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RESUNO

Nesta tese & apresentado um modelo microscépico (modelo
granular} para materials carbonosos s6lidos tratados termica-
mente. Iniclialmente uma estrutura granular & definida na matriz
carbonosa, composta por microcristalites turbostrdticos tipo
grafite, ligagBes-cruzadas e microporos.

Depois, € desenvolvida uma express¥o geral para calcular
a fracd3o de volume X da fase condutora da estrutura granular em
fungdo de parimetros estruturais obtlidos por difrag%o de ralos-
X e espalhamento de raios-X a balxo 8ngulo.

EntZio, o© modelo granular em conjunto com a teoria de
percolagdo sdo utillizados para explicar o comportamento da re-
sistividade elétrica com a temperatura de tratamento térmico
(TTT), onde X € o par8metro fundamental.

Na sequénclia, ¢ feito um estudo com ressonfincia de spin
eletrdnico (RSE) abrangendo as regifies de balxas e altas TTT,
incluindo-se a regido_de transt¢¥do (700-1300°9CY. A elucidag¥o
da ﬁatureza dos centros de spin dessa regi%o e a ligac%o com as
regiBes de baixas e altas TTT & culdadosamente pesquisada.

Apds isto, & desenvolvida uma express¥o para o médulo de
elasticidade, baseada na estrutura microscéptca granular do ma-
terial com a participag¢@o fundamental das ligagBes-cruzadas,

objetivando-gse explicar o comportamento do médulo com a TTT.
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Também, o modelo granular com a expressdo de X, a teoria
de percolag¥o-resistividade, o estudo de RSE, e a expressio do
médulo de elasticidade s¥o aplicados ao endocarpo de babagu
tratado termicamente até 2200°C, que pode ser classificado co-
mo um material carbonosoc n¥o-grafftico t(pico, sendo aproprlado
para pesquisar a validade do modelo e expressUes propostas. ¥
observade que as expressdes tedéricas conseguem descrever bem os
respectivos comportamentos experimentais.

Finalmente, as medidas de par8metros ffsicos e quimicos
do endocarpo de babagu tratado termicamente até 2200°%C sdo
também apresentadas. Como muitos desses par@metros n¥o estavam

disponfvels até a presente data, estes resultados contribuem

péra uma melhor caracterizag¢3o do material.




ABSTRACT

In this thesis a microscopic model (granular model) |isg
presented to study heat treated carbons . Initially, a granular
stucture is defined in the carbon matrix, composed of
turbostratic graphite-like microcrystallites, cross-linkings
and micropores.

Next, a general expression is developed 1In order to
calculate the voiume fraction X of the conducting phase of the
granular structure as a funtion of structural parameters
obtained from X-ray diffraction and small angle X-ray
scattering.

Then, the granular model and the percolation theory are
used to explain the electrical resistivity behaviour with the
heat treatment temperature (HTT), where X is the fundamental
parameter.

Next, an electron spin resonance (ESR) study of the low
and high BHTT ranges is presented, tincluding the transition
range (700-1300°C). The elucidatlion of the spin center nature
in this range and the linking with the two adjacent ranges has
been carefully pursued.

After this, an expression to -calculate the elastic
modulus (Young's modulus), based on the microscoplic granular

model with the fundamental participation of the cross-linkings,

xv



g developed to account for the behavior of the modulus with
the HTT.

Moreover, the granular model with the expfession of X,
the percolation-resistivity theory, the ESR study, and the
expression of the elastic modulus are applled to the Dbabassu
endocarp carbon heat treated up to 2200°C. This material can
be classified as a tipical non-graphitic carbon, being ugeful
to search the wvalidity of the model and the proposed
expressions. [t 1s observed that the theoretical expressions
describe with reasonable accuracy the respective experimental
behaviours.

Finally, the measurements of physical and chemical
parameters of the babassu endocarp treated up to 2200°C are
also iIncluded in this thests. Since most of these parameters
are not avallable up to date, these results contribute to a2

better caracterization of the material.
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1.1 - Preimbulo

Hal Terra o elemento carbono corresponde a apenas 0,04
porcento da massa total, sendo que uma pequena porg¢¥o do mesmo,
cerca de uma parte em cinco mil, ocorre na forma capaz de rea-
gir com oxig@nio (carbono ”dinSmico”). O contelddo deste carbono
"din@mico” na massa total de nosso globo é consequentemente de
uma parte em doze milhSes [11.

Entretanto o carbono & considerado um dos elementos mais
importantes, n%o apenas por ser Indispensével para a vida, mas
também por ser a principal fonte de energia. A malor parte dele
ocorre na forma de combustf{vels féssels, que no cursc de ml-
Ih%ea de anos foram produzidos como acumulacg3o de energlia so-
lar. Este grupc de combust(vels inclui: turfa, lignito e carvdo
(mineral), formados a partir de plantas terrestres de eras re-
motas; tendo-se ainda: petréleo e géds natural. Outra parte Im-
portante do elemento carbono ocorre na biosfera terrestre na
forma de plantas vivas (vegetais), sendo estes denominados de
materiais carbonosos de biomassa, como pode ser assim classifi-
cado o endocarpo de babagu, pela sua origem vegetal.

Os materials carbonosos de blomassa apds serem submeti-
dos a tratamentos térmicos sofrem transformacBes em suas estru-
turas, de forma gque passam a apresentar semelhangas com os car-
vB3es minerais, sendo chamados de carvdes vegetals.

Na préxima sec¥o & felta uma resenha sobre os modelos

estruturais e propriedades ffsicas dos materials carbonosos sé6-




lidos, onde se Incluem os carv@es minerals e vegetala, detendo-
se principalmente nas 4reas de Interesse deste trabalho. Em se-

gulida, na seg¥o 1.3, s%¥o apresentados os objetivos do trabalho

€ Bua organizag¥o.




1.2 - Nodelos estruturals e propriedades f{sicas de materials

carbonogos s8élidos

Os materiais carbonosos como os carvBes minerais e vege-—
tals podem ser definidos como sSlidos porosos quimicamente e
fislicamente heterogéneos, coneistindo de uma parte organlca,
formada principalmente de carbono, oxigénio e hidrogénio; e de
uma parte mineral em quantidade bem menor, que coexiste com a
primelira. |

As técnicas ffsicas té&m sido amplamente utilizadas no
estudo de caracterizag3o da estrutura dos materials carbonosos
86lidos [1-4]. Mulitos avancos foram congeguidos, embora perma-
necam varias questBes a serem eluctdadas [4]1. A seguir é apre-
sentada wuma resenha com o modelos estruturais e com as pro-
priedades ffsicas destes materlials mais relevantes a este tra-

balho.

1.2.1 ~ Hodelos estruturals
1.2.1.1 - Estrutura Turbostrética - Teoria de Varren

A estrutura turbostrética é de importSncia bésica para
o conhecimento do matertal carbonoso. Sua obteng3o deu-se a
partir de experimentos de difrag%o de raios-X realizadog nas

décadas de 1930 e 40, quando observou-se que os carv@es e ou-



tros materials carbonosos apresentavam espectros com linhas
largas centradas em posig¢Bes angularee préximas as correspon-
dentes ao grafite, sendo verificadas reflexBes tridimensionais
do tipo (001), onde 1 é par, e bidimensionais (hk), n¥%o sendo
observadas reflexBes tridimensi{onatg (hkl) com os tré&s indlces
diferentes de zero. Em 1941 Warren apresentou uma andlise ted-
rica [5) conslderando ¢ material carbonoso composto por planos
do tipo grafite numa estrutura de camadas randdmicas. Ele obte-
ve equacfes para a forma e a intensidade das linhas (hk), po-
dendo-se ent%o determinar a dimensfo média L, dos planos do ti-
po graflte em termos da largura B(,,, da reflexdc bidimensional

(hk)

La = 1,84 N / [B(hk) cos @] (1.1)

onde . & o comprimento de onda da radiag®o e € o© 8angulo de
Bragg.

Algum tempo depois do desenvolvimento da teoria de di-
frag%o por redes de camadas rand@micas, Blscoe e Warren [6]
mostraram-.experlmentalmente,que os planos sucessivos do tipo
grafite est%o dlspostos aproximadamente paralelos e equidistan-
tes, porém sem estarem mutuamente orientados como no gfafite,
gendo o espagamento Interplanar médio um pouco maior do que
este dltimo. Biscoe e Warren sugeriram o termc “turbostrético”
para esta classe meaomorfica de sdélido, sendo este termo aceito

de forma geral. Estas partfculas, que existem no material car-

bonoso, g%o ent¥o denominadas de microcristallites turbostrati-




cos (do tipo grafite). Na Figura 1.1 & comparado um cristal de
grafite com um destes microcristalites.

Para a caracterlizag3o completa dos microcristalites fal-
ta a determinac¥o da espessura L. na direc3o perpendicular aos
planos (direg3o do eixo c) e o espacamento {nterplanar médio
d¢pp2y- A primeira pode ser determinada pela largura B<061) das
reflexBes tridimensionais (00l) através da equacdo wusual de

Scherrer

LC = 0,89 N/ [B(oo]} cos 6] (1.2)
@ o segundo pela lel de Bragg

onde ©(nn2y) € a posi¢H¥o angular correspondente ao méximo da 1i-
nha (002).

As dimens8es Ly, e L_, determinadas pelas expresgfes aci-
ma, variam de valores préximos de uma dezena, a valores maiores
que uma centena de angstroms, dependendo do estado natural e da
temperatura de tratamento térmico (TTT) do mater!al carbonoso,
observando-gse contudo que L, localiza-se usualmente no tnterva-
lo TL.,2L.) (7). O espacamento interplanar d(ogz) também depen-
de do tipo de material carbonoso, sendo que obgervam-se varia-
¢Oes neste par8metro de rede na faixa entre 4,0 A @ préximo do

correspondente ao grafite (d(OOZ)graf.=3'354 &.




{anverso)

Figura 1.1 - Diagrama esquemédtico comparativo t71 entre:

{a) Rede tridimensional do grafite

(b) Estrutura turbostratica
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1.2.1.2 - Nodelo de Hirsch

Em base as suas investigagBes sobre carvies minerais na-
turals de viaricea "ranka” {(teores de'éarbono} (81, Hirech apre-
sentou um modelo para a matriz carbonosa, como mostrado na Fi-

: gura 1.2, onde distingue trés tipos de estruturas:
1¢ "Estrutura aberta” (Figura 1.2 a), caracterls£lca de carv8es

de baixo "rank” correspondentes a teorez de carbono até

85X. As camadas do tipo grafite t&m localizag¥%o aleatdria e

s30 conectadas por ligagBes—cruzadas, formando um sistema
| altamente poroso.

22 "Estrutura l1fquida” (Figura 1.2 b), t{plica de carv8es betu-
minogsos correspondentes a cerca de 85 a 91X em carbono. As
camadas mostram alguma orientacfoc e a porosidade € as liga-
¢Bes ocorrem em menor quantidade que no caso anterior.

32 "Estrutura antracftica” (Figura 1.2 ¢), caracteristica de
carvles de alto "rank” correspondentes a teores de carbono
acima de 91X . As estruturas de ligag®o praticamente est¥o

ausentes e o grau de orientaglico dos planos é bem maior,

Embora muitos aspectos do modelo de Hirsch permanecam

vdlidos, existem algumas falhas, como por exemplo a suposi¢Xo

de que nos carvBes betuminosos o ndmero de ligagBes-cruzadas &

pequeno, quando na verdade egstes carv@es v8m sendo recentemente

destacados como um exemplo tipico de rede polimérica macromole-

cular com alto grau de liga¢@es—-cruzadas (9,10].




(anversolf

T A

Figura 1.2 - Modelo de Hirsch 18]
(a) Estrutura aberta (”open gstructutre”)
(b) Estrutura lfquida (”liquid structure”)}

¢¢) Estrutura antracftica {("antraclitic structure”)
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10
1.2.1.3 « Nodelo de Franklin

De acordo com van Krevelen [1], o mais importante - e
alnda cldédssico - estudo de mudangas estruturais dos materlais
carbonosos com o tratamento térmico fol feito por Rosalind
Franklin [111,

Franklin mostrou que a evolu¢®o da estrutura dos mate-
riate carbonosos com o© tfatamento depende em grande escala da
natureza do material inicial. Ela identificou duas classes de
materiais com naturezas distintas e bem deflnidas. A prlmeira
delas corresponde 3queles que tratados termicamente 3 tempera-
turas entre 1700 e 3000°C formam materjais carbonosos grafrti-
cos, ou seja, além das linhas usuals da estrutura turbostrati-
ca, & observado o desenvolvimento de ltnhas difusas (hkl)
(1#0), indicande que a estrutura tridimensional do grafite es-
td parcialmente desenvolvida; eles s8¥%o ent¥o chamados de grafi-
tizdvels. J& a segunda classe corresponde aqueles que mesmo
tratados até 30009C nZ%o mostram nenhum sinal de desenvolvimen-
to homogéneo de estrutura grafftica tridimensional; sendo assim
chamados de nio-grafitizivels.

As difereng¢as nas duas estruturas s%o aparentes a partir
dos primeiros estdgios do processo de carbonizag¥o, e podem ser
atribuidas principalmente 3 forma¢3o, nos materials nZo-grafi-
tizdveis (figura 1.3 a.}), de um forte sistema de |igagBes-cru-
zadas, que imobiliza a estrutura e une os microcristalltes numa

masgsa rfglida. Os materials carbonosos resultantes s%o duros,



11
mostram uma grande porosidade e apresentam o8 mlérocriatalites
orientados randbmicamente. O difmetro dos plance do tipo grafi-
te‘nﬁo crescem alem de 70 A e o numero de plancs por microcris-
talite n3o excede 13 unidades. A n3o-grafitizabillidade resulta
de seu slstem; inerente de llgacﬁes;cruzadas e orientac¥%o ran-
“Amica doa microcristalites.

Hos materiais carbonosos grafitizédveis (Figura 1.3 b.),
ar ligacBes cruzadas s3o mﬁlto mais fracas, a estrutura é muito
mais compacta e o8 microcristalites vizinhos apresentam uma
grande tend&ncia de alinhamento em orientag¢¥o aproximadamente
paralela. O processo de grafitiza¢do comega em torno de 1700¢C
e aumenta rapidamente com a temperatura.

Os antractitos (Figura 1.3 c.) formam na verdade uma ter-
ceira clagspe intermedldria. Eles apresentam um forte sistema de
l1gacBes-cruzadas semelhante aoe materiais n¥o-grafitlizdvels,

mas diferindo na grande orientac%o preferéncial dos microcris-

talites. Os antracitos tratados termicamente & temperaturas en-

tre 1000 e 20009C comportam-se como nlo-grafitizédveis. Entre-

tanto, acima de 2500°C os antracitos comportam-se como quais-
quer outros matefiala carbonosos grafitiziveis. Isto ocorre de-
vido & quebra das ligacgBes-cruzadas e & orientag¥o preferéncial
dog microcristalites, que resulta num rdpido crescimento cris-
talino, ocorrendo ent%o a formag¥o de materiais carbonosgos al-

tamente graffticos.
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{anverso)

Figura 1.3 - Modelo de Franklin [11}

a) Material carbonoso n¥o-grafitizivel ("non—gra—;
phitizing carbon”)
b) Matertial carbeonoso grafitizdvel ("graphltlzlng¥
carbon”) L
€) Antracito de temperatura de carbonizac¥o mode-

rada (”"low-temperature antracite char”)
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1.2.2 - Estrutura porosa - Teoria de Guinter

Como fol explicitado anteriormente, os materials carbo-
noesos, como os carvBes vegetats e minerais, s%o sdélidos poro-
sos. Segundo a classificac3o de Dubinin [121, os poros podem
Ber separados em trés categorias em termos de seus di 8metros

(D}: micropores (D < 20 &), megoporos (20 < D < 200 &) e macro-
poros (D > 200 &). Para se estudar a porosidade podem ser em-
pregadas wviarias técnicas ffsicas [1-47], destacando-se entre
elas o espalhamento de ralos-X a balxo angulo. |

Guinier desenvolveu uma teoria geral 1331, que permite
estudar-se a porosidade do materlal carbonoso.. Segundo esta
teorta, a intensidade espalhada de rajos-X para 8ngulos sufi-
clentemente pequenos (<20), devido a um sistema monodispersivo
de partfculas numa matriz homogénea, pode ser egcrita COmo ;

I(hy = N.(ap)2,v2 eup(-h2R_2/3) (1,4>

9
onde h = 4W.sen@/>, sendo 20 © 3ngulo de espalhamento e b
© comprimento de onda da radtac¥o. Para um sistema poroso N & o
nimere de poros por unidade de volume; ap & a densidade ele-
trénica da matriz: V & o volume médio dos porogs e Rg 6 o ralo
de gliro médlo dos poros.

Utillzando-se a express3o (1.4), o valor de Rg pode ger
determinado experimentalmente através da Inclinag3o da reglido

linear do grafico de Guinier (logl vs h2),
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Em termos gerals o volume médio V dos poros € proporclio-

nal a Rg3, gendo que se for assumido uﬁ modelo simples de po-

rocs esféricog obtem-se:

V= (4n/3) (S5/3)3/2 Rg3 1.5

UVtiltzando-se outra vez a expressdo (1.4), pode-se tam-
bém, através do valor da intenslidade 1(0), obtida por extrapo-
lac¥o da regi%o linear do grafico de Guinier para h=0 , estimar
a varlagdo do nuimero de microporos por unidade de volunme, que

com a substituic¥o do valor de V (equac¥o (1.5)), fica dado

per:

N « ICO)JRg6 (1.6)

Uma grande vantagem de utilizac%o da técnica de espal ha-
mento de ralos-X a batxo 8ngulo é a inexist@ncia do problema de

acessibllidade de poros, que existe com outras técnicas.
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1.2.3 -~ Propriedades eletrdnicas

1.2.3.1 -~ Resistividade elétrica

A resistividade 3 temperatura ambiente de muitos mate-
rliais carbonosos sdlidos [14-17] apresenta um comportamento ge-
ral em fun¢do da temperatura tratamento térmico (TTT), gque &
caracterizado por um decréscimo exponenélal até temperaturas de
10000C. A partir dat atinge um patamar onde fica praticamente
constante até 20000C; um decréscimo ulterior de menor magnitu-
de pode ocorrer em TTT mals elevadas para o qual a resistivida-
de dos materials grafitizdveis aproxima-se a do grafite poli-
cristalino (~ 1073 Q.cm? .

0 primeiro modelo usado para expllcar os resultados aci-
ma e o de outraspropriedades eletr8nicas de materials carbono-
sos fol devido a Nrozowsk! 1[14,18], que utilizou teoria de ban-
das. Embora alguns progressos tenham sido alcangados, a aplica-
¢3o desta teoria para og carvBes ¢ duvidosa, devido a n¥o con-
tinuldade da matriz carbonosa, onde os microcristalltes turbog-
traticos est%o separados por poros, e também devido a n%o cris-
talinidade absoluta destes microcristalites. Boy e Marchand
(181 foram os primeiros a explicitar as falhas do modelo de
bandag para os carvdes, mostrando a sua inadequabl!idade,

Carmona e Delhaes [20) reforcaram a conclusXo da n3o va-
lldade do modelo acima mencionado e propuseram outra interpre-

tag%io. A transic¥o n¥o metal - metal que ocorre com o tratamen-
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to térmico fol atribulda a uma uma transi¢¥o de percolacio,
causada pelo crescimento da fase condutora dos microcristali-
tes, caracterizada experimentalmente por flutuacBes de denslida-
de. Estes autores estimaram que a TTT crftica (TTT.), onde co-
mecam a se estabelecer trajetdrias de conduc3o contfnua através
do materlal, situa-se entre 600 e 7000C.

Hernandez et al. [161, estudando o processo de conducgo
eletrdnica em alguns materials carbonosos, assumiu que ela
ocorre através de partfculas condutoras do tipo grafite separa-
das por mlicroporos. Estes autores também observaram qQue a de-
pendéncia da resistividade elétrica com 2 temperatura na faixa
entre 77 K e 300 K é similar & obtida por Abeles et al. [21] em
met3is granulares, onde nesses dltimos o comportamento da re-
sistividade 2 temperatura amblente com a fracio de volume da

fase condutora ¢ descrito como uma transic3do de percolacio.
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1.2.3,2 - Ressonincia de spin eletr8nico

Nas tré&s dltimas décadas a técnlca de ressonfncla de
spin eletrBnico (RSE) vem gsendo utilizada no estudo de mate-
rlais carbonosos, tendo prestado contribuices significativas.

Ho trabalho de revisZo de Singer [22] e mais recentemen-
te nos de Lewls e Singer 123,241 s%o anallsados aspectos gerais
da RSE em materials carbonosos e enm particular sua {importancia
no entendimento dos processos e mecanismos da carbonizagdo. £
enfocada mals extensamente a regi¥o de temperaturas de trata-
mento térmlco (TTT) abaixo de 700°C, caracterizada por apre-
sentar uma alta concentraclo de centros de gping, principalmen-
te em torno de 500°C, que & associada 2 presenca de radicais
llvres orgfnicos.

A regi¥%o de TTT intermedldrias (aproximadamente entre
700 e 1500°C), também denominada de regl3o de transic3o, 6
normalmente caracterizada por espectros complexos e problemas
de alargamento de linha. Os trabalhos experimentals de RSE na
mesma 830 poucos, sendo que sS4 mals recentemente Mrozowskli
(25,26) realizou um tratamento mais aprofundado, porem outros
pesquisadores Inslstiram nas dividas a respelto da vallidade dos
resultados de RSE desta regifio [271,

Virios autores [28-31] analisaram a RSE de materials
carbonosos na regl¥o de altas TTT (acima de 1300-15000C). A
ressondncia observada nessa regiZo ests fortemente assocliada 23

presenga dos portadores de cargas llvres nos microcristalltes.




17

1.2.3.2 - Ressonincia de spin eletrdntco

Nag trés dltimas décadas a técnica de ressonfincia de
spin eletrbnico (RSE) vem sendo utilizada no estudo de mate-
riais carbonosos, tendo prestado contribulc¢@es signiflcativas,

No trabalho de revisZo de Singer [22] e mals recentemen-
te nog de Lewis e Singer [23,24] s%o anallsados aspectos gerals
da RSE em materials carbonosos e em particular sua Importancia
no entendimento dos processos e mecanismos da carbonizac3o. £
enfocada mals extensamente a regido de temperaturas de trata-
mento térmico (TTT) abalxo de 700°C, caracterizada por apre-
sentar uma alta concentragio de centros de spins, principalmen-
te em torno de 500°C, que & assoclada 3a presenca de radicais
livres orginicos,

A regi%o de TTT intermediarias (aproximadamente entre
700 e 15000C), também denominada de regido de transicdo, &
normalmente caracterlzada por espectros complexos e problemas
de alargamento de 1inha. Os trabalhos experimentals de RSE na
mesma 830 poucos, sendo que 86 malg recentemente Mrozowski
£25,26] realizou um tratamento mals aprofundado, porem outros
pesquisadores insistiram nas ddvidas a respelto da valldade dos
resultados de RSE desta regifio 1271,

Varios autores 1[28-31] analisaram a RSE de materlials
carbonosos na regl3o de altas TTT (acima de 1300-15000C). A
resson2ncia ckservada nessa regido estd fortemente assocliada a

presencga dos portadores de cargas llvres nos microcrlistalites.
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1.2.4 - Nédulo de elastictdade

0 mddulo de.elasticidade (médulo de Young) de carvBes e
de outros materiais carbonosos sélidos tratados térmicamente
[32-34]) apresenta uma dependéncia similar quando analisado em
func¥o da temperatura de tratamento térmico (TTT). Estudando-se
as TTT superiores a 4000C, observa-se que © mdédulo sofre um
aumento que se prolonga aproximadamente até 1000°C, onde apre-
senta um méximo,'assumlndo valores cerca de duas a trés vezes
superiores aos observados em 400°C. Acima de 1000-1100°C o
mdédulo decresce continuamente, podendo em alguns materlials
ocorrer um novo acréscimo acima de 2000°C [33].

0 comportamento do médulo com a TTT & atribuido 3s modi-
fica¢¥Bes estruturals que acompanham o tratamento. Na litefatura
s8¥d0 apresentadas hipéteses indicativas [33,34) e certas corre-
lag8es experimentals com par8metros estruturals [351; porém n3o
ge tem uma compreens3o final a respeito de toda dependéncia,
bom como uma expressio para o médulo bazeada em primeiros prin-
cfpios. Na verdade, segundo {4] (pag. 5128): "existe multo pou-
co entendimento fundamental das relacdoes entre as propriodadoes

mecinicas dos carv¥es e sua estrutura ffsica e quimica”.
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1.2.% - Sumério e Conclusles

Com relac%o as propriedades eletrdnicas a resenha prece-
dente indicou que o modelo de bandas n¥o pode ser estritamente
aplicado aos materiais carbonosos sélidos como os carvBes. O
comportamento da resistlvidade elétrica, que apresenta um queda
exponencial com a temperatura de tratamento térmico (TTT), pode
ser explicado pelo cresclmeﬁto de uma fase condutora, formada
pelos microcristalites tipo grafite do material, que coexistem
com uma fase porosa. Embora jé tenha sido reportado que esse
comportamento possa corresponder a uma transic¥o de percolag¥o,
até o presente a-teoria de percolagHo n¥o fol diretamente apli-
cada, n3o tendo sido desenvolvida uma express¥o apropriada para
calcular a frac¥%o de volume da fase condutora, que é © parame-
tro fundamental! da transic¢3¥o.

Com relac¥o 2 ressonfncia de spin eletrbnico (RSE),
exlstem muito poucos trabalhos experimentals cobrindo toda ex-
tens¥o de baixas e altas TTT, sendo que a regldo de transicg¥o &
constantemente evitada, n%¥o se tendo uma eluctidag¥o clara de
toda a evoluc¥oda resson@ncia dos centros de spin com a TTT.

Com relag¥o ao médulo de elagticidade, seu comportamento
com a TIT esti associado 2as modificacBes estruturais do mate-
rial, que acompanham o tratamento térmico. Embora véarios auto-
res apresentem hipéteses indicativas, n%c se tem uma compreen-
clo final a respeito de toda dependéncia. Segundo [4): Texiste

muito pouco entendimento fundamental das relag@es entre as pro-
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priedades meclnicas dos carv@ies e sua estrutura fisica e quimi-
ca”.

analizando, pode-se acrescentar particularmente o endo-
carpo de babagu neste sumidrio, que apresenta viarias proprieda-
des f{sicas ainda n¥o reportadas, com um comportamento em torno
de 1300°C envolvendo uma transi¢¥o estrutural em sua matéria
mineral [36], n3o devidamente destacada em outros carvles, com
reflexos em algumas propriedades ffsicas, Além disto, o endo-
carpo de babagu tratado termicamente na faixa de TTT utiliza-
das,_pode ser class!ficado como um material carbonoso n3o-gra-
fitico tfpico, servindo portanto para pe;quisar a validade do

modelo e expressdes propostas neste trabalho.
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1.3 - Objetivoas do trabalho e organizac¥o
08 objetivos deste trabalho s%o:

i) - Utilizar um modelo para a estrutura microscépica de ma-
terials carbonosos tratados termicamente (modelo granular), e
desenvolver uma express¥o para calcular a fraci3o de volume (X)
da fase condutora da estrutura granular; |

1i) - Utilizar o modelo granular, em conjunto com a teoria de
percolac¥o, para explicar o comportamentoc da resistividade elé-
trica com a temperatura de tratamento térmico (TTT), onde X é o

par23metro fundamental;

111} - Estudar a ressonfncia de spin eletr8nico em toda exten-
8% de TTT até 22009C, inclusive na regi¥o de transic¥o, pro-
curando elucidar a natureza dos centros de spin dessa regl%o, e

estabelecer }igagBes com as reglfes de balxas e altas TTT;

iv) - Desenvolver uma expressio para o médulo de elasticidade,
baseada na estrutura microscépica com o modelo granular, obje-

tivando explicar o comportamento do mdédulo com a TTT;

v) - Apresentar og resultados de par@metros ffesicos e qufmi-
cos do endocarpo de babacu tratado termicamente até 2200°C,

contribuindo-se para uma melhor caracterizac¥o do material.
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Organizag¢¥o do trabalho:

No Capftulo Il é feito inicialmente um breve resumo
sobre a composi¢¥o e estrutura dos materiails carbonosos de bio-
massa, sendo apresentado o babacu e o seu endocarpo. Em sequida
830 descritos os métodos experimentais empregados.

No Capftulo I!l (se¢%o 3.1 ¢ 3.2) & definido © modelo
granular e desenvolvida a express§9 para calcular a frag¥o de
volume da fase condutora da estrutura granular {(objetivo 1>. A
seguir (secl¥o 3.3) & utilizado o modelo granular com a teoria
de percolaclo para explicar o comportamento da resistividade
elétrica dos materials carbonozos com a TTT (objetivo 11}, gen-
do feita uma aplicac¥o ao endocarpo de babagu. NHa secZo 4.4 &
apresentado o estudo de RSE em toda extens¥o de TTT, estabele-
cendo-se ligacBes da regi¥o de transic¥o com as regidecs de al-
tas e balxas TTT (objetivo 11i). Na sec3o sequinte, utilizando-
se o modelo granular, é degsenvolvida a expresgsdo para calcular
o mddulo de elasticidade em func3o da TTT (objetivo 1v), sendo
esta express¥o aplicada ao endocarpo de babagu,

No Capftulo IV s3o apresentadas as conclusSes gerala do
trabalho.

Finalmente nos Apéndices sg%o apresentados os par@metros
estruturais e os parametros f(slicos e quimicos do endocarpo de

babagu tratado térmicamento até 2200°C (objetivo v).
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2.1 - Nateriale carbeonosos de bliomassa - O babagu ¢ o peu endo-

carpo
2.1.1 - ComposicB30o e estrutura da biomassa natural

Uma descrig¥o detalhada a respelto da composic¢io € es-
trutura dos materlais carbonosos da blomazsa naturais, em espe-
cial das madetras, pode ser encontrado nas referéncias [?7,38].

As madeiras e as plantas em geral a¥o Formadas‘por cédlu-
las alongadas, a maloria na direc¢3%o longitudinal do caule, que
servem para definir sua morfologla, prover a sustentac¥o mech-
nica e controlar a passagem de 1fquidos e nutrientes. Embora a
formac¥o, organiza¢3o e propriedades das células sejam comple-
xa, elas consistem basicamente de trés pol fmeros (colﬁloso,
hemicelulose o lignina). Uma vis¥o simplificada da Interlligac¢¥o
destes componentes nas paredes celulares & que a celulose forma
um esqueleto fibroso que & envolvido por uma matriz (hemicelu-
lose) e um incrustante (lignina).

A celulose é o constlituinte que normalmente se encontra
em malor abundancia na madeira, correspondendo a aproximadamen-
te 40-45X da massa total seca. A celulose & um homopol igacari-
deo resultado da polimerizac¥o da glicose (8-D-glicopirancae).

A hemicelulose é um heteropolisacarfdeoc formado por ou-
tros acucares além da glicose. Sua quantidade na madeira seca

estd usualmente entre 20 e 30%, ¢ sua composicdo e estrutura

dependem do tipo de madeira.
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A lignina & o outro constltuinte necegssério para uﬁa
planta ser classificada como madelra. Em termos do presente
trabalho ¢ o constituinte mals lmportante, como sersd visto na
secdo 2.1.3. Sua quantidade situa-se normalmente entre 20 e
30X. A lignina é um polfmero tridimensional formado a partir de
unidades de fenllpropano que t&m um crescimento aleatério em
direc¥o a uma molécula complicada, com diferentes egpécles de
ligacdo entre os mondmeros. Tal como a hemicelulose a compos!-
¢¥0 e estrutura da lignina dependem do tipo da madeira. Na Fi-
gura 2.1 é mostrado a estrutura esquemstica proeminente de uma
lignina, onde se observa um aparente carater aromitico e fend-
lico. No estado natural'a lignina forma uma rede polinmérica
tridimensional 1limitada com alto grau de |lgacSea~cruzadas
[373.

Além dos tré&s componentes principals descritos acima, a
biomasgsa contem outros materials, destacando-se os extrativos,
formados por uma sgérle de compostos orglnicos, que podem repre-
sentar até 10X da massa. A biomassa contem ainda elementos mi-
nerals. Sua quantidade & normalmente bailxa, com valor médio em

torno de 1%.
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Figura 2.1 - Estrutura proemlnente de uma lignina [38]
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2.1.2 - 0 babagu & © seu endocarpo

0 babagu é uma planta da fam(lia das palmeiras de espécie
orbignya martiana, nativa do nordeste e centro do Brasil. g nos
estados do Maranh¥o, Plaul, Golis e Mato Grosso que se encon-
tram as malores ocorré&ncias, sendo que o MaranhZo concentra
aproximadamente 2/3 da &rea nacional dos babaguais. Uma boa
descric¢io sobre o babacu pode ser encontrada nos trabalhos de
Froes Abreu [39] e Dinis Gonsalves [40], e mal=s recentemente no
de Figueiredo et al. [41),

0 coco do babagu é constlituido por quatro partes, como
mostra o desenho esquemattico da Figura 2.2. A distribuig¢Zo mé-
dia de cada componente em relacg¥o ao peéo total & mostrada na
Tabela 2.1. Observa-se que o endocarpo, que apresenta uma cons-—
tituicSo lenhosa com fibras longlitudinails, corresponde a mails

da metade do peso do coco.

Tabela 2.1 - Composic¥io média do coco de babagu
| componente | participaclio em peso (X) |

|———————— |—————— e )

I Epicarpo | 12 1
1 Hesocarbo | 24 1
| Endocarpo | 57 |
| Amendgas i 7 i

Tk i — T kl —— T ——— —— . T i ke T 7. (i —————— — o ——
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Figura 2.2 - Coco de babagu
(a) Corte transversal

(b) Corte longitudinal

a. eplcarpo
b. mesocarpo
c. endocarpo

d. amBndoa
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lise do endocarpo em relag3o aos pol{meros precur-

sores da biomassa € mostrada na Tabela 2.2, onde se¢ conclul que

ele pode ser ser classificado como uma madelra,

destacando-se

seu elevadissimo teor de lignina em relagso as demalis £38,39]1.

Outra

relacBo a

1,27 g/cm?,

Tabela 2.2 -

caracterfstica marcante do endocarpo de babacu
outras biomassas é a sua densidade aparente

que & uma das malores jd reportadas [42],

Analise do endocarpo de babacu em relac¥o aos

pol imeros precursores [41]

s e e e e e e S T ——— e ——— e v = VR ML Ak S —

pol fmero 1 participac3oc em peso (%) )
—————————————— | — e e
celulose | 23 !
hemicelulose | 22 |
lignina 1 39 1

outros | 16 ' 1

en

de
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2.1.3 - Bilomassa tratada termicamente (carv¥o vegetal)

O processo de tratamento térmico de um material onde
ocorrem mudangas qufmicas recebe a denomina¢¥o geral de pirdli-
ge. No caso de materliats carbonosos de blomassa, para evitar-se
a combust3o completa, a pirdlise é realizada numa atmosfera
restrita de ar (ou mals precisamente de oxig&nlo), resultando
na degradagio térmica Incompleta do material carbonosc com a
formag®o de um resfduo sdlido (carv¥o vegetal), lfquldos con-
densivels (alcatrBes, etc.) e produtos gasosos. Quando o prin-
cipal produto de interesse é a parte sélida (nosso caso), a pi-
rélise pode ser denominada de carbonizac¥o, sendo o matertal
carbonoso da biomassa tratado termicamente um carv¥o vegetal.

Uma descriq¢¥c mals completa sobre as etapas do processo
de tratamento térmico da biomassa pode ser encontrada em
- [37,43]. O comportamento da madelra sob este processoc de carbo-
nizag3o pode ser bem representado pelo somatério do que aconte-
ce Indlvidualmente com os seug tré&s constitulntes (celulose,
hemicelulose e lignina). Entretanto, a lignina & o constituinte
mais estdvel e Importante, pols a celulose e a hemicelulose de-
compSem-se em escala muito maior e mais rapidamente com a pro-
gress¥o do tratamento térmico, existindo portanto uma forte
correlag3c entre o teor de lignina e o rendimento em carvio
[44,45]. Pode-se inclusive advir que o material carbonoso de

biomassa tratado termicamente (carvio vegetal) em temperaturas

superiores a 4009C seja em grande parte o produto de sua lig-




N

nina iniclal transformada pelas rea¢Bes de pirdlise que acompa-
nham o tratamento.
A composic¥o e estrutura do carv3o vegetal, além do tipo

de madelira, depende de como se processa o tratamento térmico,

ou seja:
1> - da temperatura final de tratamento;
11) - da taxa de aquecimento;

111
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do tempo de permanéncia na temperatura final;

lv) - da atmosfera de tratamento.

A temperatura final de tratamento térmico, =simplesmente
chamada de temperatura de tratamento térmlco (TTT) ou tempera-
tura de carboniza¢%o, ¢ o par@metro principal que define o tra-
tamento, embora oé outros fatores apresentem influ@&nclas de me-
nor escala no material final,

Uma descricg8o a respéito dag caracterf{sticas bidsicas dos
carvBes vegetals e dos processos de fabricagdo podem ser encon-
trados nas referéncias [43,46-48]

No Brasil o carvio vegetal, além de viarlas utilizagHes,
tem um papel de destaque nos processos metalurglicos (49,501,
onde ¢ usado como termo-redutor. Sua particlipag3o na siderurgla
nacional corresponde a aproximadamente 40%, sendo o restante
prenchido pelo outro termo-redutor tradicional, o coque, que &
produzido a partir de carvBes minerais importados. Esta posic3o

naclonal, Impar em termos mundials, enfatiza um estudo aprofun-
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dado desses materials de blomassa.

No caso do endocarpo de babagu, seu carvio vegetal apre-
senta caracteristicas béasicas (41,511, que o credencla também
como agente termo-redutor, apresentando inclusive vantagens em
certas aplicag8es metalurglcas [52,53]1. Entretanto varias de
suae propriedades ffsicas, que té&m inclusive Import8ncia direta
nog processos de utlllizag¥o, como resistividade elétrica, 4rea
superflicial interna, médulo de elasticidade e tens3o de ruptu-

ra, n3o foram alnda reportadas.




33

2.2 - Sistemas de tratamentos téramlcos construldos

2,2.1 - Sigtena do wédiaz temperaturas

O diagrama completo do sistema de carbonizac®es e trata-
mentos térmlicos de médias temperaturas estd mostrado na Flgura
2.3 ay.

0 elemento principal deste sistema ¢ um forno tub;lar de
aquecimento elétrico resistivo, conastruido com poténcia de
1,8 kW, podendo atingir temperaturaz de até 1100°0C.

As amostras s%o colocadas na extremidade fechada do tubo
de quartzo e a atmosfera de tratamento pode ser viacuo ou um
gds inerte como arg8nio ou nitrogénio. O retentor de vidro
("trap”), que & mergulhado em nitrog8nio lfquido, tem por fun-
¢¥%o absorver uma grande frag¥o dos produtos condensdveis, pro-
duzidos no tratamento térmico, n%o permitido que atinjam a bom-
ba de vicuo,

A medi¢%o de temperatura da amostra & feita pelo termo-
par ttpo K (cromel-alumel) e o controle de temperatura pelo
sistema mostrado na Figura 2.3 b). Este sistema permite obter-
se taxas de aquecimento e temperatura final controladas. Ele &
composto de um controlador de taxa de aquecimento (Engro - mo-
delo 900) e um controlador de‘temperatura final (Engro - modelo
6200 D), que est¥o acoplados fespectivamente a dois contatores

colocados em série. HNa fase da elevag¥o de temporatura o



Figura 2.3 - Sistema de tratamentos térmicos de médias tempera

turas

(a) ~ Diagrama em detalhes do forno e complement
a. discos de amianto
b, tube de amianto
c. tubo de alumina
d. parafusos de l;tﬁo (p/ conex¥o elétrica)
e. isolante térmico (1% de quartzo)
f. f1o de kanthal espiralado (el. resistiv
g. canal de ascesso para termopar
h. termopar
i. posigd3c da amostra
J. tubo de quartzo
k. condensador ("trap”)
1. conector
m. reciplente térmico
n. nitrogénio liquido
o. conector
pP- bifurcador com medidor p/ vécuo e press
q. bomba de vicuo
r. cilindro com gés inerte

(b) - Sistema de controle de temperatura
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contator 2 permaneée fechado, enquanto o 1 fica atuando para
manter a taxa de aquecimento requerida; quando atinge-se a tem-
peratura final desejada acontece o oposto. A fun¢Fo do vartac
(variador de voltagem) & ajustar a poténcla elétrica entregue a
valores compat{vels com as taxas de aqueclimento, reduzindo-se

deste modo os efeitos indesejéveis de inércia térmica do forno.

2.2.2 - Sistena de altas tenperaturas

0 sistema de altas temperaturas ¢ Eomposto por um forno
[54,55] que pode ser operado em vécuoc ou atmosfera inerte, po-
dendo atingir temperaturas estdvels até 22000C., 0O aquecimento
é obtido pela entrega de poténcia a um elemento resistivo de
grafite de geometrta aproprlada. A grande vantagem deste siste-
ma é poder ser facllmente obtido a partir de um sistema de for-
no de arco voltdlco j4 existente, ou a ger implantado, sendo
intercambiivel com o mesmo.

Na Figura 2.4 & mostrada uma vista geral do forno. Para
8ua execucdo partiu-se de um forno de arco voltiico [561, onde
foram feitas modificagBes [54,55), inclusive no principlo de
funcionamento. Em vez de arco voltdico, optou-se por aquecimen-—
to elétrico resistivo num cadinho de grafite, colocado entre os
eletrodos exlstentes. Embora o fole QQ eletrodo mével do forno

de arco possa ser mantido, utilizando-se um imobilizador ade-




Figura 2.4 - Vista geral do forno de altas temperaturas
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quado, ele foi substituldo pela peca conectiva de 1at¥o (Figura
2.4 b.), que assegura major estabilidade meclnica ao conjunto;
sendo que a troca do fole por essa pega pode ser prontamente
executada se a fixag¥o do primeiro for, por exemplo, através de
anéis o'ring sob press¥o, como & felto em [56].
Na figura 2.5 a) & mostrado um esquema detalhado do cadi-
nho de grafite desenvolvido. A parede de aquecimento, que é o
ponto crftico do mesmo, ficou num compromisso entre alta resis-
téncia elétrica, para haver o aquecimento por efeito Joule ne-
cessirio (parede fina) e boa resisténcia mec@nica (parede gros-
ga). 0 valor 6timo encontrado fol 0,9 mm. As perdas por radla-
¢Ho, que seriam bem intensas nas temperaturaes utilizadas, foram
extremamente reduzidas pela colocac¥o da camada de "zircar”
(material refratario para altas temperaturas) em torno da pare-
de de aquecimento. A folha de tantilio em torno do "zircar” &
gimplesmente para o manter seguro, podendo ser utilizado outro
material ou dispositivo para este fim. As perdas por condug¥o
que se dariam principalmente entre o fundo do cadinho e a base
de cobre (refrigerada a igua) foram reduzidas pela inserc¥o do
fundo falso. Empregando-se tratamentos em vécuo as perdas por
convecglc e¥%o sempre reduzidas. Caso sejam feltos tratamentos
em gas inerte, por exemplo argbnio, deve-se aumentar a espessu-
ra da camada de "zircar”.
A medigZo de temperatura pode ser feita por pirémetro
ético ou termopar, que pode ser inserido pela porta de acesso

do colar de lat3o. HNo nosso caso foi utilizado um termopar de
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Figura 2.5 - (a) Corte transversal do cadinho de grafite
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tunsténio /7 tungsténio-rénic 26%, com alcance de 23000C . HNa
figura 2.5 b) é mostrado o esquema de sua ineer¢3o no forno.

0 fornecimento de poténcia elétrica para o aquecimento &
feito por uma fonte de corrente (Bambozzi - modelo TRR 2150). O
controle de temperatura é feito pelo seletor de corrente nomi-
nal ds fonte, através de uma callbra¢3o prévia de corrente no-
minal versus temperatura. A taxa de aquecimento requerida é im-
plementada com valores din@micos dessa relag¥o, enquanto a tem-
peratura final com valores estdticos (de equilfbrio térmico).
Na tabela 2.3 & fornecida a relac¥o entre a corrente nominal e

a temperatura final de equilfbrio.

Tabela 2.3 - Temperatura final em fung¥o da corrente nominal

deo sistema de altas temperaturas

| Corrente nominal | Temperatura final |

| ) l (°C) [
|- mmmmmmmm oo R e e |
| 185 | 1000 |
| 210 1200 1
| 235 ! 1400 I
| 250 | 1600 |
| 275 | 1800 l X
! 285 ! 2000 |

[ 295 i 2200 |

——— e —— T ————————— " " 2k 7 - — " —————————
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2.3 - Preparac¥o das amostras

2.3.1 - Tratamentos térmicos om temperat. menores que 11009C

-

Para os tratamentos térmicos em temperaturas menores que
1100°C fol empregado o sistema de médlas temperaturas descrito
na segldo 2.2.1. '

08 tratamentos foram feitos em vicuo, empregando-se uma
taxa de aquecimento constante de 2,0 °C/min, que & compativel
com ag taxasg observadas eﬁ retortas de carbonizag¢3o continua
[57] e em tratamentos de coqueificag¥o [11.

Partindo-se do endocarpe seco foram preparadag amostras
com temperaturas de tratamentos térmicos (TTT) entre 200 e
1000%C, com intervalos de 509C.

O tempo de permanéncia (tp) na TTT fol determinado como
em [511, de forma que a drea sob a curva de carbonizacBo (tem-
peratura versus tempo), mostrada na Figura 2.6 a), fosse cons-

tante. Esta condic¥o implica num tempo de perman&ncia funcSo da

TTT, dado por:

tp = (A/TTT) - (TTT/2Q) (2.1)

onde A é o valor constante de #rea sob a curva de temperatura

versus tempo e q a taxa de aquecimento. No nosso caso ‘tomou-se

A =3 %x 10% 9C.min, obtendo-se os valores de tp mostrados




(anver:ao)

Figura 2.6 - Tratamentos térmicos abalxo de 1100°C
(a) Curva de carbonizag3o

(b) Tempos de perman&ncia nas temperaturas

finals
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na Figura 2.6 b) enm fung¥o da TTT. Esse critério de &rea cons-
tante foi estabelecido para evitar carbonizacSes ‘fncompletas,
ou seja, mesmo que o tratamento se prolongue além de t_ a massa

P
da amostra n¥o mals varia. Apenas as amostras com TTT de 200 e
250°C, que t&m a cinética térmica das reacBes de carboniéacﬁo
se processando de forma extremamente lenta, requereram um tempo
superior para satisfazer a condi¢% de invarianca da massa
(tp(200°C)= 150 h e tp(250°C)= 50 h). Essas amostras s%o In-
clusive morfologicamente mais préximas do material inicial, e a

maloria dos trabalhos da literatura s6 trata com TTT superiores

ou tgual a 3000C,

2.3.2 - Tratamentos térmicos em tewperat. maiores que 1100°C

Para a obtenc3o das amostras de altas temperaturas, fo-
ram realizados tratamentos térmicos prévios até 1000°C, obser-
vando-se a sistemdtica descrita na seg¢¥o antertor. Estes pré-
tratamentos s¥0 necessdrios pois as amostras naturais pro&uzem
produtos condensidvete (alcatrBes, etc.), principalmente entre
300 e 700°C, que danificariam o sistema de altas temperaturas.

Depois dos pré-tratamentos fo! utilizado o forno de al-
tas temperaturas descrito na se¢%c 2.2.2. Os tratamentos foram
ent3o processados em vicuo, sendo empregada uma taxa de aqueci-

mento média de 60°C/min. Foram preparadas amostras com TTT en-
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tre 1200 e 2200“0; com intervalos de 2000C. Comq houve um
pré-tratamento anterior, as dreas totais sob as curvas de tem-
peratura versus tempo de todas as amostras foram sempre supe-
riores a 3 x 10% °C.min; portanto nestes tratamentos de altas
temperaturas fol empregado um tempo de permanéncia constante de

5 min. .
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2.4 - Técnicaz experimentals

2.4.% - Difrac¥%o de raiogs-X

Para as andlises de difrac¢Zo de raios-X as amostras
foram colocadas em forma de pé (200 mesh). As medidas foram
feitas num difratémetro Philips, operado numa poténcia de 1kW
(25 mA & 40 kV), utilisando-se radiagdo Cu-K« (3 = 1,5418 &).

0 feixe difratado fol monocromatizado com um cristal de LiF.

2.4.2 - Espalhamento de ralos-X a baixo &ngulo

Para as andlises de espalhamento de ralos-X a baixo
dngulo as amostras foram cortadas em forma de plaguetas com
1 mm de espessura. As medidas foram realizadas num equipamento
Rigaku (rotaflex RU-200), usando-se radlac%o CuK« monocromati-

zada por um monocristal de grafite.

2.4.3 - Remistividade elétrica

Para as medidas de resistividade elétrica foram utili-
zadas amostiras cilindricas, sendo usado uma amadlgama de f{ndio-

mercirio como contato elétrico em suas extremidades. Para as
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resistividades superiores a 102 l.cm fol utilizada a técnlica
de dois contatos. Ds instrumentos de medida usados foram um
eletr8metro Ketthley - modeloc 610 e uma fonte de tens3o HP- mo-
delo B895. Para as resistividades inferiores a 102 N.cm fol
utilizada a técnica de quatro contatos com um nanovolifmetro
digital Keithley - modelo 180 e uma fonte de corrente Keythley

- modelo 225.

2.4.4 - Ressonincia de spin eletrdnico

Para a realizac8o dos experimentos de RSE as amostras
foram colocadas em tubos de quartzo com 2 mm de di8metro inter-
ne e apds permanecerem 2 h a 150°C em ~10-2 torr, foram se-
ladas nessa atmosfera. Foram utilizadas amostras mofdas em 200
mesh (® < 74 um, onde ® & o diSmetro) e 400 mesh (® < 37 um);

e amostras macroscdplicas (¢ ~ 1 mh).

As medidas foram realizadas num espectrbmetro Varian -
modelo E-15, empregando-se 100 kHz de frequéncia de modulac3o e
uma frequ&ncia de ressonfincia em tornoc de 9,16 GHz. D fator g e
a susceptibllidade magnética absoluta RSE de spin foram deter-
minados em comparac¥o com um padr¥o de 1,1 difenil 2 picril

hidrazii (DPPH).
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2.4.5 - Propriedades Neclnicas

Para a realizag¥%oc das medidas do médulo de elasticldade
estdtico e da tens¥o de ruptura utilizou-se a norma ASTHM C &95
71 T. As amostras foram feltas em forma cilfndrica com diSmeiro
de 6 mm e altura de 12 mm, sendo as fibras do material parale-
las ac eixo do cilindro. As medidas foram realizadas 2 tempera-
tura ambiente empregando-se um Instrumento de Ensaio de Resis-
téncia Mec8nica HTS - modelo B10. Em cada teste foi graf i cado
em papel milimetrado a forca de compressio em func3o da varia-
¢40 de comprimento (altura) sofrida pela amostra, que pode ger
imediatamente convertido em um grafico de tensio versus defor-
macdo, de onde se obtem os parf8metros.

Nas TTT superiores a 10009C foram encontradas malores
dificuldades de preparag¥o das amostras cilindricas. A quanti-
dade obtlda de amostras perfeitas fo! menor, aumentando-se as-
sim o desvio percentual médlic, o que explica em grande parte as
altas barras de erro dos valores de médulo & de tens3oc de rup-

tura dessas amostras.




IXIX — HMODELD GRaNULAR PROPOSTO -

APLICACSES E DISCUSSAO

3.1 -~ Defint¢g¥o da estrutura granular

3.2 - Célculo da frag¥%o de volume da fase condutora da estrutu-

ra granular

3.3 - Modelo granular e teorta de percolagZo para a determina-
¢330 da resistividade elétrica em func3o da temperatura de

tratamento térmico

3.4 - Resson8ncia de spin eletrfnico e sua conex¥o com as mu-

dancags estruturals

3.5 - Modelo granular com a influéncia das ligacBes-cruzadas
para a determinag¥o do médulo de elasticidade em funcio

da temperatura de tratamento térmico
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2.1 - Definic¥o da estrutura granular

Como fol dlscutido no Capftulo I, os carvBes e outros
materials carbonosos sélidos t&m sua matriz carbonosa composta
de mlcrocristalites turbostriticos tipo grafite, ligagBes-cru-
zadas orgénicas, microporos, mesoporos e macroporos, além de
normalmente uma pequena frac3o de compostos mlinerais ligados
fase orgénica.

Os microcristalites tém dimensBes da mesma ordem dos mi-
croporos, de forma que juntamente com as liga¢®es-cruzadas for-
mam o que serd denominado de estrutura granular. Portanto a ma-
triz carbonosa sdlida & macroscdpicamente formada pela estrutu-
ra granular (microcristalites, liga¢Bes-cruzadas e microporos)
€@ pelos mesO e macroporos.

A estrutura granular que & aqul definida pode ser ben
visuallzada através do modelo de Franklin, Figuras 1.3 a) e
1.3 ¢©), que correspondem respectivamente aos materials carbono-
sos n3o-grafitizdveis e antracitos na fase pré-grafftica (ambos
podem ser classificados como materiais nZ%o-graffticos). Note-gse
que nas flguras n%o s¥c incluidos os meso e macroporos, que em-—
bora presentes no sélido, t&m dimens®es superiores aos trés
componentes da estrutura granular que est%c Interdispersos.

Os microcristalites, apesar de suas pequenas dimensBes,
tal como o grafite, t&m boa condutividade elétrica [20]1, e for-

mam © que denominamos de fase condutora da estrutura granular.
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As ligag¢8es-cruzadas orginicas provém certamente da lig-
nina da biomassa de origem, que j& apresenta um carater deste
tipo de ligagdo no estadeo natural {37,38] (confira se¢3o 2.1.1
e Figura 2.1). No caso dos carv®es mineérais a lignina seria de
plantas remotas. A natureza destaz 1ligagBes & desordenada,
apresentando ao que tudo indica uma configurag¢do complexa aro-
mo-alifdtica. Note-se que o crescimento dos planos do tipo gra-
fite pode acontecer com a absor¢¥o de dtomos de carbono ou mes-
mo de anéis aromidticos das extremidades destas ligag¥es. Deve-
ge observar que estamos Incluindo na classe das liga¢Ses-cruza-
das o que Hirsch designou como material amorfo, pois na verdade
pode-se considerar este material como pertencente 3 estrutura e
ao carater das liga¢@es-cruzadas, como pode ser concluido do
modelo de Franklin [11) e de 110,11,37,38,57,58),

Anal isando-se os valores de meso e macroporosidade de
véarios materials carbonosos [53-63], chega-se a conclus¥o que a
frac3o de volume desta porosidade aberta situa-se na faixa de 5
a 15X, com o complemento disto (85 a 85%) correspondendo a es-
trutura granular. Portanto, pode-se concluir que a estrutura
granular, onde se incluem os microporos, ocupa a majoria do vo-

lume da matriz carbonosa.



3.2 - Célculo da frac¥c de volume da fase condutora da estrutu-
ra granular

Se V. e V; s%o respectivamente os volumes relativos

das fasces condutora e isclante da estrutura granular, a frac¢¥o

de volume da fase condutora (X)) & dada por:

X=Vo /7 (N + V) =17 11 + (V,/V D] (3.1
Em princfpio, X poderia ser determinado através de

lsctermas de adsorcgio de Ny a 77 K ¢ de medidas de densidade

com hélio, mercirio ou cutro fluido que penetre seletivamente
na fase porosa [{63,64]1. Entretanto em multos materials carbono-
sos esta determina¢¥o torna-se diffcil, por causa da inascessi-
bilidade de alguns conJuntds de poros, que invallidam algumas
assungBes da teoria aplicada [63]. Em particular, o carvZo de
endocarpo de babagu apresenta este problema com certo destaque,
pols em torno da temperatﬁra de tratamento térmico (TTT) de
13002C ele sofre uma tranformag¢do estrutural com a formac3o
de £-51C cristalino que obsta a passagem de flutdo para a
milcroporosidade do material {(confira sec¢Bes A.1.1 e A.2.5).
Portanto, torna-se necessério um outro método de determinacXo
para X. Este problema ¢ aqul rescolvido com a proposi¢io de utt-
.llzac§o das técnicas de difrac¥o de raios-X e espalhamento de

ralos-X a balxo 3ngulo.
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V. pode ser obtido a partir dos experimentos de difra-
c¥o de raios-X, que fornece os valores das dimensTes La e LC
dos microcristalites (express¥o (1.1 e (1.2)), podendo-se

escrever:

Ve = Npc-(m/74) L,2 Lo {(3.22
onde N,  representa o numero de microcristalites por unidade de
volume. Para determinar-se N, & conveniente analisar-se pri-
meiro o comportamento de L, e L_ com a temperatura de tratamen-
to térmico (TTT), gue s¥o mostrados na segd0 A.1.1

Pela Figura A.2 observa-se que L, sofre um aumento pra-
ticamente 1ihear no intervalo de TTT considerado, enquanto L_
fica pratlcamente constante até 1200°C, tendo um aumentc geo-
métrico em TTT mals elevadas. Estes fatos podem ser interpreta-
dos da seguinte forma: O aumento de L, é produzido por proces-
gsog de carbonlzacZo termicamente ativados gque envolvenm dehidro-
genag3do, peolimerizacdo e condensac3o 1{23,24,65), que lImplicam
num crescimento dos planos pela incorporac¢do de dtomos de car-
bono dos compostos aromo-aliféticos responsavels pelas liga-
cBes-cruzadas, como foi explicitado na sec¥o anterior. Ja o au-
mento de Lc' que sé se substancla efetivamente em TTT mals ele-
vadas, corresponde na verdade a uma fus3o de microcristal ites
(coalescéncia), que é um processo termicamente attvado envol-
vendo a superposigio de dols grupos de planos (microcristali-

tes) vizinhos. Note-se que a fus¥o de microcristalites com jun-—




oz

¢do lado a lado dos planos é multo mals improvdvel do que a
coalescéncia, devido & necessidade de um alto griu de orienta-
¢30 dos planos e a mator energla de ativagdo requerida. Hos ma-
teriais grafltizavels pode ocorrer esta juncdo, mas mesmo assin
em TTT mals elevadas, devido a grande orlentagio preferé&ncial
dos planos, estando © material muito compactc e com uma pequena
fracﬁo.de estruturas de ligagBes-cruzadas.

0O nudmero de mlcrocristalites N por unidade de volume
pode ser agora estimado a partir dos valores de L. e da distan-
cia interplanar d nypoy dos microcristalites, pols com wesses
dolis parsmeiros o nimero de planos por microcristalites fica
dado por [(L_/d(ppr3? + 1], € como mesmo no processo de coales-
céncia n¥%o ocorre criagdo de novos planos, mas sim superposig¢@o
dos ja existentes, o numero de plancs por unidade de wvolume
(N, ;) n%o varia. Consequentemente tem-se:

P

Npe = Npl / UL /d¢po2y? *+ 11 (3.3

Como =a fase condutora da estrutura granular é composta
pelos microcristalites, restam para a fase lsolante ae llga-
¢Bes-cruzadas e os microporos. Pelos desenhos esquemdtlicos da
estrutura granular (Figuras 1.3 a) e 1.3 c}}, flca claro que a
contribui¢¥ do volume das ligagBes-cruzadas pode ser perfelta-
mente desprezada frente ao dos mlcroporos, cujos volumes sd%o
medidos atrives da técnica de espalhamento de rajios-X a balxo

angulo. A vantagem desta técnica é n3o apresentar os problemas
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de inascessibilidade de poros discutidos anterlormente. Portan-

to Vy fica dado por:

vy = “mp Vmp (3.4)

onde N  representa o nimero de microporos por unidade de volu-

P

me e V o o volume médio dos mesmos, que s¥Ho dados respectiva-

P

mente pelas expressBes (1.6) e (1.5). Fazendo-se as substituti-

¢Bes, obtem-se:

= 3
Vl Kp 1(O)Y / Rg (3.%)

onde Kp € uma constante de proporcionalidade.
Substituindo-se (3.22, (3.3 & (3.5) em (3.1}, a frac¢lo

de volume X pode ser escrita como:

1
X = - (3.6)
1 + K.1€0).[(L_/d g2y +11/¢(Rg¥.L 2.L )

onde K & uma constante que substitul a relac3o entre as duas
outras [K = {4/n).Kp/Np1]. Exlstem dois métodos para se deter-

mitnar o valor de K. O priﬁélro € a partir de uma dnica medida
de X com outra técnlca ¢ o0 segundo método &€ a partir de um
ajuste por minimos quadrados de qualquer propriedade do mate-

rial com uma depend@ncia funcional conhecida em X.
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Para o endocarpo de babagu a determlgacﬁo de K, usando o
primeiro método, pode ser feita através do valor de densidade
"verdadeira” para a amostra com a malor TTT, pois, acima de
'14000C esta densidade representa a densidade da estrutura gra-
nular (confira secio A.2.5 do Apéndice); além do mais, com O
aumento da TTT, a raz3o entre a massa das-]ligagBes-cruzadas e a
massa dos microcristalites torna-se gradualmente menor, portan-
to na major TTT, a massa da primeira pode ser desprezada frente
a2 massa do segundo e consequentemente a_densidade livre de cin-
zas da estrutura granular (Deg(l.c.) pode ser escrita como:

D = X.Dpc - (3.7)

egi{l.c.)
{(para altas TTT)

onde D, . é a densidade dos microcristalites, que pode ser ex-

pressa em func¥o da densidade do graflte (Dgraf.) na forma

Dpe = Dgrar.-ld(oo2)grar. / dcoo2y3 - (3.8)

0 valor de X na express¥o (3.7) pode ser portanto explicitado

Como:

X = LD

eg¢1.c.?’Pgrar.? - [d¢002)/d(002)grar.’ (3.9

{para altas TTT)
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K & ent¥o determinado pelo primeire método, comparando 6
valor de X dado pela express¥o (3.9) acima com o da equaglo
(3.6). Uttllzandq—se os valores doz parlmetros da amostra com
TTT mais elevada (a de 2200°C), fornecidos no Apéndice A.1, e

os valores de densidade mostrados na tabela 3.1, obtem-se:

K

It

1.3 x 10 &¢ (3.10)

Tabela 3.1 - Densidades do grafite [66] e do endocarpo de baba-

cu com TTT de 22000C I da sec¥o A.Z2.51

i i e S T T . . o S . . . T T . W T AR L T " = T o 7 o o o . . . o by

| Material | Densidade verdadeira (g/cm?) |

ettt L D e D e b | e e e e 1
+

I Grafite 1 2,26 |

| End. de babagu (TTT=22000C) | [1,38 & 0,013% 1,298 1

e ————————— k. W o e o . . T i U} o i it il —— ——— i —————— . Ao —— ——

igual a densidade do monocristal (Dgraf.)

% equlivalente & denstidade da estrutura granular (o fluide n3eo

penetra na fase microporosa, confira sec¢do A.2.5)

$ valor livre de cinzas (Deg(l.c.))
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A determinac¢¥c de K pelo segundo método poderia ser fei-
ta, por exemplo, utlliiando—se a dependéncia funcional da re-
sistividade elétrica com X (sec¥%o 3.3). Foram feltos cdlculos
numéricos para esse método e q-valor‘obtldo para K fo! comparia-
vel com © do primeiro.

Com o valor de K dado por (3.10) e com os par3metros es-
truturals obtidos no Ap8ndice A.1l com as Eﬁcnlcas de difragdo
de ralos-X e espalhamento de ralos-X a baixo dngulo, pode-ze
agora com a expressdo (3.6) explicitar toda dependéncia de X
com a TTT. O resultado é mostrado na Figura 3.1. Observa-ge que
X tem um acréscimo contfnuo até a TTT de 1200°C, onde atlinge
um platd, permanecendo constante até 1900°C, para em segulda
sofrer um novo acréscimo. Estas caracteristicas sSo refletidas
em certas propriedades do material, como resistividade elétri-

ca, que serd analisada na prdéxima sec¢¥o.
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{anverao)

Figura 3.1 - Fra¢¥o de volume, X, da fase condutora da estrutu-
ra granular em fung%o da temperatura de tratamento

téraico (TTT) para o endocarpo de babagu
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3.3 - Nodelo granular e teoria de percolac¥o para a determina-
¢%0 da resistividade elétrica de materiaits carbonosos em

fung¥o da temperatura de tratamento térmico

Para s=silstemas contendo misturas randfmicas de espécies
condutoras e n3oc condutoras a registividade elétrica &€ fung3o
da frac3o de volume X da fase condutora e tem o seguinte com-
portamento tfpico. Para X=0, a resistividade tem © valor da fa-
se lIsolante, e val decrescendo lentamente até que um limiar &
atingido. Ent3c, ocorre uma queda abrupta, sendo que apés pas-
sar uma frag¢3%o de volume crftica (X_} o decrescimo val tornan-
do-se progressivamente mais lento. Para X=1 a reslstividade
atinge o valor da fase condutora. Dentre os modelos e trata-
mentos usados para analisar-se este problema, a teorlia de per-
colac3o & considerada a mais convincente [67]. Ela prediz que a
resistividade elétrica (p(X})), para fracBes de volume acima de

X tem a doependéncla [68,6%9]:

c’

i
PLX3/P = (X-XDD (3.11)

onde Py & da ordem da resistividade da fase condutora e t & um
expoente caracterfstico cujo valor para sistemas 3D é proximo
de 2,0 [701.

Deve ser mencionado que diferentemente de t, a fracdo de
volume crftica X_, varta sensivelmente de um sistema experimen-

tal para outro. A partir dos dados reportados por Clarke et al.
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[671, obgerva—se que Xc asgume valores de 0,07 a 0,75 . Embora
oexistam calculos tedéricos de X_ para sistemas de redes ideais,
que dependem apenas da dimensionalldade (2D ou 3D), deo fator de
empacotamento'é do nimero de coordena¢¥o (71,721, Pike e Seager
(73] concluiram que a aplicag3o destes cdlculos para sistemas
reais tem de ser felta com precaugfo. Quando oz detalhes da
microestrutura do material n%o sZo levados em conta os valores
de X_. podem ser inacurados. Entretanto, o ponto mais importante
¢ que X. realmente existe e pode ser visto como uma constante
caracterfstica de cada sistema estrutural particular (74)].

Para X £ X no limlar de percolag¥o, quando a queda da

c’
resistividade € abrupta, seu comportamento para muitos sistemas
experimentais reais [21,75-78] pode ser expressc como uma expo-
nencial decrescente

~-A.X + B
P(X2/py = 10 {(3.12)

onde B ¢ uma constante de normaliza¢3o e A uma constante que
representa a inclinag3o da queda abrupta da resistividade num
grédfico logar{tmico dos dados. Como A depende da microestrutura
particular do sistema [77], sua determinag¢¥c permite a compara-
C¥%o entre os virios sistemas reais na regi3o de limiar,

O ponto de jungfo dos dois domfnicos n3c pode ser toma-

do em X = X pois a equagdo (32.11) diverge para este valor,

o !

mag acima de X_. A partir da andlise dos resultados dentro do

domfnico de validade de (3.11} mostirados em [67,74]1, observa-se
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que esse ponto & tal que P(X>/py fica entre 102 & 10%, O
ponto de juncdo exato pode ser determinado, em conjunto com os
valores de A& e B, fitando a express3c tedrica (3.12) aos pontos
experimentalis e satisfazendo as condig¢gBes de continuidade de
P(X> @ da sua derivada primeira.

A aplicag¥o da teoria aos materials carbonocsos tratados
termicamente deve ser felta com dois comentarios adicionais. Em
primeirc lugar o caso limite de X = 1 , corresponderlia a uma
matriz carbonosa equivalente ao grafite policristalino, que in-
cluslve apresenta uma mesc e macroporosldade gque & da ordem da
dos materiais carbonosos tratados termicamente [79]1, o que cor-
robora a n3¥o Inclus¥o dos meso e macroporos na estrutura granu-
lar e por consequéncia no cdlculo de X. Em segundo lugar deve
ser observado que a dist8ncia interplanar dos microcristalites
€ um pouco maior que a do grafite. Esta pequena varia¢3o pode

ser levada em conta nas equag@es (3.11) e (3.12), tomando-se:

Py = F1r.Td¢p02)/9(002)grar. ] (3.13)

onde Fq» & uma constante cujo valor é da ordem da reststividade
do grafite policristalino.

Utilizando-se os valores de X em funcZo da TTT «<calcula-
dos na seg3o anterior (Figura 3.1, o comportamento da resisti-
vidade elétrica do endocarpo de babagu (Figura A.12) pode ser

agora analisado no contexto das equagB®es (3.11) e (3.12).



61

Os valores da fragdo de volume critica X_ e de Py» 5Ho
obtldos a partir de um ajuste por mf{nimos quadrados da expres-
ge¥o0 tedrica (3.11) com t=2.0 aos dados experimentals. Apenas as
amostras com TTT » 7000°C s¥o utilizadas, pois para as outras
tem-se P{X)/Py > 10%, ou seja, elas gst¥o fora do dominioc de
validade de (3.11). 0Os célculos numéricos foram feltos num mi-

crocomput ador de 64 kbytes (ltautec 1-7000), obtendo-se

X, = 0,32

e Pln= 4,2 » 10°% t.cm

Os par3metros A e B s%0 obtidos através de um ajuste por
mfnlmos quadrados, semelhante ao anterior, utilizando-se a
equag3o (3.12) e os valores de resistividade das amostras com
TTT < 7009C, Jjuntamente com as condi¢des de continulidade de
p(¥) e de sua derivada no ponto de junc3o dos dois dominios.

Os valores obtidos s3co:

A = 49
B = 20,1
com o ponto de jung3o em: P(X)/fq = 1035

Ds valores obtidos para X., Fy», A e para [(P(X)/Py1] no
ponto de jungdo esto em boa concordincla com os dados de teo-

ria de percolag3o que s3c fornecidos ou podem ser calcul ados da
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literatura para outros tipos de materiais [21,67;?4-77]. Alénm
do mals o valor de Xc; aqui calculado, corresponde a uma TTT
critica de 660°C, que situa-se dentro da faixa estimada por
Carmona e Delhaes em 1978 [20].

Finalmente, a resistividade elétrica tedrica, dada por
(3.11) e (3.12) em seus respectivos dom{nios torna-se conhecida
e é mostrada em fun¢¥o de X na Figura 3.2.‘09 pontos exper imen-
tals s¥%o também dispostos nesta figura. Pode-se observar que a
teoria fita bem o comportamento experimental, havendo apenas
uma malor discrepincia na regi¥%o em torno do encontro dos dois
domfnios.

Estes resultados configuram a validade de (3.6) e mos-
tram gque o comportamento da registividade elétrica em funcgio da
TTT nos materiais carbonosos pode ser descrito como uma trangl-
c%o de percolaglo, com o mecanismo de condug¥o eletrdnica se
processando na estrutura granular do material com o envolvimen-

to de microcristalltes e microporos.




( anverso)

Figura 3.2 - Resistividade elétrica experimental e tedrica do

endocarpo de babacu tratado termicamente em funglo

da frac¢¥o de volume X
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3.4 - Ressoniincia de spin eletrdnico (RSE) ¢ sua conex¥o com as

mudancag estruturails

Os experimentos de RSE s%0 particularmente sensfveis 2
resistividade elétrica dos materials estudados. A partir dos
valores de resistividade do endocarpo de babacu tratado termi-
camente {791, é fornecido na Tabela 3.2 o comprimento de pene-
tr;cﬁo da microonda (&) em funcioc da temperatura de tratamento
térmico (TTT). Para levar em conta este aspecto, os experimen-
tos foram desenvolvidos em amostras com partfculas de diSme-
tro < § e b >> 5,

Os resultados obtidos Indicaram que a RSE no endocarpo
de baba¢u pode ser separada em trés regi@es, em fungdo da TTT.
A primeira para as temperaturas inferiores a 650°C; a segunda
para as temperaturas entre 700 e 13009C:; e a terceira para as
temperaturas superiores a 1300°C.

Na Figura 3.3 s3o mostrados os espectros caracterfsticos
obtidos nas trés regi%es. Nas Flguras 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7, s%0
mostrados, respectivamente, os valores a temperatura ambiente:
da susceptibilidade magnética RSE de spins desemparelhados
(¥), da largura de linha pico a plico (W) e do fator g em fun-
¢¥%o da TTT, com cada gréfico cobrindc toeda a extens3c de TIT

das trés regides.



Tabela 3.2 - Comprimento de penetrag¥o da microonda (6)* no
endocarpo de babagu tratado termicamente para a

frequéncia de 9,16 GHz.

I TTT | Comprimento de penetracdo , & |

I (oC) | (m) ;
S m—m——- e e R |
I 300 | >100 |
| 400 | 35 |
| 500 | 3,s |
I 600 | 57 x 10-3 |
| 700 1 0.35 x 10-3 \
1 800 | 0.11 x 1073 \
| 900 | 77 % 1078 |
| 1000 | 60 x 10°% !
| 1200 1 47 x 107% i
| 1400 | 47 x 10-% |
| 1600 ! 46 x 10-6 )
| 2200 1 45 x 10-% \

P ————— R et Ee ke

+ 8 = (P/M Rof)4/2, onde P é a resistividade elétrica,

He a permeabilidade magnética e f a freguéncia,
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~

{anverso) .

]
i
|
i

Figura 3.3 - Espectros caracter(sticos de ressonincia de spin
eletdnico (RSE) do endocarpo de babacu tratado
termicamente

{no canto superior direito de cada espectro estd lndlcad; a

ordem de grandeza do fator multiplicativo da escala vertical)
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{anverso!

Figura 3.4 - Susceptibilidade magnética RSE de spins desempare-

lhados (X) em func¢Xo da temperatura de tratamento

térmico para o endocarpo de babacu

o nD=>0<74mm ; e m=>0<37 pm ( = diSmetro )
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{anvaerso)

Figura 3.5 - Largura de linha pico a pico (W) em fung¥o da

3
I
|

temperatura de tratamento térmico para o endocarpo

de babagu

o O =>0<74um ; e m=>6<37 un ( & = diametro )
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{ anverso)

Figura 3.6 - Fator g em fung¥o da temperatura de tratamento
térmico para o endocarpo de babagu

o B => % < 74 um ; s uw=>6¢ < 37 Hm {( & = didmetro )
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3.4.1 - Regi%o de TTT iInferiores a 650°0C

A RSE observada no endocarpo de babagu nessa faixa de
TTT (Figura 3.3) independe da granulometria das amostras. Ela e
similar 2a verificada em outros materiais carbonosos [22-24,
80-83] e corresponde 2 presenca de radicals livres orgénicos
estivels. Segundo Lewis e Singer tratam-se de radicais aromdti-
cog tipo m.

Os valores medidos para o fator g (Figura 3.6) sdc com-
pativels com os de radicals puros do tlpo mencionado acima. ]
decréscimo observado em g com a TTT, que passa de 2,0037 para
pouco acima do corregpondente ao eletron ilvre (g = 2,0023)
entre 200 e 6500C, & explicadco pela diminuic¥o da concentiragdo
de oxlgénio, que acompanha o tratamento térmico, pols a cons-
tante de acoplamento spin-érbita elevada desse hetero-atomo im-—
plica em valores malores para g.

Os wvalores da largura de linha e sua dependéncia com a
TTT (Ftgura 3.5) est¥o relaclionados com a Iinterag¢¥o dipolar
spin-prétons e com a interag¥o de troca spin-spin: a primeira
explica os valores observados para W até 350°C; e a segunda,
através de um processo de "exchange narrowing”, que se di pelo
aumento da concentrag¢3o de centros de spin, & responsavel pela
grande reducZo de W de 350 a 600%C, onde atinge valor abaixo
de 1 Gauss.

0 aumento da susceptibilidade em tré&s ordens de grandeza

entre 200 e 4009C (Figura 3.4) estd associado a elevagdo da
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concentragdo de radicais livres, pols j& é ben estabelecido
{221 que esses centros de spin seguem muito bem a lel de Curie-

Welss [(B4]:
ch =C / (T - &) (3.14)

onde T & a temperatura absoluta, © ¢é a temperatura de Curle-
Weiss, que no caso de materiais -carbonosos & bem pequena
(20,261, podendo ser tomada como zero (201, e C é a constante
de Curle que é dada por C = N.HBE.gz.J(J+1)/3k, onde N é o©
ndmero de centros de spins de momento angular J e momento mag-
nético g.J.Hg:, My é o magneton de Bohr e k a constante de
Boltzman. Como para os radicais livres J=1/2 pode-se determinar
a concentrac¥o de radicais (N}, que at inge valores enm torno de
4 x 1047 spin/g na TTT de 400°C. O aumento verificado na
concentragio, que corresponde a um intenso processo de formag3o
de radicats, ocorre justamente quando © material carboneoso 8O-
fre sua malor varlag¥o de massa, caracterizada por uma grande
safda de compostos volateis e compostos condensavelis 2 témpera—
tura ambiente. 0O mdximo observado entre 400 e 550%C Indica que
a formac3oc de novos radicals se reduz, anulando-se ou gando
jgual a recombinacXo. A diminulc3o obgervada a partir de 550°0C
indica que a recombinacio de radicails se sobrepde 2 formag3o.
Egtas regliBes s3o multo importantes, pols s¥%o af que o8 radi-
cais livres desempenham os papéls gque ensejam OS primeiros pas-

sogs do fendmeno da carbonizagZo, através de processos de poli-



merizagdo [23,24,65), diretamente relacionados com o aumento da
dimens%o L, dos planos graffticos e também a outras proprieda-
des f{sicas do material, como o médulc de elasticidade {secgdo

3.51.

3.4.2 - Regi%o de TTT entre 700 e 1300°C

As balxas intensidades dos espectros das amoztrags ma-
croscépicas .nesta fatxa de TTT (Flgufa 3.3), com a ndo obser-
vancia de wum sinal dysoniano, indica que a ressonfncia dos
portadores de cargas livres estd de certo modo bloqueada. Esse
fendmeno pode ser explicado de forma especlal para o endocarpo
de babagu tratado termicamente, como devido ac "efeito s&lfclo”
{851, polis o teor de cinzas do material nesta faixa de TTT si-
tua-~se entre 5 e 8%, sendo 80X dessa fase mineral S102, que #
a subst8ncia causadora do efelito. Segundo Singer e ﬁagoner,
acima de 300°C as estruturas do tipo grafite podem reagir com
© S5i0z, formando compostos superficials ou substitucionais com
© 51 que produzem efeltos nos experimentos de RSE, como o alar-
gamento das linhas. Conclui-se que ﬁo caso do endocarpo de ba-
bacu, o "efelto silfcio” ocorre a partir do processo de trata-
mento térmico, onde estas amostras garantidamente passam por
temperaturas acima de 300°C, tendo como participantes seu

5102 intrfnseco e os seus microcristalites. Por outro lado a
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breve elevag3o e melhoria de definig3o da linha em 1200°C, que

apresenta algumas caracterfsticas assimétricas no eixo vertical
como a das linhas dysonianas, mas multo alargada no eixo hori-
zontal, consubstancia a conclus¥o anterior, pois nessa TTT ié&m-
se alnda o "efelto silfcio” provocando um alargamento de linha,
mag 86 que enm menor proporgiio que nas TTT anteriores, por es-
tar-se na proximlidade de 1300°C, que é a temperatura onde 8@

processa uma transformag¢3o estrutural do material, envolvendo
seu Si0, intrfnseco, com reflexos importantes na RSE, que sers

discutida na secgdo 3.4.3.

Ho caso das amostras mofdas, os espectros tiveram um
comportamento n¥%o comum da regi¥o de transi¢3o, no sentido de
serem bem definidos (Figura 3.3). Em cada espectro observou-se
sempre a presenca de duas linhas de larguras diferentes separa-
veis, uma fina com largura aproximadamente constante em todo o
intervalo (Figura 3.5), e outra mais larga, cuja largura cresce
cerca de uma ordem de grandeza até 10009C, sofrendo um decrés-
cimo a partir daf.-

Para a elucidag%o da natureza dos centros de spin causa-
doreg destas duas linhas, além das informagBes fornecidas 2a
temperatura ambiente pela variag¥o dos valores de X, W e g com
a TTT (Figurag 3.4, 3.5 e 3.6), foram obtidos egpectros em fun-
¢%0 da temperatura, reduzindo-se a mesma até 113 X (-160°C>.
Na Figura 3.7 é mostrado a evoluc¥o dos espectros para umna
amostra mofda t{pica desta regi¥o (TTT=1000°C)’'em tr&s tempe-

raturas diferentes. Observa-se que a Intensidade da linha larga
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Figura 3.7 - Espectros da amostra de endocarpo de babagu com
TTT de 10009C (¢ < 37 #m) em tr8s tomperaturas
absolutas diferentes

(ags escalas verticais apresentam o mesmo fator multiplicativo)
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gofre pouca vartacﬁo, enquanto a estreita apresenta uma grande
elevagio com a redugdo da temperatura.

0 comportamento da susceptibllidade das duas linhas ¢
mostrado na Figura 3.8 em fung¢3o do inverso da tempefatura. Pa-
ra verificar-se a contribuic¢io dominante, s%o ingeridos nesta
figuras ajustes com a leil de Curie-Welss (equag3o (3.14)), que
d4 uma contribui¢¥o inversamente proporcional 2 temperatura; e
com o paramagnetismo de Paul!l, que & independente da temperatu-
ra na falxa de temperaturas exploradas [31]. Obgerva-se que a
linha estrelita tem um comportamento dominante de Curie-Weiss,
que é caracter{stico de centros de spin local izados, enquanto a
mais larga apresenta um comportamento bem préximo ao de Paull,
caracterf{stico de portadores de cargas livres.

Pode-se agora, com as informag¢Bes acima e através das
informag®es 2 temperatura ambiente em fun¢3o da TTT, concliulir
sobre a o;igem das duas linhas.

A linha estreita corresponde a centros de spins desempa-
relhados localizados assoclados a radicais livres remanescen-
"tes, cuja concentrag¥o se reduz gradativamente com o tratamento
térmico. HNote-se que a largura de linha aproximadamente cons-
tante (Figura 3.5) e o fator g também constante e poucc acima
de 9 (Figura 3.6), independentes portanto do aumento da condu-
tividade elétrica e do "efeito silfcio”, corroboram esta con-

clus3o.
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Figura 3.8 - Susceptibilidade magnética de spins da linha es-
trelta (Xjp) e da iinha larga (¥X;;) para a amos-—
tra de endocarpo de babagu com TTT de 1000°C
(¢ < 37 um) em func¢lo do inverso da temperatura

abgsoluta
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Jéa a linha mals larga corresponde a uma componente domi-
nante devido a portadores de cargas livres dos microcristalites
tipo grafite do material. A elevagdo de W dessa ltnha larga com
a TTT (Figura 3.5) & explicada pelo alargamento de linha provo-
cado pelo "efeito sllifcio”, que & proporclonal a TTT [25] e se
circunscreve aos microcristalites, onde justamente se situam os
portadores de cargas livres. O decréscimo observado em W da li-
nha larga em 1200°C, embora paradoxalmente ocorra numa TTT
mais elevada, pode ser explicado e inclusive confirma a hipote-
se felita anteriormente, indicando que ele tem a mesma causa que
a de melhoria de definic¢¥o da linha das amostras macroscépicas
em 12009C, ou seja: redu¢¥o de atuac3o do "efelto silliclo” pe-
la sua vizinhanga com 1300°C, como seréd analisado na proéxima

secdo.

3.4.3 - Regi%o de TTT superiores a 1300°C

0 reaparecimento pleno da RSE das amostras macroscopicas
nas TTT superiores a 1300=2C (Figura 4.3) est4d em parte relactio-
nado com o "efelto silfclo”, s6 que de forma inversa a ante-
rior. Em torno de 13009C o endocarpo de babagu sofre uma mu-
danca estrutural, caracterizada pela transformag3o do seu 510
Intrfnseco em carbeto de silfcio cristalino fase B (£-51C)

(B8], sendo que isto ocorre de forma que n3¥o acontece difusdo de
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nenhuma quantidade aprecidvel de St para as posi¢Bes anterto-
res, em virtude do resfriamento répido da amostra apés o trata-
mento térmico [83], portanto a resson8nclia dos portadores de
cargas livres dos microcristalites graffticos pode ser plena-
mente observada. A forma dysonlana das linhas consubstancia es—
se fato, Indicando que a ressonfncia observada tem uma partici-
pacdc fundamental dos portadores de cargas livres, como & re-
querido pela teoria de Dyson [86,87]. Essa teoria também expli-
ca a diferencga oentre a forma de linha das amostras macroscopl-
cas (dysonianas} e das amostras mofdas (lorentzlanas). O pri-
meiro caso ocorre devido a ¢ »>> 6§ e o segundo devido a ¢ < &,

Pode-se portanto concluir que esga linha é uma continua-
¢30 da linha larga obtlda em toda regl3o de translic¢o, como po-
de ser observado pela andlise das Figuras 3.3 - 3.6 em conjunto
com as IinformagBes anterlores referentes ao aparecimento e a
posterior extingdo do "efeito silfcto” com o tratamentoc térmi-
co.

Deve-se flnalmente acrescentar, que em viarios trabalhos
{26-31,881 s%o apresentadas indicagSes de que o comportamento
da RSE dos portadores de cargas livres de materials carbonosaos,
estejam associados &s suas Interac¢¥es com defeitos de rede dos
microcristalites, impurezas e também a mudangas estruturais que
acontecem no materlial. Com relag3c aoc endocarpo de babag¢u o fa-
to concreto a se apresentar neste trabalho é o papel de desta-

que desempenhado pelo "efelto silfclo”.
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3.% - Nodelo granular com a infludncia das ligaglea-cruzadas
para a determinag¥o do mddulo de elasticidade em funglo

da temperatura de tratamento térmico

Como foi explicitado anteriormente a matriz carbonosa
que pretende-se aqui determinar o médulo, é composta por duas
partes: pela estrﬁtura granul ar (mtcrocristalites, ligagBes-
cruzadas e microporos), com médulo Eég e frac3io de volume veg‘
e pelos meso e macroporog, que formam uma fase porosa aberta
com médulo nule e frag¥o de volume vpa {onde vpa= 1 - veg)'

. Os primeiros limites para o médulo de elasticidade de um
material heterogéneo, composto por duas fases (ou mais) unifor-
mes e lsotréplicas, foram estabelecidos por Paul (8391, que obte-
ve uma express¥o (equa¢3o (21) de [83]), que correlactona muito

bem seus valores experimentais de mddulo. Utilizando-se esta

express¥o para a matriz carbonosa, obtem-se:

E=A.E (3.15?

onde A & um fator multiplicativo quo flca dado por:

1 - (1-v_ 2"
A = ©9 (3.16)

1 - (I—Veg)‘a.El - (I—Veg)‘ﬂl
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No caso de se ter alta concentracgio relativa de Veg a equagdo

(3.16) pode ser escrita como:

A = veg - (1—Veg}“4.[1 - (1—Veg}*4] (3.17)
(para Veg/vpa >0
Outro caso que vale a pena ser analisado é o do limite

superlior do médulo (equag¥o (1) de [831), onde obtem-se sim-
plesmente: A = veg , ou seja, o fator A se resume a apenas O
primeiro termo de (3.17). O fator A também se resume a V__ caso

9

seja empregada a regra das misturas para fases conjugadas em
paralelo [90), o que em nosso casoc seria teoricamente exato se
os meso € macroporos fossem paralelos 3 direg3o de aplicagdo da
carga. De qualquer forma og valores experimentals de mddulo de
materiais heterogéneos [89,91] diferem no maximc em 15% em re-
laciic & solug3o de limite superior do médulo, portanto pode-se
af irmar, embora n%¥o seja direto ac observar-se a primeira vista
na equacdo (3.16), que o fator A é aproximadamente proporcional
a veg'

H&4 rmulito tempo vem sendo mencionado o papel Iimportante
desempenhado pelas ligag¢Bes—cruzadas nas propriedades meci3nicas
de materials carbonosos [ 1, 7,11,35], sendo que recentemente
venr sendo enfatlizado o tratamento de carv8es como uma rede po-

limértca macromolecular tridimensional, com alto carater de 1i4-

gac¢®es-cruzadas [4,9,10,57,92-95].
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Para se estudar a elasticidade de um sistema randbmico,
como num certo sentido pode ser encarada a rede polimérica, em-
pregando—ge um nodelo randémico geral [96] tem-se que descrever
o sistema por particulas massivas pontuals no espago com loca-
lizac%o randdmlica, conectadas aleatoriamente por molas com
constantes de mola aleatdrias. Entretanto este modelo geral com
tantos parametros é intratavel [961. Consequentemente s3o ana-
lisados na literatura modelos efetivos, onde s3oc feitas certas
congideragfies, como poOr exemplo o modelo pseudo-aleatdério [961,
onde s3o consideradas molas apenas entre os primeiros vizinhos
e com lgual constante de mola. S¥o também considerados certos
casos particulares de rede, como a rede cubica de face centrada
{9571, tratada teoricamente como uma transicio de percolac®o na
rede eléstica.

No modelo proposto aqui as l1iga¢Ses-cruzadas ter%o a im-
porténcia enfatizada nas referéncias (1,4,11,7,9-12,35,57,
g2-85], mas sera também levado em conta a presenga dos micro-
cristalltes na esﬁrutura granular. Portanto as particulas mas-
sivas, ao Iinvés de serem pontuatsj ter3o dimens¥o. Utilizando-
se um modelo com rede ciblca simples , & mostrada na Flgura 3.9
a estrutura granular efetiva. No modelo as "partfculas” de di-
mens3c efetlva L correspondem aos microcristalites, sendo L da-

do por:

L = [(n/4) L, 2 L 147 (3.18)
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Figura 3.9 - Desenho esquemdtico da estrutura granular efetliva

para a determinac¥o do mddulo de elasticidade

(a) Corte bldimenslonal

(b)) Cela unitéria com esforgo na direcio vert.ical
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onde L, ¢ a di@metro médio dos planos tipo grafite e L. a es-
pessura do conjunto de planos que formam o microcristalite; as
mwolae entre og microcristalites, consideradas apenas entre os
primeiros vizinhos de comprimento S, correspondem as ligagties-
cruzadag; finalmente os espagos vazios entre ”partfculas” (mi-
crocristalites) e molas (liga¢Bes-cruzadas) correspondem aos

microporos.

Se a estrutura granular for submetida a um esforgo na
direc3o vertical, uma cela unitaria pode ser representada como
mostra a Figura 3.9 b). Para pequenas deforma¢Bes dentro do re-
gime eldstico do material, a lel de Hooke, expressa em termos

de forga (F), pode ser escrita como:

F=K (- a) (3.192)
ou ainda: F/sa2 = (K/a).l{a - a')/al (3.19H)
onde (a - a') & a variac¥o de comprimento da cela unitaria, e K

a constante elédstica equivalente da associag¥o em série das
duas semi-molas de comprimento 5/2 com o microcristallte.

A expressdo (3.19b) corresponde & le! de Hooke expressa
em termos de tensio e deformac¥o. Portanto o médulo de elasti-

cidade da estrutura granular & dado por:

Eeg = K/a (3.20)
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Como poderia ser esperado, a eguagdo (3.20) corresponde exata-
mente ao coefliciente de rigidez (”"stiffness”) ¢y, de uma rede
ciblca, que d4 o médulo de elasticidade na direc¢3o de um dos
eixos principais f(confira, por exemplo, a equacdo (4.34) de
[ssl.

Para determinar-se X ser%o feitas algumas considerac8es
sobre os microcristalites. Sabe-se que ¢ mdédulo de elasticidade
do grafite monocristalino [7,39,1001, que tem alta anisotropla,
& cerca de uma a tré&s ordens de grandeza mals elevado que o dos
materiais carbonosos sélidos tratados termicamente [32-34], iIn-
cluindo-se até o graflite policristalino [99,100). Embora estes
valores numéricos refiram-se a monocristals com alto grau de
perfeicdo, observa-se que monocristals pequenos pouco perfeltos
apresentam altos valores de mdédulo f7,353]. Portanto, comoc apro-
ximac30, os microcristalites ser3c considerados corpos rifgldos
na estrutura granular, e assim o valor de K reduz-se aoc da as-
soclac¥o em série das duas semi-molas, que equivale ac de uma
mola com comprimento S.

J3 que as molas representam ligacBes-cruzadas entre mi-
crocristalites vizinhos, pode—-se escrever (lembrando-se da ex-
pressio que fornece o resultado da associac¥o em paralelo de

molas):

K = Nj_ & (3.21)
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onde N, _é o nimero médio de ligagBes-cruzadas entre microcris-
talites vizinhos e & @ constante média egquivalente de uma dnica
11gag3o.

Desde que o aumento dos planos do tipo grafite (aumento
de L;)} com a TTT, pode ocorrer com a absorcio de atomos de car-
buno ou mesmo nicleos aromaticos das 1lgag¢Bes-cruzadas, este
aumenito se processa s expensas das extenstes dessas 1igacles,
podza-sge portanto propor que as molas possuam constante & func¥o

apenas do comprimento S. Pode-se entdo escrever:

kK = B/S (3.22)

onde B ¢ uma constante com dimens¥o de forga.

Para determinar-se a variac¥o do numero médio N;_ de
1 1gacBes—cruzadas entre microcristalites vizinhos é convenlente
anal isar-se primeiro 2 variac%o do numero de microcristalites.

Conglderando—se due; i} como fol mostrado na secdo 3.2,
embora. a dimens¥o L, dos planos grafiticos aumente, © nuimero
R, . de microcristalites por unidade de volume, que é dado pela
express¥o (3.3), permanece constante numa extensa faixa de TTT
(apenas a partir de 1000°C e principalmente em temperaturas
mais elevadas este nimero comeca 2 decrescer); ii)-a perda de
massa com © tratamento térmico, principalmente para as tempera-
turas superiores a 500¢C, & pequena [37,1013; 111> as liga-
cBes-cruzadas apresentam grande establlidade [11]1 (elas saem de

uyma face de um microcristalite e atingem outra face de outro
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microcristalite), pode-se ent¥o assumir que © numero de liga-

c8es permanece constante enquanto o nimero de microcristalites
também © for. Portanto Hic 86 comeca a varlar guando Hmc também
o filzer.

Para determinar-se uma relag¢%o geral entre N, _ e N _ se-
rd tniclialmente examinado o caso em que o mlcrocristalites se

coalescem aos pares, ou seja, que N asse de um valor inicial

mc P

/2) (no caso do endocarpo de

N para um final: N _ = (N

mc mc

babacu lsto acontece em tornc da TTT de 21000C), Com o decrés-

cimo de N tende a aumentar, pols ao se Jjuntar dois mi-

mc'’ Nlc
crocristalites o nimero de faces, em rela¢¥o as faces Iniciais
aumenta de 6 para 10 (n%o s3%o 12 pois se perdem 2 faces na coa-
lescéncia). Sendo assim N, _ passa de um valor constante inicial
Ny i para um valor final: N,_ = Ny - (10763 = N]C;.(5/3).

D raclocfnio anterior pode ser generallzado para o <Caso

onde N;_ & dado por:

Nic = Njciv (573N (3.23)
sondo n definido pela relagdo: N_ /N . = (1/2)h, o gque mos-
tra que n corresponde ao numerc de vezes que © ndimero Inicial

de microcristalites (Np_ .} se reduz a metade, como numa P.G.
decrescente de raz¥o 1/2 . Explicitando-se este nimero obtem-
8e:

n = logs (N 14 P (3.24)

mc® c
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Utillzandd-se a equagd¥o (3.3), pode—se escrever:

n = logs { E(L. 7/ d¢go2y) +11 7 [(L¢ / d(poz)?+ +11 )} (3.23)

. -
a

onde (L_ / d¢oo2) ’+ corresponde aos valores dos parametroa_nu-
ma fagse inicial do tratamento térmico. No caso do endocarpo de
babacgu esta fase 1ntcial‘pode ger tomada na falxa de TTT entre
400 e 1000°C, quando a razd¥o L_/d(gg2) fica praticamente cons-
tante com valor igual a 2.0

Subst ituindo-se (3.20), (3.21), (3.22) e (3.23) em

{3.15) o médulo de elasticlidade flca:
E=AB ch; {(5/3¥yn / (a S (3.26?

Nesta equagfo, a e S podem ser colocados em fungZo da dimens%o
L dos microcristalites e da fragdo de volume X dos ‘microcris~-
talites na estrutura granular, peis na estrutura granular

efetiva S é igual a (a - L) e X equivale a (L?*/a®). Portanto:
E = C.(5/3)n_(1/L2). X228 /7 (1 ~ X¢3)] (3.27)

onde nessa express¥o falta substituir o valor de X, que pode
zer determinado como na sec¢%o 3.2. Os valores de L e de n s8d0
respectivamente dados pelas expressSes (3.18) e (3.25). O fator

multiplicativo C.é definido por:



a8
c = A.B.ch; (3.28)

Analisando-se os valores experimentais de meso e macro-
porosidade de alguns materials carbonosos {59-63], o que cor-

responde a analtisar a frag3o de volume V observa-se que em-

pa’
bora as densldades dos matertals varlem bastante com a TTT, a
fraggo de volume 1—Vpa (=veg)- & elevada e variza no maximo em
10%, ou seja, muito menor que as varla¢d®es sofridas pelo mddulo
com o tratamento térmico, gue chega a triplitcar de valor. Por-

tanto o fator A, gque ¢ aproximadamente proporcional a V pode

eg’
ser considerado em primeira aproximagdo Independente da TTT,.

Consequentemente, pelo discutido acima sobre A e como B
e K|+ s¥o considerados constantes no desenvelvimento, o fator
multiplicative C pode também ser considerado em primeira apro-
xlma¢do como constante.

0 fator C, que tem dimens¥o de tensdc x (comprimentol?,
pode ser interpretado como uma constante caracﬁerfstica da
estrutura granular de cada material que representa seu respec-—
tivo grau de rigidez. Embora seja diffcil determinar o valor
absoluto de C de forma independente, ja estd garantido, com a
expressdo (3.27), o conhecimento sobre a variac¢ifio relativa do
médulo com a TTT. Caso seja possfvel a determinag3o de alguns,
ou pelo menos um valor experimental do médulo, pode-se estimar
¢ valor de C e assim determinar-se a variag3o tedrica do mddulo

com a TTT, podendo-se entdo comparar o comportamento experimen-

tal com a previsdc tedrica.
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Para o uso da expressd3o (3.27), os valores dos parame-
tros necesirios estio dados ou calculados nag seglBes A.1 o 3,2,
Ha Figura 3.10 é mostrada a variag3o do mddulo tedrico e as
contribulgles individuais de-  seous termos multiplicativos
f,=(5/3)", f,= 1/L2 @ f3= X2%/(1-X4%) em func¥o da
TTT. Para se obter os valores absolutos do médulo resta apenas
o valor do fator C {(equag¢do (4.28)), gque nHo pode ser obtido de
torma Independente, mas sim com alguns ou pelo menos um valor
de médulo experimental. Utilizando-se os valores de méduloc das

amostras com TTT superiores a 700¢C (se¢¥o A.2), obtem-se:
C=1(9,7 £+ 0,7) x 1049 Pa &2

Com o valor médio de C, pode—-se agora colocar num grafi-
co a curva tedrica absocluta do médulo em funglo da TTT. Esta
curva é mostrada na Figura 3.11, linha chelia, juntamente com oz
valores experimentals. (Observa-gse que a curva tedrica consegue
reproduzir de forma razoivel o comportamento experimental, e em
partlcﬁlar o mdximo de E que ocorre em torno da TTT de 10000C.
A existéncia deste méximo, que também ocorre em outros mate-
riais carbonosos sélidos, pode ser entendida pela figura 3.10
em raz%o da rdpida elevagSo da contribuig3do do £ermo fg até
300-1000%C que se estabiliza a partir de 11009C, e do decrés-
cimo da contribuig®o do termo f3, que embora apresente uma
taxa de decréscimo menor que a de acréscimo iniclal de f3,

mantém seu decrdéscimo mesmo acima de 1000-1100°C., Como o termo




Figura 3.1
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O - Variac®o relativa do médulo de elasticidade ted-
rico com as contibul¢Bes individuals dos termos
multiplicativos em func3o da temperatura de tra-

tamento térmico para o endocarpo de babagu
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(anverso)

Figura 3.11 - Mdédulo de elasticidade experimental e tedrico do
endocarpo de babagu em fun¢¥o da temperatura de

tratamento térmico
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fy permanece Inicialmente aproximadamente constante (até

11009C sua variagdo € de pouco mais que 5%), pode-se concluir

que o maximo se d& quando as inclinagBes das contribulBes de
fo @ f3 se 1gualam em valor absoluto.

A regi%o de TTT entre 400 e 650°C é a que apresenta
majlores diferengas entre os valores tedricos e experimentais do
médulo. Além da possiblilidade da n3c verificag3o absoluta de
alguma das assun¢Bes feltas, uma hipdtese que pode explicar tal
comportamento é que nessa faixa de TTT tem-se na matriz carbo-
nosa uma Iimportante presenga de radicals livres org8nicos
[22-24,80-831, que estdc intimamente ligados as mudangas estru-
turais que ocorrem no materlal pelo processo de carbonizagdo
[23,24,65]. Na se¢do 3.4.1 fol mostrado que com o© tratamento
térmico a concentrag@do de radicals atinge um mé&ximo em torno de
400°C, sofrendc apenas a partir de 550-6009C um decréscimo,
ou seja, primeiramente tem-se uma grande formag3o de radicals,
depois na regldo de-méxlmo a formag3o de novos radicals se re-
duz, anulando-se ou sendec igual a recombinag3o e finalmente a
recombinacgdc se sobrep®e, com o nimero de radicals tornando-se
Insignificante acima de 6&50¢C. Portanto a formag3oc destes ra-
dicals, gque se locallzam na mesofase do material onde se situam
ags ligagles cruzadas, pode resultar num "enfragquecimento” de
parte das liga¢Bes, sendo que parte delas 86 estariam plenamen-
te consolidadas a partir do processc de recombinag¥o dos radt-

cais.
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Uma avaliag¢®o quantltativa absoluta referente a2 essa hi-
pétese & diffcil de ser conseguida, entretanto pode-se fazer
uma estimativa, vdlida em termos comparativos, que corresgponde

a substituir N,.: da expressioc (3.27) por:

Nicv' = Njco (1 -D D) (3.29)

onde 1| representa a concentragdo de radicais livres, que pode
ser determ!nada por resson8ncla de spin eletrdnivo (RS5E}), e D
uma constante de normalizacg¥o, que & diffcil de ser determinada
independentemente, mas que pode ser estimada a partir de um va-
lar de médulo de referé&ncia dessa faixa de TTT, podendo-se en-
t¥%o para as outras amostras fazer-se uma compararacdo entre o=
outros valores experimentais e tedricos

Para o endocarpo de babagu os valores experimentals de 1
est¥o dados na sego 3.4. Escolhendo-se come referéncia a amos-

tra com TTT de 35000C, obtem-se:

D= 6.5 x 107214 g/spin

Com o valor de D, a incorporac3o da modificagdo (3.29)
na express¥o tedrica (3.27) pode ser quantificada, sendo mos-
trada na figura 3.11 pela linha tracejada. Observa-se que com
isto consegue-se fitar muito bem os valores experimentals das
outras TTT dessa falxa, além obviamente da amogstra de 3500°0C,

tomada como referéncia.



IV — CONCLUSGCGES

O modelo granular e a express¥o desenvolvida para a fra-
c%o de volume X da fase condutora da estrutura granular, que
foi aplicado ao endocarpo de babagu, podem ser, em principio,
aplicados a outros materiais carbonogog n¥o-graffticos tratados
térmicamente, onde se incluem uma série de carvBes minerais e
vegetals. A express¥o aqul obtida para X tem um amplo domfnio
de vaildade em termos de intervalo de temperaturas de tratamen-
to térmico (TTT), sendo que os par@metros estruturais necegsi-
rios podem ser obtidos com conflabilidade com as técnicas nd¥o

destrutivas de difrag3o de raios-X e espalhamento de raios-X a

baixo angulo.

Ds resultados obtidogs com o modelo granular, através da
expressio de X, juntamente com a teoria de percolacdo, conse-
guem explicar o comportamento geral da resistividade eidtrica
dos materiais carbonosos em func¥o da TTT, onde a mesma reduz-
‘se varias ordens de grandeza'num curto intervalo de TTT, mos-
trando que este comportamento pode ser descrito como uma tran-
si¢lo de percolag¥o e que © mecanismo de conducdo eletrbnica se
processa na estrutura granular com o envolvimento de microcris-
talitee e microporos. Pér outro lado a fracf%o de volume crfti-

ca, onde comecam a S8 estabelecer trajetérias contfnuas de con-
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dugdo, fol aqui calculada para o endocarpo de babacu, sendo o
valor numérico obtlido de 0,32 correspondente a uma TTT crftica
de 660°9C, que situa-se dentro da faixa prevista por Carmona e
Delhaes em 1978 (201].

¥ importante ressaltar, que o platd observado de forma
geral no comportamento da resistividade acima de 1100°C, a
despeito do aumento das dimensBes dos microcristalites, & aqul
explicado de forma natural, tendo-se em conta a dependéncia de
P com X e o valoreg obtidos para X nessa regi%o (Figura 3.1)}.

Os resultados obtidos com o estudo da resson@ncia de
spin eletrbnico (RSE) no endocarpo de babagu tratado termica-
mente até 22009C foram de particular import@ncia na elucidaclo
da natureza dos centros de spin da regido de transig¢io (faixa
de TTT entre 700 & 1300°C), mostrando uma conexlo clara dessa
regido com as duas adjacentes. Foram al observados centros de
spin localizados assoclados a radicais livres org2nicos rema-
nescentes da regido de baixas TTT e portadores de cargas livres
associados aos microcrigtalites tipo grafite, que se acham ma-
Joritdriamente presentes na regi®o de altas TTT. As -interpreta-
cseé- a respeito da natureza dos centros de spin na regi%o de
transi¢d3o confirmam varias conclusBes do trabalho de Mrozowskl
utilizando RSE [26]), e de Sarachik et al. utilizando técnicas
estdticas [27], mostrando que o cepticlismo dog vdltimos autores
a respelito de estudos de RSE nessa regi%o ndo & justiflcado.

Embora a condutividade elétrica torne-se aprecisvel a

partir de 700°C, com a transic¢lo de percolaclo n¥o metal - me-
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tal, e seja pratlicamente constante acima de 1100¢C, a contri-

bui¢do da RSE dos portadores de cargas livres para as amostras
macroscdpicas de endocarpo de babagu ndo é de infclo plenamente
observada devido ao "efeito silfclo”, gque tem sua origem no
510; intrinseco do mater!al e gue proveca alargamento de 1inha

nos espectros de RSE desses portadores. 56 acima de 1300°0C,

quando o© material apresenta uma transi¢¥do estrutural com a
transformag3oc do S10: em BR-SI1C, pode-se observar plenamente a

ressonincia destes portadores nas amostras macroscdpicas, ob-
tendo-se entdo uma |inha dysoniana.

A expressdo desenvolvida para calcular o mdéduloc de elas-
ticidade de materials carbonoscs n3c graffticos em fun¢g3o da
TTT fol baseada num modelo microscépico enveolvendo a estrutura
granular com a participa¢3o fundamental das 1igagBes-cruzadas.
Embeora viarias simpliificag@es tenham sido feitas, a expressdo
tedrica, quando aplicada ao endocarpo de babagu tratade termi-
camente de 400 a 2200°C, conseguiu descrever satisfatoriamente
o comportamento do médulo, em especial o méximo que aparece em
tornoc da TTT de 1000¢C, que também acontece em outros mate-—
rtais. Apenas na regi%o abalxo de 650¢C, ocorreram malores di-
ferencas explicadas como resultado da intensa formagdo de radl-
cals llvres orgfnicos, que implica, segunde a hipdtese desen-

volvida, num "enfraguecimento” de parte das ligag¥es.
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A.1 - Parimetros estruturais do endocarpo de bibtcu tratadeo

termicamente até 2200°C

A.1.1 - Difrac¥o de raios-X (caracterizac¥o dos microcristalil-

tem)

Na Figura A.1 s3o mostrados os espectros de difragSo de
ralos-X das amostras nas diversas temperaturas de tratamento
térmico (TTT). Em todos os espectros observa-se a presenga das
linhas caracteristicas da estrutura turbostrética dos micro-
cristalites tipo grafite, ou seja, linhas tridimensionals (001)
com | par e bidimensionatis (hk). A evolug3o dos microcristali-
tez em direc%o 2 um melhor ordenamento pode ser notada pelo es-
treitamento das linhas, aumento da intensidade e ﬁma gradual
mudanga das posicﬁes angul ares de maximo para as posicles cor-
respondentes as linhas do grafite. O crescimento dos microcris-
talites & mostrado na Figura A.2, através das variacies das
dtmengﬁes Ly e L., determinadas belas e#prassﬁes (1.1) e (1.2),
com a TTT. O espagamento interplanar médio d¢go2) - determinado
por (1.3), & mostrado na Figura A.3 em fung¥o da TTT, onde ob-
serva-ge uma clara tendéncia deste parlmetro, & medida que §
TTT seja mails elevada, em direc¥o ao do grafite.

Outra informac%o importante que pode ser obtida com os
espectros de difracg¥o de raios-X do endocarpe de babagu & que

entre 1200 e 1400°C aparecem tré&s novas linhas. 0O surgimento
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dessas linhas é atribuido inequivocamente a uma transformagdo
estrutural que acontece neste intervalo em que o didéxido de si-
1fcio (Si0z) da fase mineral do material (confira seg¢o A.2.2)

& transformado em carbeto de stlfclo fase beta (B-5iC). Esta

mudanca estrutural tem reflexos importantes em algumas proprie-
dades ffslcas.do endocarpo de babagu, como ressonincia de spin
eletrbnico (analisada na seg¢do 3.4) e densidade verdadeira (a

ger analisada na se¢¥%o0 A.2.5).
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Figura A.1 - Espectros caracter{sticos de difrac¥%o de ralos-X

do endocarpo de babacu nas vérias temperaturas de

tratamento térmico
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Figura A.2 - Dimens&es L, e L_ do endocarpo de babacgu em funcﬁd

da temperatura de tratamento térmico
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Figura A.3 ~ Disténcia interplanar d gnpy do endocarpo de baba-

¢u em func¥o da temperatura de tratamento térmico
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A.1.2 - Espalhamento de ralos-X a baixo 8ngulo (caracterizacl¥o

da estrutura porosa)

Os graficos de Guinier das amostras nas diversas tempe-
raturas de carbonizag3o s3o mostrados na Figura A.4. Observa-se
que sg InclinagBes das regiles lineares e a intensidade 1¢(0),
egtrapolada para h=0, v#o aumentando com a temperatura de tra-

tamento. O raio de giro médio R, dos poros (que aqui podem ser

g
considerados microporos), calculado pelas inclinacgBes das re-
gi%es lineares, é mostrado na Figura A.5 em fung¢¥o da TTT. Ob-
serva-se um aumento gradativo da dimens%o dos poros com © tra-
tamento térmico. Isto nBo implica, a princfpio, numa elevagd3o
do volume total da fase porosa, poig o volume médio dos poros e
o numero de poros por unidade de volume apresentam dependéncias
inversas em relagfo a R

9
que obtem-se uma dependéncia para o volume total proporcional a

{(expressfes (1.5) e (1.6)), de forma

-3
1¢(0) Rg .
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Figura A.4 - Graficos de Guinier do endocarpo de babacu nag v4-
rias temperaturas de tratamento térmico
(h = 4w.sen®/x , sendo 26 o angulo de espalha-

mento e X o comprimento de onda da radiacio)
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Figura A.5 - Ralo de giro nédio, Rg, do endocarpo de babacu en

func¥o da temperatura de tratamento térmico
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A.2 - Parinmetros ffsicos @ quimnicos do endocarpo de babagu

tratado termicamente até 2200°C

A.2.1 - Rendimentoc em massa

A frag%o em massa que resulta do tratamento térmico, em
relac¥c 3 amostra natural seca, é denominada de rendimento em
massa {(ou em peso), também chamada de rendimento da carboniza-
cd¥o.

Na Figura A.6 é mostrado o rendimento em massa do endo-
carpo de babagu em fun¢¥o da temperatura de tratamento térmico
(TTT). A dependéncia observada é similar & verificada em outros
materials carbonosos de biomassa [37,43,46,102,103], sendo con-
sequéncia direta das rea¢Bes de carbonizag¥o que acompanham o
tratamento, que v3o degradando seletivamente a celulose, hemi-
celulose & lignina (confira a se¢¥o 2.1.3). Deve-se entretanto
. destacar, que os valores numéricos obtidos com o endocarpo de

babacu em cada TTT s%o superiores aos de outros materials, o

que é explicado pelo seu alto teor de lignina [44,45].
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Figura A.6 - Rendimento em massa do endocarpo de babagu em fun-

¢%o da temperatura de tratamento térmico
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A.2.2 - Anidlise imediatas e andlise elementar

Na Figura A.7 e A.8 s%0 fornecidas, respectivamente, as
curvag referentes 2 andlise imediata e anadlise elementar em
base seca do endocarpo de babagu em fung¥o da TTT.

Hote-se que o processo de tratamento térmico do material
carbonoso implica num decréscimo do teor de oxigénio e hidrogé-
nio, e um aumento paulatino do ;eor de carbono, daf resulta o
termo “carbonizacgdo”, que é também utlltiado para definir o
tratamento.

Deve-se destacar, que com relacgdo as cinzas, o endocarpo
de babagu apresenta uma grande diferenga em relag@es a “outros
materialis, no sentido de apresentar um elevado teor de didxido
de silfcio (Si0;), que corresponde a aproximadamente BOX dessa

fase mineral [39,51,52].

A.2.3 - Variag@%o das dimensSes geométricas -

As varlacBes macroscépicas observadas nas dimens8es geo-
métricas e no volume de amostras cilfndricas de endocarpo de
babagu com fibras paralelas ao elxo s¥o mostradas na Flgura A.S
em funcgdo da TTT. Estas variagBes, juntamente com © rendimento

em massa, ¢ que definem a densidade aparente do material.
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. Figura A.7 - Andlise imediata do _endocarpo de babagu em fungdo

da temperatura de tratamento térmico
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Figura A.8 - Andlise elementar do endocarpo de babagu em func¥o

da temperatura de tratamento térmico
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Figura A.9 - VariagZo das dimensBes geométricas do endocarpo de
babagu em func¢%o da temperatura de tratamento tér- .

mico
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A.2.4 - Densidade aparente

A densidade aparente do endocarpo de babagu, obtida di-
retamente da relac3o da massa pelo volume de amostras cilfndri-
cas, € mostrada na Figura A.10 em func3o da TTT. O comportamen-
to qualitativo é similar aoc de outras biomassas tratadas termi-
camente, entretanto os valores numéricos s3do superiores, sendo
cerca do triplo do eucalipto [43,102] e o quadruplo do pinus

[103): o que & de relevante importfincia em varias aplicacBes.

A.2.5 - Densidade verdade!ira

0 fluido de deslocamento utilizado para a determinacgio
da densidade verdadeira foi 4gua, empregando-se o mdétodo de
picnometria. Em geral os valores medidos com esse fluide con-
cordam com os medidos com hélio [63], que sendo a molécula me-
nor,” € a que em princfpio possu! malores chances de penetiragio
na estrutura porosa.

Na Figura A.11 é mostrada a densidade "verdadeira” do
endocarpo de babagu em func3o da TTT. Até 1000°C o comporta-
mento € similar ao de outroe materiais carbonosos [17,43]. En-
tretanto, a partir dessa TTT observa-se um comportamento anéma-
lo, com um decréscimo n%o esperado, pois os microcristalites,

que s3o os componentes princlpals para a definic3o do valor da

densidade verdadeira, aumentam de densidade, j4& que a a distén-
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Figura A.10 - Densidade aparente do endocarpo de babagu em fun-

clo da temperatura de tratamento térmico
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Figura A.11 - Densldade "verdadeira” do endocarpo de babagu en

fun¢¥o da temperatura de tratamento térmico
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cia interplanar d qgpno) B reduz.

A causa do comportamento anbmalo da densidade "verdadeil-
ra” acima de 1000°C pode ser explicado a partir da mudanca es-
trutural com a formag¥%o do RB-5iC cristalino (gecdo A.1.12), que
obsta a passagem do fluido sonda pela estrutura microporosa do
material, ou seja, a deneidade que‘esté sendo medida, princi-
palmente acima de 1400°C, na verdade corresponde a um valor
préximo da densidade da estrutura granular (como foil definlda
na se¢d¥oc 3.1). Deve-se observar que as aspas da palavra "verda-

deira” s¥o colocadas por esse motlvo.

A.2.6 = Resistividade elétrica

A resistividade elétrica & temperatura amblente do endo-
‘carpo  de babagu & mostrada na Figura A.12 em fung3o da TTT. O
comportamento da resistividade, onde observa-se uma queda expo-
nenclal de doze ordens de grandeza entre 350 e 12009C, & dis-

cutido e interpretado na seg3o 3.3.
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Figura A.12 - Resistividade elétrica do endocarpo de babagu em

func8o da temperatura de tratamento térmico
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A.2.7 - Nédulo de elasticidade e tenslo de ruptura

Nas Figuras A.13 e A.14 s%o mostrados, respectivamente,
o médulo de elasticidade e a tens¥o de ruptura do endocarpo de
babacu em fun¢gZo da TTT. O comportamento do médulo de elasticl-
dade & discutido e interpretado na se¢¥o 3.5. Com relac¥o &
tens3o de ruptura, é necessirio observar-se que para efeitos
comparativos com outros materials, deve-se levar em considera-

c%o as dimensdes dos corpos de prova [104].

A.2.8 - AKrea superficial interna

As dreas superficiale internas do endocarpo de Dbabacgu,
determinadas pelo método BET através da adsor¢3o e dessor¢do de
" COz a 195 K @ de Ny a 77 K, estdo mostradas na Figura A.15 em
func¥o da TTT. Os valores de drea sdo elevados, principalmente
em torno de 6009C, sendo que as medidas com CO, 8%o sempre
superiores ag medidas com N,. As causas desta diferencga glo

discutidas em [(B631.




funcio da temperatura de tratamento térmico
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Figura A.13 -~ Mdédulo de elasticidade do endocarpo de babacu en
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Figura A.14 - Tens3o de ruptura do endocarpo de babacu enm fun-

c¥o da temperatura de tratamento térmico

(amostras cilfndricas com di8metro de & mm e al-

tura de 12 mm)
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Figura A.15 - Areas superficials internas do endocarpo de baba-

¢u por adsorg¥o de CO2 a 195 K e de Nz a 77 K

- em fun¢¥o da temﬁeratura de tratamento térmi;o
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A.2.9 - Poder calorifico

0 poder calorifico superior do endocarpo de babagu, me-
dido por uma bomba calorimétrica, é mostrado na Figura A.16 em
funcZo da TTT. A dependéncia observada poderia ser aproximada-
"mente obtida a partir da andlise elementar, pols exlste corre-
lac%o do poder calor{fico com os teores de carbono, oxigénio e
hidrogénio [105]). Os valores numéricos obtidos s%0 simllares
aog de outras biomassas [43,46]1, devendo-se entretanto destacar
a importancia da densidade do material nas aplicagles calorimé-
tricas, o que favorece de forma especial o material aqui estu-

dado.
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(anversoc)

Figura A.16 - Poder calorffico supertor do endocarpo de babagu

em func¥o da temperatura de tratamento térmico
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