imi

e, se, por extrapolagdio da reta para h = 0, a intensidade I1CQD
for obtida, o valor de N pode ser determinado pela rel ag3o
£38]:

0,243 1C00 I1COD

o - &
. | -
™l mi

2n*1 a* R
L J

Entretanto, mesmo gue, S por algum processc,., © valor da
conslante I. e, consequentemente o de E, for obtideo, o wvaler
encontrado para ;l- estarad representando sSdmente o© nimerc de
microporos presentes na massa M “banhada” pelo feixe de
raies—X.

Un parfmetro mai=s significativo e que independe da
geometria do feixe de rajcos-X & o nimerce de microporos pot
unidade de massa da amopstra, Nm. Este parametro pode ser
obtido pela substituig3o do IEmi determinade pela equaglic (112

na (412 e desta na equagdo (10), dando:

enC 0,843 C
mi mi
N = 2 = o C43D
i vV, . 3 R
1mi mi

A partiir da squagdc (43), a area superficial total
dos micreperes, por unidade de massa da amostra, Smt' e o

volume total, por unidade de massa da amostra, Vmi, podem ser

determinadoes, respeclivamente, pelas relagles:



s =N & = 1,82 C44)
mi mi 1w 4
-
mi,
1.8 c
mi
< V.=N,V1_= C 45
mi
onde S, . = C4m 1¢sY R 7 48>
1m. mi

Similarmente, do wvalor de Su. a area superficial
Ltolal dos pores de transicio, por unidade de massa da amostra,
pode—se determinar o nimerc de mesopores, por unidade de massa
da amostra, N , & o volume total, por unidade de massa da

ir

amcstra, Vu_ » respectivamente, pelas expresstes:

Str 3 Str
Nlr = = 2 {47)
= E20n K
17 ir
_ _ 12
e Vtr = Nur V1 v (5270 s R“ (48)
onde S1 v ® V“r obedecem a equagtes idénticas as equagles

(46) e (412, respectivamente.

A massa especifica aparente de cada amostra de
carvio pode ser determinada pela relagic ch = M/Vgp. aonde M e
a massa da amostra e V“p € o seu volume geomélrico externo. O
inverso de pn. representa assim o velume tolal, correzpondente

a soma dos volumes ocupados pelos poros e pela matriz

20



carbonosa, por uwunidade de massa da amostra. Desta forma,

poede-se ralacionar estas grandezas pela equagio:

-

+ V. + V. o+ ¥ C 402

onde P, = M/Vc & a massa especifica do carbono amorfo

constituinte da matriz.

A partir da determinagic do volume an dos
mactr opor os, por unidade de massa da amostra, fazendo
consider agBes semel hantes as assumidas nos eguacionamentos dos
parametros referentes aos micro & mescporos, o raio de giro

médi o Rma dos macroporos & o nimero de macroporos Nm por
1=

unidade de massa da amostra, podem ser oblidoz pelas relacBes:

172 vmq
R = (279 —_— {50
ma
b
ma
B
1 Smo
e M = > (51D
ma 35N v
mao

A fraglc volumelrica XP correspondente a porosidade
dos carvSes tltambém pode ser obtida da egquacZo (49 pela

rel ag3o:

pPorom o

S22

ap L=
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U por X =X + X + X = pV + pV + oV <53

[ mi ir ma a m a ir a ma

onhde Xm . XU e er S&oD as fragiSes voelumetiricas
parciais.relativas aos trés tipos de poros.

Uma aplicagdc imediata da determinagio dos volumes
ocupados pelos poros e das respect]lvas porosidades, consiste
noe calculo da fragBc de volume, X, da fase condutora da
est.rutura granular, da qual depende a resistividade elétrica
de material [ 39, 40]. Essa estrutura ¢ definida como
constituida por microcristalitos turbostraticos tipo grafite,
ligagBes-cruzadas organicas e micropores. Os microcristalitos,
apesar de suas pedquenas dlmenstes {da ordem da dos
microposrosl, tal como © grafite, Lém boa condutividade

elétrica e formam o gque & denominado de fase condutora da

estrutura granular., Assim, X ¢ dado por:

¥ oM 1
&

X = = (54>
CVY M + vV 1 + p V|
= mi & m

"
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I.3 - Objelivos do Trabalhe e Organlzaglo

Os cbjellvos deste trabalho s3o:

12 - Realizar o estudoc da dinAmica de crescimento dos
microcristaliteos turbostréticos da Testrutura turbostréatica™
dos carvies, em fungioc das temperaturas de tratamento térmico
CTTT>, adotando o modelo de estrutura granular para explicar o
processao de aglutinaglo dos microporos.

1i2 - Estudar a dinamica da evolugdoc da estrutura porosa, em
fungdo das TIT dos carvfes. inter-relacionando os parametros
caracteristicos dos poros, dados pela equagdo de Kallilat, Kwak
e Schmidt e pelas relagies deduzidas na seglio 1.2.4, e
assocliando-os ac crescimento dos microcristalitos.
11id> - Estudar os comportamentos das dimensSes fractais das
superficies dos poros, scb a dética de uma egquag3ioc que
apresenta um uUnico termo, relative ac espalhamento dos raios-X
pelos macroporos, € dée uma segunda  eguag3o, ldéntica A
primeira mas acrescida de um termo gue representa a corregio
devido a presenga dos microporos.

iv> - Desenvolver, com base nas conclusBes obtidas dos
objetivos 1 e 11, um modelo gque expligque o comportamento da
curva das Areas superficiais especificas dos microporos

cblidas pela técnica de adsorg3o fisica de coa.

3=



Organizaglio do trabalho;

Ho capitiulo Il & descrito o critério utilizado na
preparagdo das amostras dos carvlBies (segl3c 11.10, as cohdigBes
de operagic da aparelhagem destinada aos experimentos de
difraglo de raies-X a altos-angulos, de espalhamentc de
raios-X a baixos-Angulos e de adsorgic gasosa (segloc 11.20 ¢
oS metodos empr egados no tratamentsa computacional das
resul tados cblidos (seglo I1.3). Com a finalidade de fornecer
subsidios que permitam a reproduglic dos experimentos, sSo
apresentados esguemas, tabelas e graficos relativos acs
mesmes .

Noe capitule IIT., os resul tados experimentais
encontrades s3o ilusirados ha forma de graficos, sobre os
quais, s¥o realizadas as anidlises e discuss®es sobre a
estrutura turbostratica dos Car vSes (seglc II1I.1 -
objetive 13, scbre a dinamica da eveolugl3o da estrutura porosa
dos carviles (seglc II1.2.1 - objetive ii), sobre as dimensBes
fractais das superficies dos poros (segZc II1.2. .2 - objetivo
iii} e sobre o comportamenlo das curvaxz das areas superficiais
especificas dos microporos, oblidas pela teécnica de adsorg3o
fisica de (:IO2 (sezlc I11.2.2 - aobjetivo ivl.

No capitule IV s3c apresentadas as conclusBes
gerais do trabalhao.

Finalmente, nos apéndices. s¥o apresentadas as

listagens dos principais programas computacignais utilizados,
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11.1 - Preparaglo das Amostiras

A partir de cortes longitudinals do tronce de uma

arvore de FPinus elliottii, originaria da regifo de

Itapelininga-5F & com aproximadamente 12 anos de idade, foram
obtidas as amostras., as quals, apds serem torneadas, se
apresentaram na forma de basiBes cilindricos de 5,0 cm de
comprimento e 1.5 cm de didmetro da base.

Para as temperaturas de tratamento Lérmico (TTTD
ate 1000°C, as amostras foram carbonizadas em vacuo, num
forno elétrico de resisténcia, com uma taxa de aguecimento de
3°C/min., O critéric adotado para a determinagfco do tLempo de
residéncia na temperalura final de cada conjunto de amosiras
consistiu em se manter constante a &area sSob a curva
de temperatlura wversus tempo, c¢ujo wvalor foi fixado em
3,00x10° °C.min [411,

Para TTT entre 1200°C e 2000°C, as amostras
sofreram um préo—-tratamento até 1000°C, nas mesmas candi¢Ses
descritas acima, apds o gue, foram carbonizadas em vacuco, em
um forno cujo elemento resistivo € um cadinho de grafite. A
taxa médlia de agquecimento fol de 70°C/min e o tempo de
residéncia foi de § min.

Da mesma forma que para as anteriores, as amostras
para TTIT entre 2200°C e 28B00°C sofreram um pré-tratamento até
1000°C e. em atmosfera de nitrogénio, em um fornc para altas
temparaturas SPEMPLY do Institute de Pesquisa e

Desenvol vimenio do Centro Técnico Aeroespacial , foram



carbonizadas com uma taxa média de aquecimento de 25°Cmin »
com tempo de residénclia nulao.

Em todos os casos, apés o término dos processos de
carbonizag¥c, os fornos foram desligados e as amostras
permaneceram em seus interiores até ser atingida a temperatura
ambisnte.

Com a finalidade de determinar as massas
especificas aparentes P, dos carvides, as amostras, isentas de
umidade, foram pesadas e medidas em suas dimensBes geométricas
externas. Os valores obtidos s¥o apresentades na tabela 11.1,
como fungdo das tLemperaturas de tratamento térmico (TTTD dos
car viies.

Em sua preparagio final, as amostras dos carvBes
foram cortadas e pelidas na forma de placas planas com
aproxd madamente 131 em’ de area @ t mm de espessura, para os
experimentos de SAXS e, levadas a pd (200 mesh) para os

experimentos de difragdc de rajos-X e de adsorg3o de gases.
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Tabela 11.1 - Massa especifica aparente p; das amostras dos

carves de Pinus elliottll tratados termicamenie entre B0O°C e

2600°C.

TT7T P,
¢ Cgrom’)
600 0.20 * 0,01
800 0,22 * 0,01
1000 0,320 * 0,02
1200 0,21 * 0,028
1400 0,25 * 0,01
1600 0,25 % 0,01
1800 0,20 * 0,01
2000 0.29 * 0,01
2200 0,28 * 0,02
2400 0,28 * 0,02
2600 0,29 * 0,01
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11.2 ~ Técnicas Experimentais e Resultados Imediatos
I1. 2.1 - Difragdo de Raios-X a Altos-Angulos

Os diagramas dos espectros da difrag¥o produzida
pelos carvBes foram obtidos em wuma aparelhagem Philips,
constituida de um difratémetro horizontal de altos-Sngulos,
acoplado a um gerador ¢ a um sistema de deleglio e registro,

A poténcia de operagio do geradeor foi de 1,125 KW
25 mA. 48 KV2) para as amostras tratadas térmicamente até
1600°C e de 0,8 KW (20 mA, 40 KV) para as amostras de TTT
entre 1800°C e 2600°C. A radiag¥o utilizada foi a da linha K,
do cobre, de comprimento de onda A = 1,5418 A° e o feixe
difratade fol monocromatizado por um cristal curve de LiF.

FPara a correg3o das larguras a mela altura das
linhas dos carvlies, foi adotada como substincia padr3c a
alumina (a—A.IzOBD. cujo espectre foi obtide nas mesmas
condiglies experimentais gque as das amostras de TIT entre

1800°C e 2600°C.
I1.2.2 - Espalhamentc de Raios-X a Baixes-Angulos

As caontagens das radiagSes espal hadas a
baixos-angulos pelos carvBes, foram obtidas pela ulllizag3o de
um gonidmetro horizontal de baixos-Angulos, acoplade a um
gerador de raios-X de anodo rotatdrio modelo ROTAFLEX RU-200

da Rigaku Denki Co. e a um sistema de controle e detegio.



Conforme mostra a figura 1I1.1, o5 raios-X emergentes do
gerador (G) atravessam um Sistema de colimag3o Kratky (XD e
incidem sobre a amesbra (A, Para reduzir a sua absorg¥o pelo
ar, a radiag¥o espalhada na diregl3c 26 percorre um caminha
evacuado (VD e, antes de atingir o contador de cintilaglo (C
¢ monocromalizada por um monocristal de grafite (M. CF}) &
CFz) =80 fendas linsares de colimac¥o.

A poténcia de operagio do gerador foi de Z KW
C(BSOmA,40KVD & a radiagio detetada pelao contador foi a da linha
K, do cobre (A = 1,5418 A",

Az contagens foram feitas pele acicnamento do
sistema de varredura por passos do aparelhe, com © contador
estacionando por B0 segundos em 20 e se deslocando em
intervales angulares de 0,05 graus. Para cada amostra, as
varreduras foram repetidas por quatro vezes, Aos resultados,
foram aplicadas as corregbes devidas as pequenas flutuagBes da
intensidade incidente e, apds descontadas as radiagBes
parasitas, calculadas as médias das intensidades espalhadas em
cada posigdc angular.

Antes e apds cada wvarredura, c<com o contador
posicionado em 2@ = 0° & com um filtro de aluminio introduzido
&#m sua entrada, foram feitas as medidas das intensidades com
(1> e sem amoslira CIOB. As mé&dias das razbes entre 1 e 1

o

fornecaeram a transmissio de cada amostra.
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Figura I1.1 - Esquema da geometria do sistema de

de raies-X a baixos-angulos.

G - Gerador de ancde rotatdrio
K - Colimador Kralky
- Porta amocstra

- Caminho de vacuo

A
v
C - Conlador de cintilagBo
M - Monocromador de grafite
F

& F2 - Fendas lineares

41 Canversgc)

eszpal hamento
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11.2.32 - Adsorgioc Gasosa

Az isciermas de adsorgXo do didsxddo de carbono a
298 K foram cbtidaz com a utilizag¥o de um Physical Adsorption
Analyzer, modelo AccuSorb Z100E da Micromeritics Instrument
Corporation, Norcross, Georgia, 30093, USA, instalado no
Departamento de Industrias da Universidad de Buenos Aires.

Para cada experimento, foram utilizadas cerca de
0,3 a 0,4 gramas de carvio em base seca. Antes da Adsorg3o,
cada amostra foi degasada a 298 K, em tempos de espera entre
14 @ 16 horas, até atingir uma pressXo final de 10™° mm Hg.
Encerrada a degaseificag®c, para cada ponto de adsorg3o foi
injetada uma gquantidade conhecida de CO_, de 99,998 X de grau

o

de pureza, e delerminada a press3c de squilibrio P.

II.2.4 - Re=zultados Imediatos

As figuras I1.2.a, II.2.b, 11.2.¢c e 11.2. d mostram
os espectros de difrag8o de raios-X das amostras dos carvSes
obtidos nas TTT entre B0O°C e 2600°C e a figura I1.2 mostira o
espectro da alumina.

A tabela 11.Z2 apresenta as posigles angulares 2o
(duas vezes o angulc de Bragg) das linhas (0022 e (100> dos
carviies e as suas respectivas larguras a meia altura Bc (=em
corregiol. Apresenta também 29 das linhas (0122 & (1132 da
alumina & as suas respectivas larguras Bﬁ' as Quais, de acordo

com a equagio (42, se prestaram a efetuar as corregBes das Bc'

L ¥



Finalmente, na mesma tabela, para efeltoc de comparag¥o, tem-se
as poslgBes angulares das linhas (0023, (1000 e (0042 do
grafite, sendo esta Gltima, necessaria para evidenciar o
aparecimentc da mesma linha no$ espectros das amostras de TIT
a partir de 2200°¢.

Os resultados dos experimentos de espalhamento de
raios~X a balxos-ingulos e de adsorgic gasosa requerem um
tratamento computacicnal mails elaborado e s¥o apresentados na

seclo 11.3.
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Figura I1.2.a - Especiros de difrag3o de raios-X doz carvies
de Pinus ellicottii tratados termicamente a GOOOC, 800°C e

1000°C.

- As indicag®es das linhas (0020, (100) e (0040 se referem a

posi¢cBes angulares 26 correspondenies as linhas do grafite.
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{unid. arbitr.)

INTENSIDADE

{004} {100} (002)
t — ~ 100
1000 °C
i 4 80
3 160
{a0
120
100 ) ' l 0
800 °C
80r R : . | i
60-..__: _ _ - i
100
i 4 80
B 160
- b 140
| f:, N‘I ‘%."\‘ e -
- - o J20
. _,....-A_._N_,.-“’:'A" | | )
60 45 30 B 0

POSICAO ANGULAR 26 {grous}
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Figura 11.2.b - Espectros de difrag¥o de raios-X dos carvbles

de Pinus elliottii tratados termicamente a 1200°C, 1400°C e

1800°C,

- As indicagles das linhas (0022, (1000 e (0040 se referem a

posic®es angulares £ correspondentes as linhas do grafite.

45 Canversol



INTENSIDADE ({unid. arbitr.)

f094l (1?0)

R

N
O

=1

1600 °C

Q

1

100
80
60
40

20

100

160

10

20

POSICAO

30

ANGULAR

45

26 {graus )



Figura 11.2.c - Espectros de difrag3c de raios-X dos carvbes
de Pinus ejliottii tratadeos termicamente a 1800°C, 2000°C e

2200°C.

- As indicagBes das linhas (0020, 1002 e (QQD4) se referem a
posigBies angulares £ correspondentes as linhas do grafite.

- A aparente diminuigZc das intensidades nos espectros dos
carvdes de TIT a partir de 1800°C deve-se a redugZo da
potencia do gerador de 1,125 K¥ para ©O,8 K¥ e a uma

amplificagdc da escala do registrador por um fator 2 (dois).
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{unid. arbitr.)

INTENSIDADE

180
160
440
120
0
80 4
60 -
jf
a0k - / .
201 - \_‘_/ 7
0 . i L L 100
o
i 1800 °C lao
B 160
i - {40
B —/ n 20
~—
60 45 30 [ 0

POSICAO ANGULAR 26 {graus)
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Figura 11.2.d - Espectros de difraglc de raios-X dos carvbes

de Pinus elliottii tratados termicamente a 2400°C e 2800°C.

-~ As indicacBes das linhas (002>, (100> e (0040 se referem a

posicBes angulares 2€ correspondentes as linhas do grafite.

47 Canverscl



{unid. arbitr.}

INTENSIDADE

80 -
60 .
40 -
20} - :
0
| 2400 °c |
I g |
i
A
A
- TN i
-_n‘———'--k“*—"-l/\\\\*_"‘_‘{/ Kﬁ-—h-]-—-—"—d’#r"
60 45 30 5 O

POSICAO ANGULAR 26 (graus )
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Figura 11.2 - Espectro de difraglc de raios-X da substincia
a—Alzoa Calumina), adotada como padrEc para a corregdc das

larguras a meia altura das linhas dos carvBes.
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INTENSIDADE (unid. arbitr.)

DA J__‘ _‘-E;g.?

i

a5 30 __i5
POSICAO ANGULAR 26 (graus)
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Tabela 1.2 - Parametros caracteristicos dos espectros de

difrag¥o de raios-X dos carvies de Pinus elliottii tratados

termicamente entre 600°C e 2600°C. -~ Parametros do espectro da

49

alumina. - FPeosigBes angulares das linhas (0022, C100> & (004D
do grafite.

TIT 2902y %1000  Becoozs  Peciood
[ ve’ CGrausl CGraus? CGraus) CGraus?
S0OC cc, 70 43,30 10,00 7.35
BOO 22,20 43,30 9,798 6,00
1000 23,30 43,30 a,10 5,40
1200 =3, 40 43,30 8,00 85.28
1400 23,60 43,30 8,295 S, 00
1800 £3.88 432,30 7,65 4,35
1800 24, 40 432,30 7,15 4,20
2000 24,89 43,30 6, 45 3,95
2200 25,85 42,85 e, 60 2,95
2400 25,98 42,85 2,38 2,80
2600 26,28 42,85 1,40 2,80
Bo1zy 11w Bprorz Bpciim
CGraus) CGraus? CGrausd CGraugl
a-Alzos e5,.5% 43,39 0,20 Q0,28

ooy ZPr100>  Z%o04>

CGrausd CCrausD {Graus)

Grafite 26,84 42,44 54,70



II.2 - Métcdes Computacicnazis & Resultados

I11.3.1 - Corregioc das Intenslidades dos Ralos~-X Espalhados a

Bail xos-Angul os

As intensidades medidas nas condig¢@es descritas na
seglo II.2.2 nio traduzem o espalhamento puro produzida a
baixcs-&ngulos pela presenga dos poros nas amostras pois vem
acompanhadas dot @feilos produzidos pelas dimensBes das fendas
de colimag3o. Para resclver este problema, P. W. Schmidt
desenvol veu um método, que ol posteriormente modificadoe [421,
g gque consiste em usar do fato que as intensidades espalhadas
sdo registradas em pozigles angulares gue saoc miltiplos
inteiros de um incremento angular 4., Assim, a intensidade’

corrigida ICJAY em um angulo de espalhamento jA & dada por:

o 1]
1CAY = z T F . (55)
LY L4 )=~3

=0

onde F‘t € a intensidade medida em um aAngulo de espalhamentc
tA, j & i sao inteiro= e ]}j =ao quantidades gue podem sor
calculadax a partir das dimensBez do sistema de colimagido. No
desenvel vimento da equagdo (552, foram feitas as suposicBes
gque os efeiltos da largura das fendas sao despresiveis e gque as
mesmas podem ser consideradas infinitamente altas, ou seja,

gue a fungdo de peso da altura de fenda & uma Gaussiana.

Umna das vanbagens desse méltodo modificade & gque a



incerteza na inlensidade corrigida dos efeitos da altura das

fendas pode ser determinada, o que & feito pela eguaglo:

oD
172
SICAD = 0,675 {Ec'r,,)’ ¢k 2 } 56
1) e -2

[ -

Assim, wutilizando uma c<édpia fornecida por P. W,
Schmidt do programa computacional que traduz esse método
CApeéndice A.1) e introduzindo os dados em um computador modelo
VAX 11780 da Digital Eletronic Corporation, dotade do sistema

operacional VYME, obhteve-se as intensidades corrigidas.

I1.3.1.1 - Determinag¢ic das Constantes IQOIOA Caracteristicas

das Amcostras

A determinagic do produlo I.A da eguaglic {(S) foi
feita a partir das intensidades espalhadas por uma solugc3o
cocloidal de silica,

As  intensidades foram corrigidas pelo método
descrito na segi3o I1.3.1 & o valor da integral Q da egquacXo
(16> foi obtido de acordo com o procedimento a seguir:

Com ©s valcores de Bm_ = 4.35338}{10*31"&::!. g =

L% 4] TMax

1,48353x1 0-2rad (=) das intensidades 1cen contidas nestle

intervale angular, pelc metodo de integrag3e grafica,
encontrou-se Q= 0.05578. Dado que 1C6 > = 5,55034x0°,
pela egquagio (17), encontrou-se Q1 = 0,01537. Fazendo uma

regressic linear dos pontos e*1cey como fun¢io de e* Cequacgio
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z

(182>, na regilio entre & e & = 1,74833A0 “rad, cbteve-se

ax

K, = 1,76888x10 ° e K_ = 3,02043xi0", implicando que. pela

equagZo (18>, Q = 0,00119 e cxzxaae:nx = 0,00428. O resultado

final para o valor de Q foi:

0, 06808

H

Q

Assumindo que uma grama da suspens3c coloidal
contem k gramas de Si.':)z e (1-k2> gramas de agua [09), e que,
portanto, a concentraglo C = Mai./MBp de silica na suspensSio ¢

numericamente igual a k, determinou-se a frag2oc de volume de

silica na suspens3io c = V.i/V-P atraves das relagBes:

come Vao = M7l T KR, = Cop,

=] V.p = M.i/p“ + MH o/pn o = (C/p.iD + C1-CD

tem-se: c = 11 + pﬂc1—c3/c1“‘

Com os wvalores de ¢ = 0,50 e Po = =.,oB g/cma dados pelo

fabricante do Ludoxg, obteve-se:
c = 0,3049

Para ©o calculo da diferenga d = o - d ,
Bl EvO HzD

faoli vtilizada a relag3o [43}3:

=1



d =N — 872

onde N‘ = 5.oaax102° moléculas por mol do composto & a
constante de Avogadro., £ & o numerc total de elétrons por
meléecula do composto, p ¢ a massa especifica do composteo dada
@m gramas por cm® e o4 & a massa atémica do composto dada em
gramas por mol.

Para a =silica, tomande 2 = 1x14 + 2x8 = 30
el/molec, p = 2,28 grom’ e & = 1x28,086 + 2x15,0990 = 60,084

g-moi, obteve-se dsto = 6,855x10°7 elscm’ g, para a Jagua
2

pura, tomande 2 = 2xd + 1x8 = 10 el molec, p = 1,00 g/r.:rna e s

= 21,0079 + 1x15,999

fl

;8.0148 g-smol, obleve-se dn o =
2

3.34310°" el enm®, Asslm, o valor encontrado para d . foi:
E 19

g = B,51x10°° el em’

[ 3%

Substituindo na equagic (15D os valores de

A = 1.5418x10 " em, t = 1,070
CukKa

' em Cobservar gue V = At2

T = 0,240 & 05 acima calculados, encontrou-se:

2
T A = 32,4840 22 em® = 3,48%10 ° A°

O=s calculos das constantes Ioo, caracteristicas de
cada amostra de carvdo, foram efetuades sob a considerac3o
[109) gue os carvides consistem inteiramente de carbono amarfo

de ceoeflficiente de absorciic missico W = 4,80 cmz/g ¢ de poros
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de densidade eletrénica nula. Come o carbono amorfo possyl
massa especifica [(44) p = 1,80 g/cms. Z = 8 elrsdtomoc © & =
12,01 g/mcl, fazende uso da equac%o (S7), com NA dado em
Atomos por mol, obteve-se d = dcmbcho = 5,42x10%? el cm®.
Assim, substituindo estes valores ¢ os das transmiss®es nas
equagles (71 e (8), as quantidades Ioo foram avaliadas.

Na tabela II1.3, as transmissBes das amostras e os
respectivos valores dos produtos IODI.A est3¥o relacionados

come funglo das temperaturas de tratamento térmico (TTTD dos

carviies,
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Tabela 11.32 - Transmiss3ao @ constante caracteristica das

amestras dos carvlBes de Pirus elliottii tratados termicamente

entre B00°C e 2600°C.

TTT T I_1.4A
) (10 P94 A%%
600 0,680 t 0,02 7,5 + 0,8
800 0,89 % 0,00 1,8 + 0,0
1000 0,79 * 0,03 4,2 * 0,8
1200 0,61 * 0,01 11,3 % 0,8
1400 0,82 * 0,01 2,4 * 0,2
1800 0,82 + 0,01 2,4 t 0,2
1800 0,84 * 0,00 2,0 % 0,0
2000 0,87 * 0,02 2,2 + 0,4
2200 0,89 + 0,00 1,8+ 0,0
2400 0,91 * 0,01 1,4 0,2
2600 0,80 * 0,01 2,9 * 0,3
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II1.2.2 -~ Ajustes das Curvas de Espalhamento de Raios-X a

Bai sos-Angul as

11.3.2.1 - Método de Kalliat-Kwak-Schmidt

No mesmo computador referido na seclco I1.3.1, com
a utilizagSo do programa CURFIT [145) gue, pelo método de
minimos quadrados. faz o ajuste e a linsarizag%c de funcgBes
nd3oc linsares, introduzinde as intensidades corrigidas e
tomando a equag3o (%) como a fung3ec de ajuste, obteve-se os
parédmetros 5 , £ , { , a e b desejados,

mo ir i
As figuras Il.4.a e I1I.4.b ilustram algumas das

curvas ajustadas e as tabelas II.4.a e 11.4.b apresentam cos

parametros oblidos pelos ajustes.

BE



Figura JIl.4.a - Ajuste da eguagde (5 as intensidades dos
raiocs-X espalhados a baixos-angulos pela amostra de carvio de

Pinus elliottii tratada termicamente a 1200°C.
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Figura 1I.4.b - Evolugic das curvas de ajusie da eguag3o (52
as intensidades dos raios-X espalhados a baixos-angulos pelas

amostras de carvBes de Pinus elliottii tratados termicamente a

600°C, 1200°C. 1600°C, 2000°C e 2600°C.
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Tabela 11.4.a

- Parmetros S ,

ma

S

=4

ir

C .

™y

de ajuste da equagfo

(52 a= intensidades dos raios-X espalhados a baixos-Angul os

pelas  amostras de carv®es de Pinus elliotiii tratados
termicamente entre BOO°C e 2600°C.
TIT qu Str i
ey cm® gD Cm . gd CASgd
&00 0,6 * 0,1 1,9 £0,2 1,8 * O,30E4+25
800 0.5 * 0,1 2,3 * 0,1 (6,7 t O,10E+g5
1000 o1 £ 0,1 2,8 * 0,8 Cl,4 * O,30E+26
1200 0.5 * 0,1 1,4 * 0.2 C4,2 % O, S0E+25
1400 c,2 t 0.1 5,2 0,2 (2,2 ¥ 0,12E+28
1800 0.8 * 0,1 B.2 * 0,4 (3,2 * 0,22E+26
1800 0,2 * 0,1 7.1 2 0,1 (S,2 * 0,1JE+26
2000 0,2 + 0,1 7 1 (1,5 * O,30E+27
=200 4,8 + 0,1 22,8 + 0,1 (1,2 % 0,10E+28
2400 4.2 + 0,9 23 * 4 <7 1 DE+27
2600 2.1 * 0,3 15 1 (1.4 * C,102E+28

L=



Tabels I1.4.b - Pardmetros a ® e b de ajuste da equagiic (5 as
intensidades dos raios-X espalhados a baixos-Angulos pelas

amostras de carv®es de Pinus elliottil tratados termicamente

entre BOO°C e 2600°C. - ParaAmetro »° de qualidade do ajuste.
TIT a”? b X
€ °c Cx10% A0 A
600 2,82 * 0,07 0,98 * 0,07 14,8

800 2,68

t+

0,01 1.76

I+

0,01 19,4

1000 =, 87

I+

0,01 z,9

t+

0,0 24,9

1260 2,2 0,2 2,8 % 0,8 18,7
1400 3,18 * 0, 2.46 * 0,0t 10,8
1600 4,855 * 0,01 2,46 x 0,01 16,8
1800 .11 % 0,01 4,02 = O,01 10,8
2000 2,93 * 0,01 4,92 = 0,01 29,4
2200 4,28 * 0,01 8,57 * 0,01 50,2

[41]
™
3
w
-
v
+

0,09 Q, 34

1+

0,09 26,5

:
y

0,01 12,10

I+
&
Q
Al

gl.e
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11.3.2.2 - Método da AproximagSo de Guinier

Tomando o logaritmo da intensidade espalhada, dada
pela equaglioc (9) da lei de Guinier, tem-se a forma:

r——

In ICh> = 1n CI N d2 v¥> - (r%.3> ©?

gue & a equaglio de uma reta.

Os valores de Iln ICh) e de h® foram introduzidos em
um programa computacional gue faz ajustes pelo método de
regressdco linear e que tem a propriedade de, para um minimo de
3 (ireés) pontos, calcular os coeficientes de correlag3o (r) de
uma série de sub-cenjunlos contidos num conjunte de i pontos
dados. Para exemplificar © seu funcicnamento, suponde gue
n = 5, o programa fornece ¢ grau de linearidade dos seguintes
sub-conjuntos: C1,2,32, €l1.2,3,4D0, 1,2,3,4.5), (e.3,40,
(2,2,4.50 e (32,4,05). Esse programa foi cedide pelec Dr.
Francisco Guilherme Emmerich, da Universidade Federal do
Espiritoc Santo,

Para cada curva, correspondente ao espalhhamento
produzide pelos carvB@es de TIT entre B00°C e 28500°C, foi
escalhido o wvalor de r mais préaximeo da unidade e, assim,
determinada a regi%c de melhor linearidade, obteve-se o
coeficiente angular da egquag3co da reta e, finalmente, © raic
de giro médio dos microporos.

Para simples comparagio, © processc acima descrito

foi aplicade de duas formas: a2 ne mode convencional de
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utilizagdoc da lei de aproximagXo de Guinier, no gual as
intensidades nfSo sofrem as corregBes dos efeitos produzidos
pelas fendas de colimag¥o @ b)) com as inlensidades corrigidas.

A figura I1.5 mostra algumas regress@es lineares
scbre as curvas de Guinier, com as inLensidades sem corre¢Bes
(para as intensidades com corre¢®es, as curvas s3c similares &
estas), onde, para provocar a separag3o das mesmas, permitindo
uma melhor visualizaglo da evolugXe das suas declividades, os
valores de In ICh) foram multiplicados pelos seguintes
fatores: 600°C : 1,00 , 1000°C : 1,22 , 1200°C : 1.21
1600°C : 1,41 , 2000°C : 1,63 , 2200% : 1,83 , 2400°C : 2,53
e 2600°C : 2,33.

A tabela I1I.5 apresenta oz valores determinados
para Rmi com a utilizagdo das intensidades sem e com correges
@, a figura 11.6, mostra os graficos dos mesmos, em funcHo das
temperaturas de tratamento térmico dos carv®es. HNa mesma
figura, sdo graficados os raios de giro médios dos microporos
ocbtidos pele método de Kalliat-Kwak—-Schmidt e assim pode-se

perceber que as trés curvas s%o bastante similares.

=l



Figura 11.5 - Grafices de Guinier das intensidades Csem
correctes dos efeitos produzidos pelas fendas de colimagdod
dos raios-X espalhados a baixos-angulos pelas amostras de

carvdes de Pinus ellicotiii tratados termdcamente a 600°C,

1000°C, 1200°C, 1800°C, 2000°¢C, 2200°C, 2400°C e 2600°C.

( h = (4n ADsend, sendc 26 o angulce de espalhamento e A o

comprimento de onda da radiagdo O
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2600 C
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1600 C
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Tabela 11.5 - Ralos de gire médios Rmi dos microporos dos
carvdes de Pinus elliotiii tratados termicamente entre 600°C e
2600°C. Valcres obtlidos da aplicagfic do método de aproximaglo
de Guinier as intensidades corrigidas dos efeitos produzidos

pelas fendas de colimagio e as intensidades sem essas

corregtes.
APROXIM. GUINIER APROXIM., GUINIER
INTENS. CORRIGIDA
TTT Rmt R .
(e CAD W
800 6.6 ¢ 0.4 8 T =2
1000 6.6 * 0,5 g e
1200 6,7 * 0,1 7.1 * 0,3
1400 7.2 * 0,1 8,0 * 0,2
1800 7.8 £ 0,1 7.7 0,8
1800 8,3 % 0,1 5,5 = 0,1
2000 8,3 * 0,1 g,8 * 0,1
2200 15,8 * 0,1 i6.2 = 0,1
2400 16,4 * 0,1 17,2 £ 0,1
600 19.8 * 0,1 20,4 % 0,1
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Figura 11.6 - Raios de giro médios Rmi dos micropeoros, cbtidos
pelos métodos de aproximagio de Guinier C(com intensidades
corrigidas e sem correcBes) e de Kalliat-Kwak-Schmidt, em

func3o das temperaturas de tratamentc térmico dos carvides de

Pinus ellicttiii.
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I1I1.3.2.3 - DimensXo Fractal

Para o ajuste das curvas de espalhamento A equagio
(313, que relacicna a Iintensidade dos raios-X espalhados a
bal xos-Angulos com a dimensiTe fractal D dos poros dos
carvdes, fol utilizado também o programa CURFIT., Porém, para
proceder a sua operagdc em um microcomputador I.7000 PCxt da
ITAUTEC, considerando a sua elaboragBic na 1linguagem FORTRAN, o
mesmo fol totalmente refeito na linguagem QuickBASIC C(Apéndice
A.2D,

s par dmetros eblidos pelos ajustes s&5o
apresentados nas tabelas 1II1.B.a e I11.6.b.

Somente para efelte de comparagio, foram obtidas
Ltambém as dimensBes fractais segundo o procedimente adotado
por Otani [301, descrito na seg¥io 1.2.2.2.2. Considerands que
as intensidades IFITCh), relativas as curvas obtidas pelo
ajuste das Intensidades corrigidas I(h) & equagic (5) (segio
11.3.2.12, representam a distribulc3o média "alisada" de IChD,
fei tomado o logaritme da equagBio {(30) e, por regress3c linear
simples das regiBes lineares de log IFITCh> versus log h.
foram obtidas as declividades K = - (& - [,

Na tabela II1.7, s3o apresentados os valores de K e
de D relativos as reglifes de baixos angulos, que antecedem as

inflexSes das curvas, e as regl@es de altos Angulos.
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Tabela 11.6.a ~ Parametros Aa D e Az de ajuste da eguacio (31D
as intensidades dos raios-X espalhados a baixos—-angulos pelas

amostras de carviles de Pinus elliottii tratados termicamente

entre B00°C e 2B00°C.

TTT A, D A
oo PR

800 4,8 t 0,1 2,262 * 0,001 (4,40 * O,01)E+02
1000 2,1 + 0,1 2,282 0,008 (5 +1 JE+03
1200 4,4 *+ 0,1 2,102 %+ 0,001 (4,4 * 0.1 JE+03
1400 5,2 * 0,1 2,276 % 0,001 (2,68 * 0,012E+03
1600 3,0 £ 0,1 2,080 * C,008 (1,06 % O,C04dE+04
1800 6,4 * 0,1 2,205 *+ 0,001 €1,32 * O,01dE+04
2000 6,0 £ 0,1 2,348 t 0,005 (2,96 + 0,07)E+04
2200 18,1 * 0,2 2,297 * 0,002 (1,81 * O,02)E+05
2400 8,2 £ 0,7 2,81 * 0,02 (9.1 * 0,2 dE+04
2600 18,1 * 0,85 2,212 + 0,007 (4,65  O,05)E+05
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Tabela II.56.b - Parlmelros b e B de ajuste da eguagXo (31D as
intensidades dos raios-X espalhados a baixos-Sngulos pelas

amostras de carvles de Pinus ellicttii tratades Ltermicamente

entre BOO°C e 2600°C. - Parametro xz de qualidade do ajuste.

TTT b B x
€ A

800 1,1 = 0O,10E+05 ¢ 6,8 * 0,10E-02 17,0
1000 (8 + 2 DJE+0B C 4 B JE-O2 28,5
1200 .6 = 0,1 3z + 1 17.3
1400 7.8 * 0,1 0,8 * 0,1 1.7
1800 2,0 * 0,4 B 1 17,5
18CC 0,7 £ 0,1 45 1 12,0
2000 2,6 * 0,1 4.8 * 0,3 0,8
2200 2,7 2 0,1 5,9 * 0,2 42,8
2400 85,2 + 0,2 4,0 + 0,2 28,7
2600 5.6 + 0,1 4,8 = 0,1 39,1

(=1



Tabela I1.7 -~ Valores das declividades K, na escala
bli-logaritmica. das regiSes ilineares das CUr vas de
espalhamento de raios-X a baixos-&ngulos relativas aAs amostras

de carvdes de Pinus elliottit tratados termicamente entre

600°C e 2600°C, nas regifes de baixes e altos angulos.
- Valores das dimen¢Bes fractals D = K + 6, obtldos pelo

método adotade por Otani.

Bail xos Angulos Altos Angulos

TTT K D K D
o)

500 -3,75 2,285

1000 ~-3.88 2., 42

1200 -3,77 £,23

1400 -3,66 2,34

1600 -3,.81 2,18

1800 -3.80 e.40

2000 -3, 47 2.53 -3,056 .94
2200 -3,58 2,42
£400 -32.6%5 e,35
2500 -3,78 2,28
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I1.2.2.4 -~ Consideraghes Sobre as Incertezas dos Parametros de

Ajuste

Para os calculos das corregBes dos efeitos das
fendas de colimag8c sobre as intensidades espalhadas a
baixos—-angules, & empregada uma técnica de propagaci®o de erros
C(equaclo (58) da se¢3o 1I1.32.1) que permite estimar as
incertezas estatisticas das intensidades corrigidas.

Ac se itilizar o programa CURFIT para os ajustes
das equagBes (5) e (312 as intensidades corrigidas, estas
carregam uma fungdc peso inversamente proporciocnal ac guadrado
de suas incertezas, Desta forma,. as incertezas atribuidags aos
parametros de ajuste mostrados nas tabelas I11.4.a, I11.4.b,
I1.6.a e 11.6.b, sZo de natureza puramente estatistica.

De acordo com Kalliat e colaboradores [08), uma
avaliagdo mais realista da incerteza total deve considerar
também o©os erros sistemdlicos gque, embora sejam dificeis de
calcular, neste caso, podem ser atribuidos guase que
totalmente & determinaci¥oc do produto I.A. Uma estimativa
baseada na experiencia dos autores ¢ de Que eSsa incerteza @

da ordem de 10 a 25%.

11.3.2 - Adsorg3o Gasosa - Calculos das Areas Superficiais

Especificas

Os calculos das 4Areas superficials especificas

oblidas pelc método de adsorgl3ce gasosa foram feitos com o uso
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de um programa computacional cedido pela Micromeritics., A
partir dos parameiros experimentai=: massa da amostra, pressio
do gas heélio scbre o sistema, press3ic de equilibric do gas
hélic, temperatura da amostra, volume do bulbe de wvolume
extra, wvolume do "manifold” de distribuiglio, pressio do
adsorvato sobre o sistema, pressic de saturagio do adsorvato e
press3c de equilibrio do adsorvatc, esse programa calcula o
velume V do adsorvato liquido adsorvido, por unidade de massa
da amostra, & press3Zo relativa P/P{

Continuando o processamenio dos dados, o programa
execula uma regressic linear dos pontos Clcgz(P/P.D.lngVJ e,
de acordo com a squagio (37) de Dubinin-Radushkevich, calcula
o volume total dos microporos, por unidade de massa da
amostra, Vm. Finalmente, fazendo usc da equacio (38D, calcula
a area superficial especifica des microporos, va

Q wvalor utilizado para P.. a press3o de vapar
saturado de COE’ foi 48.222,52 mm Hg. Para a area de projegio
S da molécula de CO, foi assumido 24,00 A*, um valer que
difere ligeiramente do reportade por Gutierrez ¢ colaboradores
[32) e recentemente calculado pelos mesmos autores.

A tabela I]1.8 apresenta os valores oblidoes para P,

v, Vm =] S;l para as amostras de carvides de Pinus elliottii

tratadas termicamente a B00°C, 800°C, 1400°C e 180OO°C. A
figura 11.7, mostra o©os diagramas de Dubinin-Radushkevich para

a adsorg3oc de CO2 pel as mesmas amostras.,
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Tabela I11.8 - Press3oc de equilibrio P, volume especifico V de

Co liquido

2

microporos @ area superficial especifica Smi dos microporos,

adsor vido,

vol umne

especifico

total v

m

para as amostras de carvides de Pinus elliottii tratados
termicamente a B00O°C, 800O°C, 1000°C, 1400°C e 18OOSC.
600°C 800 C 1000°¢C
P v P \Y P v
Cmm Hgd Cem®rgd Cmm Hgd Cem®rgd Cmm Hgd  Cem?rgd
60,25 10,9830 36,06 11,0342 52,87 12,6784
167,97 20,4674 131,39 24,1176 165,36 25,3580
313,97 27,6193 315,01 36,1484 332,49 35,8458
489,00 32,6768 S72,50 44,5455 649,40 44,6075
546,90 35,8250
V= 85,604 cn'/g V= 107,828 cm’/g V= 108,156 cm'rg
S =9552.6 m g S . = 895,4 m /g S = B807.5 m/g
mL mi mLr
1400°C 1800°C
P v 2 v
Cmm Hg> (cma/g) Cmm Hgd Ccm;/gD
82, 56 8, 4408 111,47 0, 0872
211,88 18,9415 188,75 0.1405
580,20 27,7518 251,18 0,2352
306,77 0, 3851
418,10 0, 6558
568, 00 1.3244
792,10 3,1690
vV, = 86,026 cmrg V= 46,448 cm’rg
S = 554,8 m g S = 299,686 m g

mL

m

Te




Figura I1I1.7 - Diagramas de Dubinin-Radushkevich para a

adsorc¢Eo de CO2 pelas amostiras de carvBes de Pinus glliottii

Lratadas Lermicamente a 600°C, BOOTC, 1000°C, 1400°C e 1800°C.
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CAPITULO 111 - ANALISES E DI SCUSSAXO DO= RESULTADOS

EXPERIMENTAI S

I1I1.1 - Estrutura Turbostratica

IIT.2 - Estrutura Porosa

II1.2.1 - Dinamica da Evoluc®o da Estrutura Porosa

IlIl1.2.2 - Dimen=3c Fractal

111,2.3 - Adsorg3ec Gasosa
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111.1 - Estrutura Turbostréatica

A evol ugcio das di mensSes La e Lc dos
microcristalitos turbostréticos dos carvdes ¢ mostrada na
figura III.1. Na falxa de temperatluras de itratamentoc térmico
das amostras, compreendida entre 600°C e 2000°C, observa-se
gue enguanto l_.c cresce vagarosamente, apresentando valores
proximos de 10 A, L'a cresce por etapas, em regilSes
aproxi madamente lineares, distribuidas entre 600°C e 1000°C
(com uma inflex¥c entre 1200°C e 1400°C) e entre 1B00°C e
2000°¢, sendo que, a declividade da primeira regi3o é
significativamente maicor que a da segunda. Entre 2000°C e
2600°C, L.c cresce mais rapldamente que La’ tendende a wvalores
que sé aproximam, em torno de GO AL

O espacamenhto d< OO entre o% planos dos
microcristalitos & mostrade na figura I1I1.28. Com o aumente das

ITTT dos carvSes ocbserva-se gue d diminui até atingir o

CO0ED
valor 3,385 A gue £ bastante préximo do wvalor 3,354 A do
espagcamentoe interplanar do grafite. O nimerc n de planocs por
microcristaliteo ¢ mostrado na mesma figura e tem uma
distribui¢ie simllar &4 da dimens3co Lc'

Eejeitando a possibllidade da criagie de novos
planos e considerando que © auments das dimensBSes La =) LC
deve-se a um processco de ¢oalescéncia onde o microcristalltos
podem se juntar tante na direg¢fo dos planos (acoplamenio

lateral) quantoc na diregZo normal aos plancos C(empilhamentod,

deve-se também levar em conta que tais agrupamentes somente
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podem ocorrer se os espagos vazlos entre as particules forem
suficlentemente pegquenos. isto ¢, com dimens@es da ordem da
dos microporos, © dque, concorda com © modelo de eaestrutura
granular proposto por Emmerich {30, 40). Assim, & esperado que,
com o aumento do tamanho dos microcristalites, ocorra uma
diminuigdoc do numero de microporos por unidade de massa dos
carvBes, assoclado a um aumento do tamanho dos microporos, os
quais, devido ao deslocamentce das particulas grafiticas a
procura de um melhor ordenamentc., entram também num processo

de coalescéncla.

7B



Figura III.1 - Dimens@es La @ LC dos microcristalites

turbostratices, em funcio das temperaturas de tratamento

térmico dos carviles de Pinus elliottii.
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Figura 111.2 - Espagamento interplanar d{OOE} & namsrce n de
plancs por microcristalite, em fung3c das temperaturas de

tratamento térmico dos carvB@es de Pinus elliottii.

Para o grafite: d = 2.354 A
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1171.=2 - Estrutura Porgcsa

IIT.2.1 - DinAmica da Evolugic da Estrutura Porosa

A dinimica da evolugZio de uma dada estrutura pode
ser entendida sob a dtica de um gquadro descrito pelo
inter-relacicnamente dos parametros gue caracterizam tal
estrutura.

Nc casc presente, o da estrutura porosa dos carv@es
de Pinus elliottil, o estudo da dindmica de sua evolugHEo se
sustentara fundamentalmente no modelc de Lrés tipos de poros:
micro, meso e microporos @ nas suas caracteristicas: raio de
giro médio, nimero de poros por unldade de massa da amostira,
Area superficial especifica, volume dos poros por unidade de
massa da amostra C(volume especifico), fra¢%o volumétrica
parclial dos poros e porosidade total, todas elas, tomadas em
fungfc das temperaturas de tratamentc térmico dos carv®es.

Na forma proposta, seguem as anAlises e discuss®es:

Anal ises:

a. A figura 1I1.3 mostra os comportamentos dos raiocs de giro
médios dos microporos Rmt’ dos mesepor os P%r e dos macroporos
Rma' em fungfio das temperaturas de tratamento térmico ¢TTTS

dos carvSes de Pinus elliottii. Observando-a, percebe-se que,

tal como La’ Rmt cresce por elapas., em regi@es aproximadamente

lineares, distribuidas entre BOO°C e 1000°C (com uma inflexBo

7e



entre 1200°C e 1400°C). entre 1800°C e 2000°C e entre Z200°C e
2600°C, sendo que a declividade da primeira regific e
significativamente malor que a da segunda e, na tercelra
regl o, Rmt se comporta de forma multo similar A de L’c Cem uma
escala ampllada, a figura III.5 mostra melhor estes detalhes),
Em toda a falxa de temperatura estudada, os E“ Per manecemn
praticamente constantes enquante gue os Rmu apresentam um
comportamentc erratico entre B0O0°C e 2000°C, se mostrando
drasticamente reduzidos entre 2200°C e 2600°C. Estas Gltimas
faixas de temperaturas. correspondem as mesmas em que se di o

cresclimento de Lc .

b. Na figura 1I11.4 s3o mostrados os graficos do numero de
poros por unidade de massa da amostra, dos microporos Nm. dos
MeEODOT O N" & dos macroporos Nma. em fungBo das TIT dos
carvGes. Observa-se gue nas mesmas faixas de temperatura em
gque Rm_L e, portanto La, crescem, NWL decresce (ver também a
figura III.5>., A diminui¢Zc deste nimere com as TITT dos
carvdes também foi observada por Otani [301. Entre 600°C e
1000°C, Ntr =se mantem constante, sofre alguma perturbacXo
entre 1200°C e 1400°C e, a partir de 1800°C, a diminuic%o do
N . ¢ acompanhada pelo seu aumento. Entre 2200°C e 2600°C o

mi

Nma ¢ afetado significativamente, se lancandoc para valores bem

mals elevados que os apresentados entre 600°C e 2000%C.

C. As distribulg@es das areas superficiais especificas dos

meroporos & L dos mesoporos St e dos macroporos Sma. em
m T
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fung3do das TIT dos carvBes, =30 mostradas na figura 111.68,
Nessa figura (e também na figura I11.12, em escala ampliadad,
ocbserva-se que as Smi decrescem de BOO°C a 1200°C, tornam a
crescer até 2200°C e decrescem entre 2200°C e 2800°C.
Entretanto, desconsiderande a faixa de Lemperaturas entre
120C°C e 1400%C, assumida nas andlises a. & b, como sendo
correspondente 4 regilc de inflex3o da curva. percebe-se que
as Smi se mostram decrescentes entre B00°C e 1000°¢,
crescentes entre 16800°C e 2000°C (regific de maximo setoriald) o
decrescentes entre 2200°C e 2600°C. Nas mesmas faixas de
temperaturas acima, S“ cresce por elapas. As Sm v+ Ltal como o=

<

N . Canalize b.J, mostram-se maximas entre 2200°C e 2600°C.
d. As figuras III1.7 e III.8 mostram., em fungSc das TIT dos
carvfies, respectivamente, os graficos do volume especilico dos

microporos V
m

» do= mescporos \Q ¢ dos macroporos V ? oS
. T ™m

1=1

graficos da fragd3c volumétrica parcial dos microporos X , dos
mL

Mesopor os xLr & dos macroporos Xma e da porosidade total X

Esses graficos podem ser analisados simultaneamente o,

obiser va-se gue:

d.1 A porosidade total dos carv®es permanece praticamente
constante entre B00°C e 2600°C e seu valor médio & de

Ca8s  23%.

d.2 A maior contribuig%c a porosidade total dos carvdes &

devida aocs macroporos,

Bl



d.3 A 2200°C, as frac®es volumétricas parcials relativas
aos trés tLipos de poros se confundem em valores

extremamente préximos.

d.4 A partir de 2200°C, Xu se torna maior Qque me
d.3 A frag3c voluméirica média, relativa A4 contribuiglo

dos meso @ macroporos € de (73 * B)%,

e. A figura III1.Q mostra o grafico da frac3%c de volume, X, da
fase condutora da estrutura granular dos carves, come fungio
das temperaturas de tratamento Ltérmico dos MESMoOS,
Desconsiderando ¢ valor encontrade & TTT de 1200°C, observa-se
que X cresce até 1000°C-1400°C e, em seguida, decresce atlé
2200°C. Particularmente, deve-se observar gue o valor médioc de
X entre 1000°C e 2200°C & de S7%, com um incrementoc de *12%,
sendc que os valores determinados as TIT de 2400°C e 2600°C

£330 colncidentes com © desta média.
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Figura II1.3 - Raio de giro medio dos microporos Em“ do=
mesopor os R” o dos macroporos Rmo, em fung¥o da= temperaturas

de tratamento térmice dos carvBes de Pinus ellioltii.
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Figura 111.4 - Numeroc de poresz por unlidade de massa da
amostra, dos microporos Nmt’ dos mesoporos h&r e dos

macr opor os Nma. em fungZc das temperaturas de tratamento

Ltérmico dos carvies de Pinus ellioltij.
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Figura 1]11.5 - Raio de giro médio dos microporos ]i’l.m_~ e ndimero
de microporos por unidade de massa Nmi' em fungXo das
temperaturas de tratamento té&rmico dos carviBes de

Pinus sllicttii.
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Figura 111.8 - Area superficial especifica dos microporos S

dos  mesoporos Str e dos macroporos Smo. em fungdo das
temperaturas de tratamento térmico dos car viies de
Pinus elliottii. - Obtidas pelo método de espalhamento de

raios-X a baixos-aAngulos (SAKS).
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Figura III1I.7 - VYolume especifico dos microporos me dos
Mesopor os V“ ¢ dos macroporos Vmc. em fung2o das temperaturas

de tratamento térmico dos carvdes de Pinus elliottii.
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Figura 111.8 - Frag3o voluméirica parcial dos microporos xmv
dos mesopor os Xu e dos macroporos xma e porosidade total XP.
em funglo das temperaturas de tratamento térmico dos carvies

de Pinus ellicttii.
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Figura I11.9 - Fragdo de volume X da fase condutora da
estrutura granular, em fungSc das temperaturas de tratamento

térmico dos carvides de Pinus elliottii.
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DiscussXo:

As madeiras e as plantas em geral sZc formadas por
células alongadas, a maioria na diregBo lengitudinal do caule,
que seérvem para definir sua morfologla, prover a sustentagiic
mecanica @ contreolar a passagem de liquidos e nutrientes.
Embora a formag3o, a crganizagdo o as propriedades dessas
células sejam complexas, elas consistem basicamente de treés
pelimeros: a celulose, a hemicelulose e a lignina [ 461.

Considerande uma amostra de madeira Seca, a
celulose corresponde aproximadamente a 40-45% da SuA massa
total, a hemicelulose a 20-30% e a lignina a 20-320%. Além
desses compcnentes, destacam-se ocubtros come os extrativos
(~ 10%0, formados por uma série de compostos orginicos e os
minerais C~ 130,

Garalmente, o= carvles vegetais produzides a
temperaturas de carboniza¢XZo menores que S00°C e sob baixas
taxas de aquecimento, conservam a estrutura da madeira da qual
foi gerade (47). Quando carbonizado a temperaturas da ordem de
500°C, um bom car vio vegelal tem a seguinte composlicio: B4,5%
de carbonc, 2,8% de hidrogénio, 4.4% de oxigenie, 1,2% de

minéric e 7,8% de agua.

Como a porosidade criada numa faixa de temper at.ur as
inferiores a 600°C, pela volatilizag®%o de materiais
constituintes das amostras ori ginais, permanece constante a

temperaturas mais elevadas (analise d.1.), das analises a. e
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b. ., pode-se visualizar uma estrutura porosa em que, de B00°C a
1400°C. os micro, mesc € macroporos evoluem de uma forma
isolada., para em uma faze posterior, em temperaturas mails
elevadas, apresentarem interconexBes, ficande evidente a
propriedade de aglutinag8oc dos microporos ja a partir de
600°C. Para explicar esse comportamento dos microporos, &
razoavel SUpor que =2 novos poros decorrentes das
coalescéncias tenham as dimensBes médias R encerradas nas
faixas: R % R __ entre B800°C e 1000°C, R, e R, & R _ entre

1600°C e 2000°C e R, R, e R <R < R _ entre 2200°C o

ir a
2600°C.
Az dimensBes R1 s eaexplicam pele fato do R |
mL
crescer com a concomitante diminuigo do N, nidoc se

mi

percebende nisso gualquer infludncia sobre os oulros poros,
Rz & Justificada em raz3oc dos R" per manecerem

praticamente constantes enquanto os N"\ Crescem & Os Nm_l
decrescen.

Finalmente, Rs pode sSer considerada em decorréncia
da cbservagio de que gquando os Nma 5¢ projelam para valores
bem mais elevadeos gque os apresentados a temperaturas menores
que 2200°C, os qu sofrem uma brusca queda em seus valcres
médios. Alem disso, come a partir de 2200°C, X, se torna
maior que th (andlise d.4), & forte a indicag%o de que a
parcela dos microporos destinades a coalescer & de tal forma
significativa que chega a ser suficiente para formar poros de

dimensfes L3o grandes,

Frente ao fato da evelugBo dos mesoporos ocorrar

91



por elapas, conforme fol cbservade na andlise c¢., pode-se
tamb>ém prever a possibilidade da existéncia de interconex®es
de  tipo microporos-mescoporos, dande origem a poros de
di mensSes l"\’2 =) Ra' Trabalhando com coque de lignina, Otani
[30), mesmo sem ter informag®es especificas sobre a evol ugio
dos mesopcoros, conclulu que a Lemperaturas acima de 1700°C os
meso € microporos apresentam interconexSes ou coalescéncias.

A ocorréncla de coalescéncias dos tipos microporos
—Macroporos, Mesopor OS ~MACT OPOr OS L) Mi Cr OpPOr oS —mes opor Os
“macropores nao pode set descartada, Entretanto, suas anidlises
s3ic extremamente complexas e o©os dados disponiveis sZo

insuficientes para realliza-las.

Tal comoc previsto na segdo III. i1 e analisadc em a.
e b., o crescimento do rajce de giro dos microporos e a
diminui¢do do numerc de microporos por unidade de massa dos
carvBes estBc Jligades ao processe de coalescéncia dos
microcristalitos. Observa-se enlic gue as coalescéncias dos
ml croporos devem—-se fundamentalmente aos acoplamentos laterais
dos microcristalitos, passando também, a partir de 2200°C. a
depender significativamente dosg empl ]l hamentos dos
microcristalitos.

Considerande que o©s raios de giro dos mesoporos
permanecem praticamente constantes entre 800°C e 2800°C, sendo
que os Ntr s¥o afetados somente a partir de 18600°C, pode-se
atribuir a4 sua evolug&s uma influéncia indireta da acomodacia

dos microcristaliteos, dada pelas coalescénclas dos microporos.
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Noe que diz respeito aos macroporcs, a partir de
2200°C. & t%o nitida a influéncia do processoc de empilbhamento
des microcristalitos sobre os seus Rma Y Nma que, além dos
ofeltos das coalescéncias dos microporoes, discutidos acima
para Jjustificar o aparecimento de poros de dimensSes Rs.
pode-se tambem assumdr que enguanto acontecem os
empllhamentos, o8 macroporos podem ser fragmentados, © que

ajuda a explicar tanto a diminuigic dos seus raios meédios

guanto o aumente do seu numero.

1I1.2. & - DimensXoc Fractal

Na seclo 1.2.2.2.2, foram apresentadas as equagSes
(303 e (313 relativas ac métode adotado por Otani e & sugestXo
de Schmidt, para o cdlcule das dimensSes fractais das
superf{icies dos poros. Por comparagdo direta com a equag3o (5
da segdo I.Z2.2.1, que representa as contribui¢des dos= micro,
meSa & macroporos 4 inlensidade total dos ratlos-X espal hados a
baixos-a&ngulos, observa-se que a equacic (300 pode ser
relacicnada com O Seu primeiro termo, referente ac
espalhamentc produzide pelos macroporos, engutanto que a
eguacio (31D possul mais um terme que corresponde ao
espal hamentc dos microporos,

Devida a auséncia de um termo intermediario na
equagio (312, relative ac espalhamente produzido pelos
mesSoporos, pode-se atribuir ac sey segunde termo  as

contribui¢tes dos micro e mesoporos visto que, conforme
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discutido na segiu anterior, a evolugZo dos mesoporos, no gue
diz respeltoc aos seus hur, Ru ] Eir. deve-se As coalescéncias
dos miergpores. Portante, a influéncla do segunde termo
termina sende entendida como a de um terme adicional de
corregdco das intensidades espalhadas pelos macroporos, devido
unicamente acs microporos. Esta interpretagZc converge para o
modelo de Kalliat [08]1 que afirma gue para carvBes vegetais,
somente duas classes de poros (microporos € macroporos) devem
ser consideradas.

A figura JI1.10 mostra as dimensSes fractais
obtidas pelos métodos de Otani e de Schmidi, em funcHo das
temperaturas de tLratamente térmice dos carv®Ses. Nela, se
observa gque o5 valores de D obtidos pela equacic (30) se
Ltornam quase sempre reduzidos quando determinados pela equacgXo
(313. Esse efeitlo pode ser justificade pelo fato de que as
areas superficiais especificas dos microporos sfov extremamente
malores que as dos macroporos e, de gque devido ao seu Lamanho,
©s microporos devem apresentar menos imperfeicBes em suas
superficies que o©s macroporos. Assim, quando & considerada a
corregdo devide aocs microporos, os valores das dimensdes
fractais s3o reduzidos, refletindo um allisamento médic das
superficies dos macroporos.

= for tomado em conta que as interfaces
poros—-matriz sio produzl das pel os planos da estrutura
turbostratica e gque, com < aumente das Lemperaturas de
trataments térmiceo dos carvBes, 058 microcristalitos se

orientam a procura de um melhor ordenamento, espera-se gue os
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microporos apresentem as suas superficies cada vezr mais lisas.

Desconsiderando na figura 111.10 os valores de D
obtidos pela equagBco de Schmidt as TTT iguais a 1200°C e
1800°C, ebserva-se que apds aaoo“c, as dimensBes fractals dos
macroporos sofrem uma brusca diminuicXo, © que, novamente,
torna evidente a formag3c de poros de dimensX%o Ra a partir das
coalescéncias dos microporos.

Como a equagdo (31) fornece as dimensBes fractais
dos macroporos, considerando as correcBes devido a existéncia
dos microporos e, indiretamente a dos mesoporos, & esperadc
que a maiores valores de D, estejam associados maiores valares
da area superficial especifica total. Iste & mostrade na
figura I11.11, de onde, foram retirados oS pontos
correspondentes as TIT de 1200°C e de 1800°C. 0 ponto
correspondente A& TIT de 600°C tambem foi retirado por

apresentar uma Stt muito grande.
o
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Figura III.10 - DimensBes fractais, obtidas pelos métodos de
Otani e de Schmidt, em fung¥o das temperaturas de tratamento

térmico dos carvides de Pinus elliottii.
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Figura III.11 - Area superficial especifica total, obtida pelo
método de Kalliat-Kwak-Schmidt, em fung¥o da dimensXo fractal

obtida pela equagio de Schmidt.
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III.2.3 - Adsorglo Gasocsa

A figura III.12 mostra os graficos das Aareas
superficiais especificas dos microporos, obtidas pelos métodos
de espalhamentc de raios-X a balxos-&ngulos (SAXSD e de
adsorgio fisica do didxide de carbono, em fung8oc das TTT dos
car voes.

Dadas as analises a. e b. da segSoc IIl.2.1,
referentes A& evoluglo dos parametres RmL (=) Nmt com © aumento
do ltamanhe dos microcristalitos e, dada a relacioc entre Smi.’
R’m e Nmt. mostrada na equaglc (44), o comportamente da Area
superficlial especi{ifica dogs microporos, obtida pelc método de
SAXS &, a menos do ponto correspondente a 1200°C, o esperado.
Entretanto, as Smi. encontradas pelo método de adsor¢fo fisica.
se mostram crescentes entre 600°C e 1000°C, para, em seguida,
decrescerem até a TIT de 1800°C. Esse decréscimo das Smi.
certamente se estende até a TTT de 2600°C, pols, © wvalor
calculado a esta temperatura se apresentou como sendo da ordem
de 10 mz/g. Esse ponto n&Eo fol reportadec devido a balxa
qualidade da regressio linear dos pontos ClongP/F'g). logVD do
diagrama de Dubinin-Radushkevich.

C comportamento da curva das Sm ohtidas pelo
métode de adsorg@o gasosa ¢ usualmente explicado pel a
consideragic de que, a Lemperaturas mails baixas. materiaics
volaleis constituintes das amostras sZo liberados., novos poras

sXo criados e. consequentemente, a micropeorosidade acessivel e

a area superficlal especifica aumentam; por outreo lado, a
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temperaturas mals altas, ocorre um estreitamente dos acessos
aos poros, ocaslionando um decréscime da sm I32). Outros
autores, Chiche, Durif e Prégermain [48), estudando carvBes
naturais, chegaram a conclusSes similares a estas.

De fato, Hernandez (48], afirma que a crlagfo dos
poros dos carvdes, devido a expulsiio dos materials volateis,
ocorre, de forma significativa, até a temperatura de 1000°C, e
lsto, aparentemente, justifica o comportamento da curva das
Sm]_' obtidas entre B0OO°C e 1000°C peia técnica de adsorgio
gasosa. Poreém, fazendo uma aniAlise mals minuclosa, deve ser
lembrado que a 500°C a quantidade de material wveolatil presente
numa amostra de carvaoc vegetal ¢ peguena (ltem DiscussSc da
seglo 1]I.2.10 e que, com o© aumentis da temperatura de
carboniza¢fo, a cada nova temperatura, essa quantidade se
torna menor e, consequentemente, os novos poros corilados por
esse processo, além de serem mencres s3c produzidos em menor
guantidade.

Essa realidade n3c fere © modelo de estrutura
porosa. baseado nos resultados dos experimentos de SAXS e
proposte come sendo fungdEo da dinAmica de cresciments dos
mlcrocristalitos, pois, nele, a consideragl®c de que a
porosidade total dos carvies se mantem praticamente constante
a partir da TTT de 600°C se deve Jquase que exclusivamente &
fragdo wvolumétrica parcial correspondente acs macroporos e,
observa-se na figura 11I.8 que. entre 60O0°C e 1000°C, a fragdo
volumélrica parcial ocupada pelos microporos diminui. Desta

forma. percebe-se que nesta faixa de tLemperaturas, a
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infludéncia exercida pelos poros criados pela expulsio de
materjails volatels, sobre a microporosidade, ¢ desprezivel, ou
g@ja, © processce de coalescéncia dos microporos j& existentes
¢ predominante.

Assim, ¢ razoivel supor que © comportamente da
curva das Smt obtidas pela técnica de adsorg&o gasosa deve-se

ad seguinte:

1. Entre BOO°C e 1000°C:

l.a Enguanto acontece a volatllizagZo, aumenta o nUmerc
de canais que permitem ac adsorvato atingir os novos poros
crlados,

" 1.b Devido as coalescéncias dos microcristalitos, deve

ocorrer a obstrugfio de um certo nimero de canais.

Considerandc que o numero de obztrugBSes ocorra de
forma menos Intensa que o aumento do nimero de canals, esse
aumenteo liquido permite ac adsorvato atingir nEc sédmente os
novos poros criados mas também outros microporeos que, com o©
aunentc da temperatura de carbonizagiZo, tal como o2 novos, tém
seu numero reduzjideo mas, sendo maiores em tamanho. contribuem

para o aumente da S ; acessivel .
m

2. A temperaturas acima de 1000°C:

2.a A atividade de volatilizagBo & LEo baixa Que pode ser
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desprezada,

2« b As coalescéncias dos microcristalitos e © seu
ordenamento no sentide de tender a uma estrutura tipica do
grafite. provocam, além das obstrucBes, um estreitamento

dos canals de acesso aos poros.

Como acima da TTT de 1000°C, praticamente, nio sio
criados novos canais de acesso ans poros, as obstrugSes e

estreitamentos dos canais existentes ocasionam um decréscimo

das & .
mL

Deve-se ponderar que a temperatura de 1000°C,
apontada como sendo até onde a volatilizagZo ocorre de maneira
significativa, nZc ¢ absoluta. Neste trabalho, ela foil
assumida em decorréncia da verificacio de qug oS parimetros
que caracterizam a estrutura porosa dos carvdes de

Pinus elliottii evol uem em faixas de temperaturas

razoavelmente bem definidas. sendo a primeira delas, entre
600°C e 1000°C. Em outros carvdes, esta temperatura pode ser
menor ou maior gue 1000°C, dependendo do tipo e da quantidade

de materiais volateis presentes nas amostras precursoras.
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Figura 1I1.12 - &Areas superficiais especificas dos microporos,
obtidas pelos métodos de espalhamento de raios-X a
bajxos-&ngulos (SAXS) e de adsorg¥o fisica de dioxido de

carbono, em funcgZo das temperaturas de tratamento térmico dos

carvB®es de Pinus @lliottii.
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CAPITULO IV - CONCLUSDE=S

I1V.l1 - ConclusBes

IVv.2 - Conclus@es Complementares
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IV.1 - ConclusBSes

Na seglioc I.2 &8.1. fol viste que a equagio (52,
assumida por Kalliat, Kwak e Schmidt {081, representa as
contribul ¢Ses individuals dos Lrés Lipos de por os a
intensidade total dos raios-X espalhados a bai Xas-&ngul os
pelos carvBes. Através dela. realizando ajustes pel o métode de
md il mos guadrados, puderam ser obtidos os para&metr os;
Rmt Crelaclionado com bd, R‘u (relacionadoe com ad, S“. s )

mao

C . Na segio 1.2.4, foram feltas as dedugBes das relagBes gue

i
permitiram a determinagdoc de outros pardmetros: N , N , N

mi ir mo

m ™. tr ma mi tr mao

R ., 5 ,V .V ,V , ¥ ,X .,X e X .

mo. P
Este quadre de caracteristicas dos micro, mesoc e
macroporos, adiclionade aoz dados relativos ac compor tamento
das dimensdes La e LC dos microcristalitos turbostraticos,
tarnou possivel a realizag®c do estudc da dinaAmica da evol ugBo
da estrutura porosa, em fungic das temperaturas de

carbonlzagic dos carvides de Pinus elliottii.

Conclulu-se gue a evolucXo da estrutura porosa esta
intimamente ligada a din&mica de cresclimento dos
microcristalitos. Estes, com o aumento da Ltemperatura de
tratamento térmice dos carviSes, crescem as custas de . um
processco de coalescéncias, podendo juntar-se tanto na diregio
dos planos (aceplamento lateral? guanto na diregdc normal aos
planos C(empilhamento). Em concordincia com o© modelo de
estrutura granular proposto por Emmerich [39.40), definida

como constitulda por microcristalitos, ligagBes-cruzadas
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orginicas e microporos. tais agrupamentos acabam por provocar
as coalescénclas dos micropores, aumentande seus tamanhos o
dimi nui ndo-os em namero.

Com base nas andlises realizadas, visualizou-se uma
estrutura porosa, na qual, os novos poros decorrentes das
aglutinag@es dos microporos tem as dimensBSes médlas encerradas
nas falxas: R x> R entre 600°C e 1000°C, E e R xR

1 mi [ 1 2 tr

entre 1600°C e 2000°C e R, R e R <R <R entre
i 2 tr L] ma

2200°C e 2600°C, sendo que, as coalescénclas dos microporos

devem-se fundamentalmente aos acopl amentos laterais dos

microcristalitos, passando também, a partir de 2200°C, a

depender slighificatlvamente das empi l hamentos dog

microcristalitos,

No que diz respeitc acs mescporos, observou-se gue
evoluem independentemente dos outros poros até a TIT de
1400°C, sendo que , a partir de 1600°C, sXo afetados pelas
coalescéncias dos microporos ¢ portanto, sofrem uma infludncia
indireta da acomodag3o dos microcristalitos. Quantc  aos
macroporos. a partir de 2200°C, ficou 8¢ evidente a
influédncia do processc de empilhamento dos microcristalijtos
sobre oz =eus Ema e Nma que, além dos efeltos dos noves poros
de dimensGes Rs, pode-se também assumir gue eles sofrem
fragmentacBes.

As dimens@es fractais das superficles dos poros dos
carvdes foram estudadas sob a otica de uma egquacio gue
apresenta um Unico Ltermo, relativo ao espalhamente dos raios-X

pelos macroporos, e de uma segunda equacio, idéntica &
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primeira mas acrescida de um terme que representa a correcic
devido a presenca dos microporos (e indiretamente, dos
MesSOporos) . Dadoc gque os mi cropor os apresentam menos
imperfelqcdes em suas superficies gue os macroporos,
imperfeicBes eztas, que, com o aumento das TIT dos carvi¥es
devem diminuir, cbleve-se come resultade que quando &
considerada a corre¢3c devido aos microporos, os wvalores das
dimensBes fracltais s¥o reduzides, refletinde um alisamento
médic das superficies dos macroporos. E importante ressaltar o
fato de que apds 2200°C, as dimensBes fractais dos Mmacr oporos
sofreram wuma brusca diminuigio nos seus valores, o que,
novamehte, tornou evidente a formagfo de poros de dimens®es Rs
a partir das coalescéncias dos microporos. Uma outra
constatagdo importante ¢ a de gue a maiores wvalores de D,
estejam associados majiores valores da area superficial
especifica total.

A curva das 4reas superficiais especificas como
fungdco das temperaluras de tratamento térmico dos carvies,
gquando obtida pelc mélodo de SAXS, se apresenta com a
configuragdo esperada; entretanto, a curva obtida pelo método
de adscrgl3oc fisica de CO8 e mostra com um maxime em 1000°C
para somente entido decrescer com o aumente das TIT. Para
Justificar este comportamentoc inicial, a tecria usual prevé
que a liberagdoc de materiais wveolatelis dara origem a novos
poros mas nAo leva em conta que estes poreos, conforme aumenta
a TIT, s¥%o criadoes em numero e tamanhoe cada vez mais

reduzidos, donde se conclui gque o fator realmente importante
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NG processo € o crescimento do nUmerc de canals que permitem
av adsorvate alcangar também outros microporos de tamanhos
malores, que contribuem para o aumentc da Smi acessivel .
Durante esta fTase, devido ¥ coalescénci as dos
microcristalitos. deve ocorrer a obstrugiZoc de um certo nUmero
de canais, o que, entretanto, acontece de forma menos intensa
que © aumento do nimero de canais. A temperaturas acima de
1000°C, praticamente n¥o s¥o c¢rlados novos canais de acesso
acs poros € as obsbrugBes e estrelitamentos dos canals
existentes ocasionam um decréscime das Smr

Deve ser enfatizade o fato de que, entre 600°C e
1 000°C, a influéncia exercida pelos poros criados pela
expulsdc de materiais volateis, sobre a microporosidade, €
desprezivel, n3c ferindo assim o modelo de estrutura porosa
baseado nos resultados dos experimentos de SAXS e proposto
COmo sendo fungaoc da dinamica de crescimento dos

microcristalltos,
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IV.2 - ConclusBes Complementares

Assumindo que os carvlBes em estudo obedecem ao
modelo de estrutura granular proposto por Emmerich 139,40),
das andlises d. da seg3o III1.2.1, conclui-se que os mesmos
podem ser considerades altamente porosos pois, ehquanto
Emmerich, baseado em outros estudos da meso e macroporosidade
de varios materjais carbonosos encontrou que a frac%e de
volume desta porosidade aberta situa-se na faixa de 5 a 1B%,

para os carvbes de FPinus elliottii foram determinados valores

que se situam entre 65 e BlX (anilise d.5). Entretanto, apesar
dessa diferenga, no que se refere A fragSo volumétrica X da
fase condutora da estrutura granular (equaglo (542D, para as
TIT entre 1000°C e 2200°C, enquantc Emmerich [501 encontirou
gque seus valores se situam entre 50 o 0%, com um crescimehto
mondtone representade por um patamar entre 1200°C e 1800°C,
por um métode diferente do por ele empregado, foi determinada
a faixa de 45 a 70% (analise e.2 que, embora apresentando
valores de X decrescentes com o aumento das TTT, & bastante
proxima da  anterior. Estes resultados apresentados pelos

compenentes das estruturas dos carvBe=z de Pinus glliottii e do

endocarpo do babacu leva a supor que a2 resistividade elétlrica
desses maleriais n¥o deve depender significativamente de suas

perosidade abertas, o que constitui tema para futuros estudos.
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APENDI CES

A.1 - Programa Computacional Para Correc%o dos Efeitos das
Fendas de ColimagXo Sobre as Intensidades dos Kaios-X

Espal hados a Baixos-Angulos

A.2 - Programa Computacional de Ajustes CURFIT - Elaborade na

Linguagem QuickBASIC
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IA.I - Programa Computacional Para Corregfc dos Efeitoz das

oMo DO OO NOOOOnD OO OO OnN OO0 OnNOoea oo

Fendas de Colimaglo Sobre as Intensidades dos Raios-X

Espalhados a Balxos-Angulos

SLIT-LENGTH COLLIMATION CORRECTICON FOR INFINITE SLIT LENGTH

C(REVISED OCTOBER, 1973
THE ANGULAR INCREMENT IS A MILLIRADIANS. THE INTENSITY VALUES FFCID
ARE GIVEN FOR SCATTERING ANGLES FROM A»JO THROUGH AXIMAX. (THE FORTRAN
SIMBOL % IS USED TO DENOTE MULTIPLICATION>. FIVE INTENSITY VALUES ARE
PUT ON EACH CARD IN (BE11.42> FORMAT.

THE PROGRAM CALCULATES CORRECTED INTENSITIES FROM JOxA MILLIRADI ANS
THROUGH N1x4 MILLIRADIANS WITH AN ANGULAR INCREMENT NZSkxA MILLIRADI ANS,
COREECTED INTENSITIES ARE COMPUTED NEXT FROM (N1 + N4>xA MILLIRADI ANS
THROUGH N3»A MILLIRADI ANS WITH AN INCREMENT N4xA, AND THEN FROM
CNZ + NGOxA MILLIRADI ANS THROUGH NSxA MILLIRADI ANS WITH AN INCREMENT
NG»A, PROVIDED NS DOES NOT EXCEED IMAX. CORRECTED INTENSITIES ARE NOT
CALCULATED FOR ANGLES EXCEEDING I1MAX®A MILLIRADI ANS. REGARDLESS OF THE
VALUES OF THE NUMBERS ON CARD 2 BELOW. (THIS IMAX VALUE 1S THE VALUE
FOR THE CURVE BEING CORRECTED. >

IN THE USE OF THIS PROGRAM, THE CARDS ARE ARRANGED AS FOLLOWS.

CARD 1. A AND M2, (Me 15 THE SECOND MOMENT OF THE WIDTH
WEIGHTING FUNCTIONS., SEE: T.R. TAYLOR AND P.W. SCHMIDT,
ACTA PHYSICA AUSTRIACA, VOL. XXV, P. 294, (1967).)
IF M2 1S SET AT ©.0 NO WIDTH CORRECTION IN DONE,
Bl IS USED IN THE PROGRAM TQ REPRESENT M2.
CARD €. JO AND IMAX. (THE VALUE OF JO ON THIS CARD MUST EQUAL
THE SMALLEST JO VALUE WITH ANY OF THE SCATTERING
CURVES BEING CORRECTED. THE IMAX VALUE ON THIS CARD MUST
EQUAL THE LARGEST IMAX VALUE USED FOR ANY OF THE CURVES
BEING CORKECTED. O
CARD 3. N1, N2, N3, N4, NBE, NB, N7. (N7 IS THE LARGEST JO FOR
ANY OF THE CURVES BEING CORRECTED. >
CARD 4. JO AND IMAX FOR THE FIRST CURVE, ZB. {(ZB IS ANY 40
CHARACTER LABEL TO IDENTIFY THIS CURVE.D
CARD 5, THE FIRST CARD OF THE SET OF CARDS WITH THE INTENSITIES
FFCI2
THE OTHER CARDS FOR THIS CURVE THEN FOLLOW. FOR EXAMPLE, IF THERE ARE
B8O FF(I> IN THE FIRST CURVE, WITH THE FIRST POINT CORRESPONDING TO A
MILLIRADI ANS, THEN IMAX = 80, AND JO = 1. JOxA SHOULD ALWAYS EQUAL THE
ANGLE (IN MILLIRADIANSD CORRESPONDING TO THE FIRST DATA POINT. THERE
WOULD BE 16 CARDS IN THIS SET. FOR EACH SUCCEDING CURVE. THE SET OF
FFCID CARDS 1S PRECEDED BY A CARD GIVING JO, IMAX, AND ZB FOR THIS
CURVE.

AFTER THE LAST CURVE HAS BEEN CORRECTED, THE COMPUTER GIVES A
ETATEMENT INDICATING THAT THE END ON THE DATE HAS BEEN REACHED.

USUALLY 1T IS MOST CONVENIENT TO HAVE THE VALUES OF N3 AND N8 BE AT
LEAST AS LARGE AS N1 AND N3, RESPECTIVELY, WITH N2 AND N4 BEING NO LESS
THAT N4 AND N6, RESPECTIVELY. HOWEVER, THESE CONDITIONS ARE NOT NECES-
SARY. FOR EXAMPLE, IF CORRECTED VALUES ARE DESIRED ONLY FOR A SINGLE
ANGULAR INCREMENT, THE AFFPROPRIATE VALUES OF Ni AND N2 CAN BE CHOSEN,
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AND N3, N4, NS AND KRG CAN ALL BE SET EQUAL TO ZERO, OR THESE POSITIONS
CAN BE LEFT BLANK ON CARD 3.

THE LARGEST VALUES ALLOWED FOR THE NUMBERS ON CARDS 2, 3, AND 4 ARE
DETERMINED BY THE DIMENSION STATEMENT AT THE BEGINNNING OF THE
PROGRAMS. (THIS STATEMENT CAN BE CHANGED WHEN NECGESSARY.D NO IMAX VALUE
ON CARDS 2 OR 4 CAN EXCEED 200, AND NO INPUT CURVES CAN HAVE MORE THAN
200 DATA POINTS, ACCORDING TO THE DIMENSION STATEMENT USED IN THIS
PROGRAM. WITH THE NUMBER B0 USED IN THE SECOND SUBSCRIPT OF TCI,JJD> IN
THE DIMENSTON STATEMENT, CORRECTED INTENSITIES CAN BE CALCULATED AT UP
TO 60 ANGLES.

THE ANGLES AT WHICH CORRECTED DATA ARE OBTAINED ARE SPECIFIED RY
THE NUMBERS ON CARDS 2, 3, AND 4.

FOR INFINITELY LONG SLITS, THE QUANTITY UIJ, WHICH IS DEFINED IN
THE FOURTH STEP AFTER STEP 104, IS A CONSTANT. EXCEPT FOR SOME TYPES OF
MEASUREMENT OF THE ABSOLUTE INTENSITY, ANY CONVENIENT VALUE OF THIS
CONSTANT CAN BE USED. (IN THIS PROGRAM, UIJ WAS CHOSEN TO SIMPLIFY THE
FORM OF SOME OF THE TEST FUNCTIONS. D

THE CONSTANTS LO, L1, AND L2 IN THE INPUT AND OUTPUT STATEMENTS
MUST BE DEFINED AT THE BEGINNING OF THE PROGRAM.

IN STEP 103, ALOG IS A NATURAL LOGARITHM. THIS NOTATION MAY HAVE TO
BE CHANGED FQR SOME COMPUTERS.

DIMENSION T(220.80), FC200), FF(200), ZBC10D)

DOUBLE PRECISION SI1{220), SJ2(220), SJ3(2203, A, B, C.

1 D, E, DD, EE, UlJ, V¥32IJ, V331J, T3t1J, DELS1, DELSZ. DELSS3,
& DEL42, VV, VW11C10D, VW12C10D, VWI3C10D, VWI4C10), VWISC(10D,
3 YwW21(10D, VW22(102, VWE3(10D, VW24C10D, VW2B(10D, VWa6BC10D,
4 VW16C(10D

LO=5

L1=6

Le=7

FORMAT (F6. 4,F20. 4>

FORMAT (214>

FORMAT (714D

FORMAT (~~-4X,* ANGLECRADD *,8X, *CORRECTED INT.*,6X, WIDTH CORR.',7X.,"'

1 MEASURED INT. ' ,BX,'ERROR".D

FORMAT (BE11. 42
FORMAT (1X,F14.8,2X,E20.8,3E18. 62
FORMAT (BX.F10.6,4E15.6)

I EE o o o o o D E E e e T I o o o o o o o o e A e e e e e e e e e e i e . e — —— — — ——_ e s s
e e e e Y 1 L F L

e e e i - 4 L & 1 Lt 3 F 3§ T F

READ (LO,1> A.B1
READ CLO,20 JO,IMAY
READ €L0O,3> Ni, N2. N3, N4, NG, N6, N7

N S N I T oo o o o o o o R L R S o o I e o o o o o o e e A e e e e e e A M e e e e i e e i e — i — — s
S

N = Ni
HN = N2
JCO = JO
JJ = C

DO 118 3 = JO, N, NN
IM = IMAX - J + 12
JJ = J3 + 1

DO 102 1 = 6, 10
SJ1CI> = 0. 00D+00
sJ12CI> = 0, 00D+00
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102 5J3C1ID> = O,00D+00
B =1
IMI = IM + 1
DO 104 I =11, IM

C=1-10
D = CrC + (2. D+QOI %CxB
E = CC - 1.D+000O®(C - 1.D+002 + 2. D+OOB(C - 1.D+00>

DD = DSQRTCDD
EE = DSQRTCE>

103 SJ1CI5 = DLOGICC + B + DDDACC + B — 1.D400 + EEDD
SJ2(1I2 = (C + B - O0.85D+00ONESIICIY - DD + EE
104 SJI3(ID = O.BD+OOMICC + BoMxZ — 1,0D0-3.0D0 + 0. SDOBMMN2)®SI1CID

1 - O.7SDOM(C + BOxDD + (0, 75DOWC + B) + O, 25D0O>%EE
IF ¢J - J0O - 12 105, 106, 107

105 IMIN = t2&
GO TO 108

106 IMIN = 11
GO TO 108

107 IMIN = 10

108 IF €J - N7 - 15 109, 110, 111

109 VW11CJID = (-378. DOXSI3(110 - 504. DOXSIBC(12) - 474.DOXSIZSC11D
1 - 120.DORSI2(120 - 474.DOxEJ1C110 + 120.DOXSIICIE) I /756. O
VWi2CJ1) = {462, DOXSI3(110 + 126. DOXSIB(12) + 276. DOXSISCi1D
1 + 150.DOxSJ2(1e + 186.DOSJI1C11D + 30.DO%SI1C12)D.-756, DO
VWi3(JJD = (462. DOMSI3(11D> + 336.DONSIZCIEY + 186, DONSIZ(11)
1 + O6.DOXETIC113 - 120, DOMSIIC1 200786, DO
VWi4<JJD = (-378.DOXSI3(112 + 126. DOXSIZ(12D + O6. DOXSJIZSC11D
1 - 150.DOXSI2C12D + 96. DORSIIC112 - 120, DORSII1C1220-756, DO
VWISCJII) = (-204. DOMSI3C(113 - S04, DOXSIZ(1E) - 414.DOMSJ2C11D
1 + 120.D0%5JaC12) - 234.DO%SJI1(11) + 240. DOXSJI1C122)-756. DO
YWIBCJJD = (210.DO=SI3C110 + 210.DORSI3(12> + 180.DO%SIZC(11D
1 - 30.DOxSJe(12d + 0. DO%SJIC112 - Q0. DOXSTIC18) 2/ 756. DO

110 VW21 JI0 (=504, DO®STZ(110 - 120.DOXSI2C11> + 120.DO%SI1C1100.756. DO

VWZe(JJ2 = (125.DO=EI3C112 + 150. DOxSI2C110 + 30.DOXSJI1C112)D /756, DO

VW23(JJD> = (336.DOXSI3(112 ~ 120.DO=SI1C(1120.-756, DO

VWZ4CJJD = (126. DOXSI3(11) - 1850.DONSI2C11> - 120.DORSI1C1120./756. DO

VRSSCJI2 = (-504. DOXSI3(11) + 120.DOxSI2C11> + 240. DOMSIIC112D.756. DO

VWESCIID = (210.DOXSIRC11D - 30.DOXSI2C11)> —~ Q0. DOSI1C110).-786. DO
111 DO 118 1 = IMIN, IM

C=1I-1&

Ul = | 6366198D03-A

V3zZlJ = SJa(1I-12 - 2. DO=SIZ(I-2) + SIa(I-3>

V3313 = 213(I> - ZI.DOXSI3(]I-12 + 3. DOMSIHI-2) - SI3I-3D

T311J = UIJOw(SJ1{I-12> - SJ1C1-22) + V321J + VY3311

DELS1 = SJ1CI+12 -~ SPO®SJI1C1ID + 10DORSJICI-12 - 10DO%SJ1CI -2

1 + BDOXSIIC(I-32 - SJiC1-4D>
DELSz = SJ2(I+12 - BDO=SI2(I) + 10DOxSI2C(I-1) - 10DOXSI=2CI-2)
1 + BDOxSI2C] -32 - SJ201-42
DELS3 = SJ3(1+12 - BDOXSJI3(I) + 10DOXSIRCI-1D - 10DO%SIZI-20
1 + BDOXEIZCTI-3) ~ ST3I-4>
DEL42 = S12(1> - 4DOXZT2(I-12 + BDOXSIS(I-20 - 4DO%SI2CI1-3) + S5J2CI1-4)
VV = - cDOXDELS1 + DELSZ + SDOXDEL4E2 + 7DODELSS
115 TC1.JJD = T311J + (5, #UI I=sVVD - 126,
IF (N - N3O 120, 121, 121
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120 N = N2

NN = N4

JO = N1 + N4

Jol1 = JJ - 1

GO TO 100
121 IF CN - N5 122, 200, 200
122 N = NS

NN = NS5

JO = N2 + N6

Jog = 33 - 13

GO TO 100

200 READ (LO,22) JO,IMAX,ZB

22 FORMAT (2X4,10A4D

23 FORMAT (1H1,10X,'Bi=',E1%.6,10X,10A4d
WRITE (L1,23> B1,ZB
WRITE (L2,90 ZB

9 FORMAT (1044,T71, 'BEGIN DATA'DY

WRITE (L1,4>
READ (LO,S2 (FFCID, 1 = 1O, IMAX)

C TS EE ST C =TSt s =======E=====================Z"—”==:==============
C SLIT ¥WIDTH CORRECTION
c ::::::::::=========================================== Bt 1t 1+t - r T
IF (B1 .LE. 0.2 GO TO 201
AA = T7B0., mARA
KW = IMAX - 2
NW = JO + 2
_ DO 305 J = NW,.KW
305 FCJIO> = FF(J) - BI®CFFCI-2O%120. - FFCJ-17%87. - FFCID%G6. -~ FFCJ+1D1 2.
1 + FRCI420#530. + FF(JI+20#15. D -AA
FCIOD = FFC(J0> - B1%(330.%FFCJO) - 381, #FFCJO+1Y -~ 264 . #FFCJO+2)
1 + 156. ®FFCJ0+3> + 354, ¥FFCJO+4) - 195, %FFCJO+S2D ~AA
FCIO+1D> = FFCJO+1) - B1# 225, wFRCJOD - 234. #FF(JO+12 - 180, #FFCJO+2)
1 + 72.%FFCJ0+3> + 207. %FFCJO+4) - 90, ®FF(JO+50 D ~AA
FCIMAX-2> = FFCIMAX-2) - BI®(15. mFFCIMAX-BY + BO0. ®FF(IMAX-42> - 12, %
1 FF(IMAX-3) - 96, wFFCIMAX-2) - 87. ¥FFCIMAX-1) + 120. ¥FFCIMANDD ZAA
FCIMAX~1D = FFCIMAX-1D - B1% -Q0. ¥FFCIMAX-5) + 207. #FFC(IMAX-4D> + 72. %
1 FFCIMAX-3D -180. »FFCIMAX-2> - 234. xFFCIMAX-1) + 225, #FFCIMAXD D /AA
FCIMAX> = FF(IMAXD - B1# -105, #FFCIMAX-5) + 354 . MFF(IMAX-4D + 1586, %
1 FFCIMAX-30 - 264. ®FFCIMAX-22 - 381, #FFCIMAX-1) + 3230, #FFCIMAXD D 7AA
GO TO 320
301 DO 310 J = JO,IMAX
310 FCJ> = FFCID
C =============t=-'================‘__================="—"..—-_====:========="—'====“—.'
C SLIT LENGTH CORRECTION
c :=======p'=================="—"================================.-':==='—":====: —

320 JOOO = JO

IF ¢JO - Ni> 201, 204, 204
201 NN N2

JJ = CJO -~ JOO>NE

IF (N1 - IMAXD 202, 203, 203
202 N = N

GC TO 220
203 N = IMAX

GO TO 220
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204 IF CJO - N3 208, 208, 208
205 NN = N4
JJ = JO1 + CJO ~ NM1DN4
IF (N3 - IMAXD 2086, 207, =207
206 N = N3
GO TC 220
207 N = IMAX
GG TO 220
208 NN = N6
JJ = J02 + (JO - N3D>/NB
IF (NS - IMAXD> 200G, 210, 210
208 N = NB5
GO TO 220
210 N = 1IMAX
e20 DO 230 J = JO, N, NN
IMAXI = TMAX + 12 - J
JJ =33 +1
IF ¢J - JOOO - 1) 221, 222, 223
ccl IMIN = 12
SS5 = VWI1CJIDRFCID + VWISCJJIDRFCI41D + VWIBC JIIRFC J42D
1 + VHLI4CTIORFC2+30 + VWISCJIIOHFCJ+4D + VWIBCJJIIRFCI+5)
SUM = - UlJIxSSS
GO TO 228
cz2 TMIN = 11
SSS = VW21 (JIDHF(I-1) + VWZ2(JID®F(JID + VWES3CJIDIFC J+1)
1 + VWE22CJID=F(I+2D + VW2B(JIDWFCI+3) + VW26C JJImMFC ) +43
SUM = -~ UIJ=SSS
Go TO 228
223 IMIN = 10

-4._———-—-.a-———_-._————-.———---u.u.———-—-—-—————_———-——_——.—__—"_-..__.—...___—-_____-,___
——A-»-.a————---—.———--.---———----———---.————m-—-._—--—____—-.-.__.__..____.._-.___...____-_,___-.__

..._——-n_._————m....-___—.—.-..___—u...,-.____.-__.___._.....____...._....___..._____.._..____...____,._____,___
a-.__———..-_—-————-—-.—.___—--.-..___——+____._,._.,._____._____.......___._______.._____._____________......_

THE ERROR 1S TAKEN INTO ACCOUNT IN THIS PROGRAM. ERZ IS THE SQUARE
OF THE INCERTAINTY AND ERROR = O.687%SQRTCERZ). (SEE B.D. CULLITY,
ELEMENTS OF X-RAY DIFFRACTION, 1§58, ADDI SON-WESLEY, REAGING, MASS, ,
P.205),
ErRZ = 0.0
SUM 0.0
2 1 = IMIN, IMAX2

+ 1 - 12

ERZ + FCKO#TCI,JJI>»TCI, 17D

SUM + FCKOMTCT,JJD

2c8

¥
V)

229

mx
g
—“anon

]

-

. 001 2,
ERROR = 0. B7%SQRTCERS)
WRITE (L2,7> X,SUM,F(J>,FF(J>, ERROR
230 WRITE (L1,6> X,SUM,FC(J>,FF(J1), ERROR
IF (N - IMAXD> 251, 200, 200
231 IF (N - N3> 282, 261, 261
252 JO = N1 + N4
GO TO 205
261 IF (N - NS> 262, 200, 200
E2BZ JO = N3 + NB
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GO TO 208
END

A.2 - Programa Computacional de Ajustes CURFIT - Elaboradc na

Linguagem QuickBASIC

= CURFIT. BAS
— LINGUAGEM QuickBASIC

~ ESTE PROGRAMA SE PRESTA A REALIZAR, PELO METODO DE MINIMOS
QUADRADOS, © AJUSTE DE DADOS EXPERIMENTAIS CATE 200 PONTOS) A
FUNCOES NAO NECESSARIAMENTE LINEARES (DEFINIDAS PELO USUARIO) COM

- OS NUMEROS DE PONTGS EXPERIMENTAIS E DE PARAMETROS DE AJUSTE PODEM

SER MODIFICADOS DE ACORDO COM AS NECESSIDADES DO USUARIOQ.

- AS SUBROTINAS curfit, FNchisg, fderiv E matinv E SEUS RESPECTIVOS
PARAMETROS SAO DESCRITAS E DISCUTIDAS NO LIVRO: BEVINGTON, . .
"DATA REDUCTION AND ERROR ANALYSIS FOR THE PHYSICAL SCIENCES" :

' ATE 5 PARAMETROS DE AJUSTE.

McGraw-Hill, NEW YORK, 1a63.
DECLARE SUB inicializag3o (D
DECLARE SUB principal Cniter!)
DECLARE SUB curfit (chisgr!, flamdatd
DECLARE SUB exibe (chisqr?!, iter AS INTEGERD
DECLARE SUB escalax (2
DECLARE SUB escalay (D
DECLARE SUB limpa (nl%
DECLARE SUB lerarquive €D
DECLARE 5UB nome (D
DECLARE SUIB fderiv Ci%D
DECLARE SUEB matinv Cnorder¥%, det!')
DECLARE SUB eixox (3
DECLARE SUE limpat (nl AS INTEGER, nc AS INTEGER, neb AS INTEGER)
L3

S b . N N ¥ ¥

e L S S s S T

DEFINT I-N

DIN SHARED DADOC13D

DIN SHARED DADOSC13D

DIN SHARED >(200), Y(2002, yrit(200), als)

DIN SHARED del taal(B82, array#(5, B2

DIN SHARED sigmaal(B3, sigmay(200), aant(5), deriv#(5), agl( SO
DIN SHARED esc(25), tlam

DIN SHARED nomearq$, npts. mode, nfree, nterms, nv(25), amos$,
DIN SHARED mat$®, nj, niter!, flag!, nc, nl, neb, chisqgr?, iter¥%

CLEAR
CLOSE

¥WIDTH LPRINT 132
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Lttt = TIMEFR

TIMER ON

ON TIMER(1)> GOSUB display
tlam = 1.5418

niter! = 0

flag! = O
inib:
ON ERROR GOTO labelis
CALL principalCniter!>
CLS
CALL exibe(chisgr?!, iter®
IF flag! =1 THEN GOTO inib
LOCATE 24, 61: PRINT "dT = *; (TIMER - tLLo; "seg™;
END
"A cada 1 segundo o tempo e atualizado na linha 20, coluna 70
display:
lant = CSRLIN 'salva linha corrente
cant = POSCOS ‘salva coluna corrente
LOCATE 20, 70: PRINT TIMES:
LOCATE lant, cant ‘restaura posicac anterior
RETURN
' ARMADILHA DE EREO
labell%:
SELECT CASE ERE
CASE 11
LOCATE 10, B
CcL=
PRINT *.:::DIVISAD POR ZERO: : :: "
RESUME
CASE 5
LOCATE 10, 2
CLEs
PRINT "::::RATIZ QUADRADA DE VALOR NEGATIVO: ::: "™
RESUME
CASE 71
LOCATE 10, B
CLS
PRINT *“::::DRIVE COM PROBLEMA: ::: "
RESUME inibil
CASE B3
CLS

LOCATE 10,8
FRINT nomearg$

PRINT

PRINT ":::: ARQUIVO NAQ ENCONTRADO: ::: ™
RESUME iniba

CASE B1

LOCATE 10C, B

PRINT *:;:::DISCO CHEIO:::: "

RESUME inibi
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CASE ELSE

ss = ERR
PRINT “VALOR DO CODIGO = ", ss
RESUME inibi
END EELECT
Inibi;
LOCATE 24, 10
INFUT ; "Deseja continuar (SN)?, s$
IF s8 = “S" OR s% = “s" THEN GOTO inib
END
! FHNchisg
DEF FNchisg
chisg# = 0O
IF nfree <= O THEN
FNchisg = ©
GOTO fimch
END IF
! CALCULO DO QUADRADGO DE CHI
FOR i = 1 TO npts
IF mode < O THEN
IF ¥(i> < O THEN
welght# = 1 .~ (~Y(id>
GOTO 130
ELSEIF Y(i> = O THEN
welght# = 1
GOTO 130
ELSEIF YC{i> > ¢ THEN
weight# = 1 ~ YCi>
GOTO 130
END IF
ELSEIF mode = ¢ THEN
welght# = 1
GOTC 130
ENF IF
weight# = 1 / sigmay(id ~ 2
130:
chisg# = chisg® + weight# = (YCi5 - yritcioos ~ 2
NEXT i
: DIVIDE PELO NUMERO DE GRAUS DE LIBERDADE
free = nfree
FNchisq = chisq# ~ free
fimch

END DEF

___-.-_________..___—..—._____..-______4.._._________-_._-__—‘_._____.._.___.___.___,_.____,..._.___...______ gt



FNfuncao
DEFINA AQUI A SU A FUNCAQO DE AJUSESTE
DEF FNfuncao Ci, ad
h = (4 % 3,141503 ~ Llamd = SIN(xCid ~ &3
hl = af1) ~» Ch ~ (B - aC2>3>
he = a3 7 (1 4 Cald4d ~ 2> # (h ~ 2> ~ alBdy
FNfuncao = hi + ha
END DEF

EEE T S T S S SN N TN N T o o o S o m T N C o — o o o o o o o o e e e i o e e e e A e e e e e e o — ——— e —
e e e e e e ettt

L N L N T O o e o e e o o o T T N o M M e e e e e e e e e e e N — —_——
DR S e = — o ——

DEFINT I-N
SUB curfitlchisqr, flamdal> STATIC
DIM pesc(200), alfa#(S, 5>, betalB5), bBL(S)

ON ERRCOR GOTO labellh

PEINT niterms

nfree = npts ~ nterms

IF nfree <= O THEN
chisgr = 0
GOTO fimcurfijt

END IF

---------------

...............

FOk | =1 TO npts
IF mode < O THEN
IF ¥YC(i> < O THEN
pesolid
ELSEIF YC(i2 = 0
pesolid
ELSEIF ¥Ci> > ©
pesclil

< C=YC10D

i
EN
1
EN
1

Iigliijli

< Y10
END IF
ELSEIF mode = o THEN
pesoCil = 1
ELSEIF mode > O THEN
pesolil = 1 / sigmaylid ~ &
END IF
NEXT i

............................

................................

FOR j = 1 TO nterms
betaCj> = 0O
FOR k = 1 TO j
alfawdj, k2

I
Q

NEXT k
NEXT j
FOE i = 1 TO npts
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B = . e »
‘-\1
-

. - w =

CALL fderiv(id
FOR J =1 TO nterms

betal jd> = betal O + pesoli) % (Y(i) - FNfuncaoCi, ad) = deriv#C j2

FOR k =1 TO |
alfa#Cj, kD = alfa#(j, kD + pesoc(id = deriva{ 1> % deoriv#CkD

NEXT k
NEXT

NEXT i

FOR j = 1 TO nterms
FOR k =1 TO j

alfa#Ck, j> = alfa#Cj, kD

NEXT k

NEXT |

-----------------------------

------------------------------

FOR i = 1 TO npts
ay = FNfuncac{i,., ad
yfitdid = ay

NEXT 1

chi=sql = FNchisg

-------------------------------------------------------

............................................................

FOR } = 1 TO nterms

FOR k = 1 TO nterms
array#(j, k3 = alfaw(j,. k> ~ SORCalfa#C}, j> % alfa#Ck, kOO

NEXT k
array#Cj, j2> = 1 + flamda

NEXT |

CALL matinvinterms. detD

FOR j = 1t TO nterms
bCid> = a(jd
FOR k = 1 TO nterms

BCJD = bCJD + Cbetalkd X array#Cj, k) ~ SQRCalfa#Cj, O % alfa#Ck.

NEXT k
NEXT j
FRINT "“"MNovos Parametros'
FOR i =1 TO nterms
aglid = aCid
aCi) = b{iD: PRINT aCid,

NEXT i
FOR i =1 TO nterms - 1
LPRI NT tl.ac ll; 1 ; (ID=UI; o au;
NEXT i
LPRINT "al™; nterms; "2="; alnterms)

--------------------------------------------------------

.........................................................

FOR i =1 TO npts
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yrit{id> = FNfuncao(i, ad
MNEXT 1
FOR I =1 TO nterms
aCid = aglid>
NEXT i
chisgr = FNchisqg
PRINT “chisgs:", chisqgl, chisgr
IF chisql < chisgr THEN
flamda = 10 # flamda
GOTO 171
END IF

-------------------------------------

FOR j =1 TO nterms
aCj> = bCjd _
sigmaa( j> = SQRCarray#Cj, J> -~ alfawCj, joo
KEXT
flamda = flamda ~ 10
GOTO fimcurfit
flmcocurfit:
END SR

-————-—-.—————-—--—————--———-p—-————-—-————n-————.--—-.___——...___—u._____.._,___.-....___......____.H.___

B - 3 A - ] .____—--_____....____.,._____...._.___._....___,_._-____...___.......________

DEFINT I-N
SUB eixox STATIC
CALL limpaC&1d
DIM axx{2002, ay(2002, ayfit(200)
FOR | = 1 TO npts
axC j> = LOGCxC joD
ayCj> = LOGCYC jID
aylfitCis = LOGCyritC o0

NEXT j

aymin = 32

aymax = 18

FOR i =1 TO nj
J = nwlid
LINE Cax({jd, aymind - Cax(j>, aymin + .03)
LINE CaxCjd, aymax> - CaxCj>, aymax - .03
mny = (B4 + CaxCjd - axC13> # 470 .~ Cax(nptsd - axCidd) ~ 8
LOCATE 20, mnv
PRINT USING g7 #¥#": esc(id

NEXT i

END SUB
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----------------

----------------

DEFINT I-N
SUB escalax STATIC
CALL 1limpaC202
CALL limpaC21D
INPUT "escolha # de divisces do eixo x = *; ndiv
xint = CLOG xCnpts2) - LOGIXC1222 ~ ndiv
PRINT "“intervalo: *; LOGIxC12D; * ~ ", LOGIx{nptsd): "rad-div.= ", oxdnt

INPUT “"escolha valor da primeira marca da escala x"; xpr
INPUT "“escolha nove valor de rad-sdiv."; xint
CALL limpal203: CALL limpa(21>: CALL limpaC22>: CALL limpaCZ3D
CALL limpal24>
J =1
escCl2> = xpr
WHILE wes<c( D <= LOGIx(npilsdD

i =1

vl = ABS(LOG( (12D - esc 2D

WHILE ABS(LOG(x(iJ2 -~ esc( il <= i

vl = ABSC(LOGIxCi3D -~ esc( jdDd

nveid = i
i=1+1
WEND
J=4+1
esc( i) = xpr + xint # C§ - 1>
WEND
nj =4 -1
CALL eilxox
END SUR
ESCALA DO EIXO Y
DEFINT 1I-N

SUB escalay STATIC

FOR 1 =1 TO B
LINE CLOGC=C1DD, (i % .23D - {LOGLxC3DI, i = .20
LINE (LOK xXCnpts22, (i % 200 - (LOG(x(npts - 322, (i % .23

NEXT i
ERD SUB

-------------------

...................

DEFINT 1-N
SEUB exibe Cchisqgr, iter) STATIC

CLS
SCREEN 2

----------------------------

----------------------------

xmin# = LOGIxC122: >max®# = LOG(x(nplsdD
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yrin = 2: ymax = 18
WINDOW C(xmin#, ymind - (xmax#, ymaxd
YIEW (B8O, 15> - (550, 150>, 0, 1
FOR § =1 TO npts - 1
LINE CLOGIxCL2D, LOK yfitCi22)-CLOGIxC1i+12>, LOGCYyr{tCi+5DID
PSET (LOGIxCid3, LOGLYC1D2D
NEXT i
VIEW PRINT 20 TO 24
LOCATE 21, 15: INPUT "Deseja mals iteracoes (s n)?": x$%
IF x% = "S" or x% = "s' THEN
LOCATE 22. 18
INPUT "Quantas mais?";, mais
niter! = niter! + mais

flag! = 1
SCREEN ©
EXIT SUB
END IF
CALL escalax: CALL escalay
LOCATE 21, 1: PRINT “argquivo = ™; nomearqg$: " *. "“iter ="; iter
LOCATE 22, 1: PRINT “a(i>="; *“ *. . PRINT USING YL AERXN all)
LOCATE 22, 21: PRINT "s(12="; " . . PRINT USING R.ERRRNNN D sigmaalll;
LOCATE 22, 41: PRINT "al(22=": "™ ": : PRINT USING “». 22% anann. alad;
LOCATE 22, 61: PRINT “s(&)=*", * *. : PRINT USING "L RERHNNNT L sigmaald) )
LOCATE 23, 1: PRINT "“a(3>=*, " = PRINT USING “#. ####~~~~". a(3);

PRINT USING “#.###%~~~"~". sigmaa(3>;
LOCATE 23, 41: PRINT "al4>=". = =« PRINT USING “&. #epg~~~~". aC4d,
LOCATE 23, 61: PRINT "s(4>=": : PRINT USING “#, g#g#~~~"*", sigmaa(4d:
LOCATE 24, 1: PRINT "aC(S)="; " *: . PRINT USING “#. #ze aanatt, alBs;
LOCATE 24, 21: PRINT "s(5D>="; ™ *, . PRINT USING "#. ##ga~~~~. sigmaal(S),
LOCATE 24. 41: PRINT "Chisgr = *. : PRINT USING CHH AR, chisqgr

END SURB

wT WY WF o we wr oW

LOCATE 23, 21: PRINT “s(@=", “ »

R R N N o e S T o o o o o O N E L o T e N e o T o o o I T e b o o o o o T P e e A AR ke e e e e ———— e e e
—-.-.-.-.-.-.__—————-.-_——————.—..--«-.___——-..-.-.-.___———.-...______—......____——-.-____—.—4.-___.______,____

DEFINT I-N
SUE fderiv (i2> STATIC
FOR §J = 1 TO nterms
aj = a(J>
delta = deltaal jo
al ]2 = aj + delta
yf = FNfuncaoli, a2
alid = aj - delta
deriv#( 3> = (yf - FNfuncaoCi, ad> ~ (2 # deltad

alld = aj
NEXT j
END SUB
INICI ALI ZACAQC
DEFINT I-N
SUB iniciallzacao STATIC
CLE
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SCREEN 2

DADOSC 1D = "niter"
DADOS(2> = "niterms"
DADCEC 3> = Yafls>"™
DADOSC 40 = “"deltaaCl2"
DADOS( 5D = “aCzd™
DADCECEY = “deltaaCay™
DADCEC 7D = "al32"
DADOSC8Y <= “deltaaC3>™
DADCEC QD = "aC4>3"
PADOSC10D = “deltaal4dsr*
DADOSC11) = "a(SO"
DADOSC12> = "deltaal(53"

nl =1: n¢c = 1: neb = 80
CALL limpat(nc, nl, nebd
INPUT "Voce ja tem os chutes no arquive DADOS. DAT (SAND7? . =%
1IF s8 = "S" OR s% = “s" THEN GOTO {ni2
nl = 1: nec =1: neb = BO
CALL limpat(nc, nl, nebd
INPUT "(Qual o drive do arquive 7 (A, B, ou C) . DRIVES
OFEN DRIVES$ + ":DADOS. DAT" FOR OUTFUT AS #2
PRINT #2., "0Os dados a seguir sao os seguintes:niter,nterms,ac1d,
deltaa(l),al2),deltaal),alB),deltaal3),a(4),deltaal4d,alS),deltaalSD"
GOTO 1inil
inig:
INPUT "Qual o drive do argquive 7 (A, B, ou ¢O"; DRIVES
abre: OPEN DRIVES + : DADOS. DAT' FOR INTPUT AS #2
LINE INPUT #2, L%
FOR N =1 TO t&
INFUT #2, DADOCND
NEXT N
CLOSE #2
nl = 2 CALL limpat{nl., nc, nebd
INPUT "Deseja alterar algum valor (s nd?". D§
IF D8 = "s" OR D$ = “s" THEN
CcLs
TEXTO: nl =1
CALL limpatiCnl, nc, nebl
FRINT "Digite o indice do dado a alterar (O encerra alteracoes>"

PRINT " niter 12 = " DADOC1D
FRINT " nterms ced = '3 DADOLZD
PRINT " aCl1) ' {30 = ". DADOC 32
FRINT " deltaadli2 4> = ", DADOXX 4>
PRINT * a(2d s = %, DADOCE)
PRINT " deltaal(z> (B2 = ": DADOC&D
FRINT " al3D <7 = ", DADXX 7D
PERINT " deltaal3d can = ", DADOC 8D
PRINT " aC4) can = . DADOCSD
FRINT " deltaal4d 10D = ' DADOCIOD
PRINT *“ a(g5> 11> = ". DADOC11D
PRINT " deltaal(sED ciad = ", DADOC1ED

nl = 16: neb = 40: nc = 4¢

CALL limpatlnl, nc, nebd

PRINT "Qual indice "™, : LOCATE , , , 7
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inil:

INPUT Nx

WHILE MNX > O AND N% < 13

WEND
END IF

DADOC1 2
DADOC 25

niter! =
nterms
all> = DADDC3ED
deltaalld = DADOC4D
al 2> = DADOCSD
deltaal(2> = DADO B>
al(3> = DADOC7D
deltaal3> = DADOCSD
al4) = DADOC GO
del taal4> = DADD 10D
alB) = DADOX 11D
deltaal(5) = DADDC12D
OPEN DRIVES + ":* +
PRINT #=. L8
FOE N = 1 TO 12
FPRINT #2z,

fl

NEXT N
CLOSE #2
CLS
EXIT SUB

CALL limpatinl, nc,

nl = 16: neb = 40: nc = 40
CALL limpat{nl, nc, neb>
PRINT DADOSCN!D ; “=*. DADX N% :

nl =

FRINT
INPUT DADOC N2O
LOCATE W% + 1,
nl =17: nc =

CALL limpatdnl,
nl = 16: nc =
CALL limpatdnl,

PRINT "Qual indice 7":

INPUT N%

DADOC N>

40;

40:

nc,

nc.

neb =

“: . LOCATE

40

nebd

40

nebd

LOCATE

"DADCE. DAT" FOR QUTPUT AS #2

PRINT "De as informacoces solicitadas abaixe™;

nl = =

CALL limpatlnl, nc,

INPUT “Qual ¢ numero de iteracoes *;

nl = 4

CALL limpatdinl, nc,

niter!

INPUT "Qual © numero de parametros de ajuste "; nterms
nl =5

CALL !impat(nl, nc,

INPUT "Qual © valor de a(i1d “.oalld

nl = 6

CALL limpatd{nl, nc,

INPUT “Qual o valor de deltaalld "; deltaali)

nl =7

124

17: CALL limpat{nl, nc, neb>
"Novo dado =

Z2: PRINT DADOCNYD
neb =

*

]

L4

7

4



CALL limpatinl, nc,
INFUT *"Qual o valor
nt =8

CALL limpatinl, nc,
INFUT "Cual o wvalor
nl =9

CALL limpat(nl, nc.
INFPUT "Qual © wvalor
nl = 10

CALL limpat(nl, nc,
INPFUT "Qual o wvalor
nl = 11

CALL limpat{nl, nc,
INFUT “"Qual © valor
nl = ig

CALL limpati(nl, nc,
INFUT "Qual o valor
nt =13

CAlL limpat{nl, nc,
INFUT "Qual o wvalor
ni = 14

CALL limpat{nl., nc,
INPUT “Qual o wvalor

neb)
de a(c)

neb)
de deltaalzd

neb)
de aC3>

nebl
de del taal 3>

neb)
de al4)

nebl
de deltaal4)d

neb)
de a(oS

neab
de deltaals)

alzl

deltaalad

aC3>

deltaal 3D

al4d

del taaC 4>

alBd

del Laal s

------------

------------

DADO(1D = niter!
DADOX 2Y = nterms
DADOC2) = aC1d
DAIXX 4> = deltaall)
DADOCSD) = alCzd
DADOLE? = del Laaled
DADOC 7D = a(3d
DADOCED = deltaal3)
DADOCED = aC4)
DADOC10D = deltaaC4?
DADOC11> = afB)
DADOC12) = deltaalsd
FOR N =1 TO 12
PRINT #z=, DADOCND
NEXT
CLOSE #2
CLS
END SEUEB
DEFINT I-N

SUB lerarquivo STATI
CALL nome

C

OPEN nomearg® FOR INPUT AS 21

FOR 1 = 1 TO 2
INFUT #1, L%
NEXT i
INFUT #1, npts. nterms, nfree, mcde,
FOE i = 1 TO npts

igh

ideriwv,



INPUT #1, Y(iD, xCid, sigmayCiD
NEXT i
CLOSE #1
END SUB

-----

r
-
%
o

.....

DEFINT I-N

SUB limpa C(nld> STATIC
LOCATE nl, 1

inx = 80

PRINT SPACESC1n®D;
LOCATE nl, 1

END SUB

-
—
3
>
-

------

DEFINT 1-N

SUB limpatinl AS INTEGER, nc AS INTEGER, neb AS INTEGER> STATIC
LOCATE nl, nc

FPRINT SFACER( nebd

LOCATE nl, nc

END SUB

e = S -F  F

e i e R T A 1t 4 - L S S XN & F_ ¥

DEFINT I-N

SUB matinv (norder, det> STATIC
DIM 1k(5D, Jk{E>

det = 1

..................................

- v e ow

FOR k = 1 TO norder
amax# = QO
121
FOR i = k TO norder
FOR j = k TO norder
IF ABSCamax#? <= ABSCarray#Ci, jJ2> THEN

amax¥ = array®(i, jJ
ikCk2 = i
Jk<kd =
END IF
NEXT j
NEXT i
: PERMUTA LINBAS E COLUNAS

IF amax# = O THEN



det. = O
GOTQ lteste

END IF
i = 1kCkD
IF 1 < k THEN

GOTO 121
ELSEIF 1 > k THEN
FOR § = 1 TO norder
salve# = array#(k, 0
array#{k, Jj> array#®(i, j§>

Koo

array#i, > -sal ves#
NEXT J
END IF
J = Jkdckd
IF j < k THEN
GOTO 121

ELSEIF j > k THEN
FOE i =1 TO norder
salve¥ = array#{i, kD
array#Ci, k2 array#Ci, j>
array#Ci, jo ~sal ve#

I H

...................................

-----------------------------

FCOR i = 1 TO norder
IF i <> k THEN
array#Ci, k2 = ~array#(i, k2 ~ amax#
NEXT i
FOR i = 1 TO norder
FOR j = 1 TO norder
IF i <> k THEN
IF j <> k THEN
array#(i, J2> = array#Ci, j> + array#(i, k2 * array#Ck, j>
EWMD IF

il

NEXT j
NEXT i
FOR | = 1 TO norder
IF j <> k THEN
array#Ck, j2 = array#Ck, J2 ~ amax#
NEXT
array#Ck, k) = 1 ~ amax#
det = det * amax#

NEXT k
RESTABELECE A ORDENACAD DA MATRIZ
FOE 1 = 1 TO norder
¥k = norder -1 + 1
3 = ikCkD
IF j > k THEN
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FOR i =1 TO norder
salve# = array#Ci. kD
array®(i, k> ~array#Ci, 42
array#Ci, jo sal vet

"

HEXT 4
END IF
i = jkd{k2
IF i > k THEN
FOR § =1 TO norder
salve® = array#{k, ]JO
array#{k, j> = —array#(i, j>
array#i, j2 = salve#d
NEXT j
END 1F

lteste:

e e e e s -t s T 1 - T T T - L ]

e e e T S S S ¥

DEFINT 1I-N
SUB nome ETATIC
Xnome:
CALL 1limpatZe>
INPUT "Nome do arquivo (com drive: e extensacl:"; nomearg$
x8 = nomearg$
IF INSTRCnomearqg$, *.") = 0 OR INSTR(1, nomearqg$, ": "> = O THEN
GOTO »xnome
CALL limpal222
END SUB

I T e e - - F ¥ F F F F N L N F N o

e e e e - - L

DEFINT I-N

SUB principal Cniter!) STATIC

cLE

IF flag?! = 1 THEN GOTO INIZ

CALL lerarguivo

CAlLlL inicializacao

PRINT “iter ="; iter, "niter ="; niter!?

flag! = O

iter = O

PEINT "nterms ="; nlLerms

flamda = .001 'parametro interno do ajuste

mode = 1 ‘pesos dos pontos iguals a 1.-sigmay(id~2

CLs

LPRINT "“CHUTE INICIAL :*“

LPRINT "arquive = ; nomearg$; * "; "iter = “: iter

LPRINT " aCi13="; " "; : LPRINT USING “#.#&ZZXEE~"~"". alld;
LPRINT ™: sC10="; " "; : LPRINT USING "“¥.g&zgxz~~~"",; deltaalid:
LPRINT s acC2d="; " ", : LPRINT USING "¥. #2228 ~"~"": al2d.
LPRINT ": sC&3="; " "; : LPRINT USING “#. #22zexr~~~~". deltaal2d



INI3:

CONTI :

LPRINT ™ a(3>="; " ™, : LPRINT USING “&. #FBIHH"~"""". a(3];
LPRINT *: s(33="; * *; : LPRINT USING "#. ####¥¥"~"~"~"". deltaal3>,
LPRINT “~ al42="; " ", : LPRINT USING "“». ###3%4~~~~"; a(4):
LPRINT *: s{42="; * *, : LPRINT USING "¥ ###223"~~~". deltaal4d

LPRINT " a(S>="; * *; : LPRINT USING “¥.0#0%#%~"~""": aCB),

LPRINT ": s{SO="; * *, : LPRINT USING “#. ##2##%~~~"~", deltaa(S).
LPRINT “~ Chisgr = "; : LPRINT USING “#¥. ####"; chisqgr

GOTC CONTI

PRINT "iter="; iter, "niter="; niter!

flag? = ©

PRINT "nterm=="; nterms

flamda = .00ji 'parametro internc do ajuste

mode = 1 'pesos dos pontos iguais a 1. 7sigmay{id>~2

CL=

LPRINT "CHUTE INICIAL :*

LPRINT “arquive = "; nomearg$; " *: "ultima iter = ": jter

LPRINT " aCi1>=*, "™ “; LPRINT USING “#. ¥#asx#p~~~~". a(1>,

LPRINT "; sC1>="; ™ "; : LPRINT USING "#. ####2#~~~~", sigmaaC13;
LPRINT *~/ aC2)="; " "; : LPRINT USING “X. ##XFEZ"~~~". a(2):
LPRINT *: sC@>="; " "; : LPRINT USING “#. #2Re##~~~~". =igmaalZD
LPRINT " a(3>="; " “: : LPRINT USING "2 #OR#ZZ~~~~". al3):
LPRINT “: sC3>=", * “, . LPRINT USING "#. #RHEA~~~"". sigmaa(3);
LPRINT “~/ aC4d>="; " "; : LPRINT USING "B #OXZZ~~"~". aC4):
LPRINT ": sC4D="; " “; . LPRINT USING "2 ##2a##~~~~". sigmaaC4d
LPRINT " a(Bd="; ™ ", : LPRINT USING "2.##Raaa~~~~", a(®;
LPRINT ": s(B>="; * "“; : LPRINT USING “#. #IRZZI"~*~". sigmaalBl,
LPRINT "~ Chisgr = ™; : LPRINT USING “##.####", chisqr

FOR 1 =1 TO npts
yritlid = FNfuncaofi, ad
NEXT i
nfree = npts - nterms
chisgl = FNchisg
FOR 1 =1 TO nterms
aantCid = a(i>
NEXT i
LOCATE 1., 1

iteracao:

saliloop:

labell:

PRINT “parametros:*
FOR i = 1 TO nlterms
PRINT ati>,
NEXT i
iter = iter + 1
CALL curfit C(chisqr, flamdad
1F chisgr <= O THEN GOTO fim
IF ABS(C(chisqgl - chisgr) ~ chisgid - .0001 <= O THEN
FOR i =1 TO nterms
IF alid> = O THEN GOTO sailoop
erro = (ABSCa(idl> - ABSCaant(i>»>> ~ aantCid
IF ABSCerrgl) - 001 > © THEN GOTO labell

NEXT i

GOTO salda
ERD 1F
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chisgl = chisgr
FOR i =1 TO nterms
aantCil) = afid

MNEXT i
LPRINT " iter = *; iter, “ chisqr = *“; chisgr
PRINT " iter = ", iter
IF iter < niter! THEN GUOTO iteracao
GOTO saida
* SAIDA DOS RESULTADOS
fim
CLS : LOCATE 10, S
PRINT “chisgr = O*
LPRINT "“chisgr = O"
sajida:

END SUB
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