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RESUMO

Biocarvoes (BC) sao materiais carbondceos derivados do processo de pirdlise de biomassa
visando a melhoria da qualidade fisica e quimica de solos, e vém sendo estudados para diversas
aplicacdes na industria. Algumas propriedades apresentadas pelos BC tém despertado interesse
da industria agricola devido a sua resisténcia a decomposi¢do e capacidade de atuar como
matriz para o armazenamento de nutrientes, promovendo melhorias na qualidade e produgdo
agricola. A elevada producio cafeeira da regidao do Sul de Minas Gerais tem chamado aten¢@o
devido as grandes quantidades de residuo gerado. Estes residuos, quando nao sdo tratados e
estabilizados, retornam para o ciclo biogeoquimico do carbono, emitindo gases que contribuem
com o efeito estufa. Nesse sentido, € necessdria a estabiliza¢do térmica desse material para
agregacao de valor ao produto final, podendo desenvolver propriedades que facilite a agregacdo
de micronutrientes em sua estrutura. Nessa perspectiva, este trabalho tem como objetivo
produzir e caracterizar BC obtidos a partir do tratamento térmico da biomassa de casca de café
com superficie funcionalizada com 6xido de grafeno (OG), sob atmosfera inerte controlada
em diferentes temperaturas de pirdlise, visando a reten¢do do micronutriente boro. Para isso,
OG foi sintetizado e utilizado na funcionalizacdo da superficie da biomassa para sintese de
BC em quatro temperaturas (400, 500, 750 e 900 °C). Os materiais produzidos, tratados
ou ndo com &cido bérico, foram caracterizados por andlise termogravimétrica, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopias Raman e no infravermelho. Os resultados das andlises
de caracteriza¢do indicam mudangas estruturais nos BC causadas pelo tratamento com OG e
acido borico. Foram observadas mudangas nos tamanhos de cristalito e estabilidade térmica
do material, indicando modifica¢des induzidas por intera¢des existentes entre BC e OG, assim
como interagdes entre OG e dtomos de boro na estrutura dos BC.

Palavras-chave: Biocarvoes. Boro. Espectroscopia Raman. Oxido de Grafeno. Tamanho de
Cristalito.



ABSTRACT

Biochars (BC) are carbonaceous materials derived from the biomass pyrolysis process aiming
to improve soil quality and are been studied for various industry applications. Some properties
presented by BC have awakened interest in the agricultural industry due to their resistance to
decomposition and capacity to actuate as a matrix for nutrient storage, promoting improvements
in the quality and productivity in agriculture. The high coffee production in the southern
region of Minas Gerais has called attention due to the large amounts of generated waste. This
waste, when not treated and stabilized, returns to the biogeochemical carbon cycle, emitting
gases that contribute to the greenhouse effect. In this sense, thermal stabilization of this
material is necessary to add value to the final product, being able to develop properties that
facilitate the aggregation of micronutrients in its structure. From this perspective, this work
aims to produce and characterize BC obtained from thermally treated biomass of coffee husk
surface-functionalized with graphene oxide (GO), under an inert controlled atmosphere in
different pyrolysis temperatures ranges, aiming the retention of boron micronutrient. For this
purpose, GO was synthesized and used in surface functionalization biomass of coffee husk
for BC in four temperatures (400, 500, 750 and 900 °C). The materials produced, treated
or not with boric acid, were characterized by thermogravimetric analysis, scanning electron
microscopy, Raman and infrared spectroscopies. The results of the characterization analysis
indicated structural changes in BC caused by the treatment with GO and boric acid. Changes in
crystallite sizes and thermal stability of the material were observed, indication changes induced
by existing interactions between BC and GO, as well as interaction GO and boron atom in the
structure BC.

Keywords: Biochars. Boron. Raman Spectroscopy. Graphene Oxide. Crystallite Size.
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1 INTRODUCAO

O carbono (C) é um dos elementos mais abundantes na natureza, podendo formar
estruturas complexas e distintas sendo capaz de se configurar em materiais de espessura
nanométrica, conhecidos como nanomateriais de carbono (NMC), que apresentam propriedades
de interesse para aplicacdes em diversos setores da industria, como o desenvolvimento de
supercomputadores e até mesmo na agricultura, por exemplo (GUASSI, 2010).

Os NMC tém sido empregados no ramo agricola na tentativa de, por exemplo, auxiliar
o desenvolvimento de formulacdes nanoestruturadas dos fertilizantes, visando melhorias fisicas
e quimicas (RALIYA et al., 2017). A perspectiva de emprego de formulagdes dessa natureza
podem propiciar o desenvolvimento de fertilizantes de liberacdo lenta, que caracterizam-se pela
maior eficiéncia no transporte e entrega de macro e micronutrientes para as culturas (ACHARI;
KOWSHIK, 2018). Dentre os NMC se destaca o 6xido de grafeno (OG) por conter grupos
funcionais em sua superficie, fornecendo algumas vantagens em relacdo a outros NMC, como
o grafeno e os nanotubos de carbono (VITHANAGE et al., 2017).

O OG tem sido bastante usado como agente funcional de superficies na busca por
melhorias na estabilidade de macro e micronutrientes, bem como na capacidade de troca
cationica (CTC) do solo (VITHANAGE et al., 2017). Para Zaytseva e Neumann (2016),
os grupos funcionais presentes na estrutura dos OG podem fazer ligagdes com nutrientes de
importancia para as culturas como o cdlcio, potdssio e magnésio, facilitando sua agregacao e,
consequentemente, seu transporte. Apesar de existirem trabalhos descrevendo os beneficios da
aplicacdo direta de OG no solo e nas plantacdes (MUKHERIJEE et al., 2016; ZAYTSEVA;
NEUMANN, 2016), os maleficios provenientes da aplicacdo ainda sdo desconhecidos pela
literatura, pois, dependendo da quantidade utilizada e dos niveis de toxicidade, o OG pode
levar as culturas a perdas significativas em seu desenvolvimento (ZAYTSEVA; NEUMANN,
2016; VITHANAGE et al., 2017).

Assim, entende-se que € necessdrio o uso de um material que possa atuar como uma
matriz para agregacdo do OG (ZHANG et al., 2018), que por sua vez poderd agregar macro
e micronutrientes em sua estrutura. Uma alternativa plausivel para essa demanda refere-se ao
uso dos biocarvoes (BC) como matriz para o OG (XIE et al., 2015). Os BC tem sido tema
de pesquisas em grandes centros espalhados pelo mundo devido a sua estrutura carbonicea
estdvel, que pode proporcionar mudangas considerdveis no setor agricola (BOURKE et al.,

2007). Existem trabalhos na literatura descrevendo o uso direto de BC e o enriquecimento de
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sua superficie com macro e micronutrientes, na tentativa de obten¢do de um material fertilizante
de liberacdo lenta com grande potencial agricola (ACHARI; KOWSHIK, 2018). No entanto,
ainda existem dificuldades de agregacdo de alguns micronutrientes na estrutura de BC, em
especial o boro, que desempenha importante papel no desenvolvimento das culturas (PEAK;
IIT; SPARKS, 2003). Logo, a funcionaliza¢do da superficie dos BC com OG, pode acarretar
mudancgas estruturais de interesse para a agricultura.

O fator motivacional para o desenvolvimento deste trabalho € baseado na producdo
agricola da regidao Sul Mineira, em especial a producao cafeeira. Essa regido é caracterizada por
ser uma das maiores produtoras de café do mundo (SUPLICY, 2013), com produgao estimada
de 13,93 milhdes de sacas de café (60 kg) em 2019 (CONAB, 2019). Estima-se que, para cada
saca de café colhida uma saca de residuo é gerada, sendo muitas vezes usado diretamente como
adubo no solo, contribuindo com a microbiologia do solo (SANTOS; MARCHI; MARCHI,
2008). No entanto, o processo de degradacdo livre da matéria organica emite gases que
contribuem com o efeito estufa (GLASER, 2006). Logo, o tratamento térmico da biomassa
sob condi¢des de atmosfera controlada e fluxo de gés inerte pode influenciar nas propriedades
do BC, agregando valor ao residuo original (SONG; GUO, 2012; KABIRI et al., 2017a)

Nesse sentido, levando em conta algumas potencialidades do uso de BC, este trabalho
tem como objetivo realizar a sintese e a caracterizagdo de biocarvdes obtidos a partir
de pirdlise de residuo da producdo cafeeira com superficie funcionalizada com OG para
agregacdao do micronutriente boro, que tem grande importancia na agricultura. A escolha do
micronutriente boro para agregacdo na estrutura dos BC ocorreu devido ao seu importante
papel no desenvolvimento de diferentes espécies vegetais, assim como o fato de ndo serem
encontrados na literatura, especialmente nas plataformas Scopus e Web of Science, trabalhos
que descrevam tentativas de incorporacao do boro em BC.

Nessa perspectiva, este trabalho estd estruturado da seguinte forma: No segundo capitulo
¢ realizado um estudo bibliografico acerca das potencialidades do uso de nanomateriais na
agricultura, especialmente o OG, bem como algumas propriedades dos BC e algumas técnicas
comumente utilizadas na caracterizagdo deste material. No terceiro capitulo € descrita a
abordagem metodoldgica utilizada no desenvolvimento da pesquisa. A discussao dos resultados
da caracterizacdo dos materiais € apresentada no quarto capitulo, e por fim, as consideragdes

finais do trabalho, descritas no quinto capitulo.



11
2 APORTE TEORICO

2.1 Nanomateriais e solos - Perspectivas para aplicacao na agricultura

A escassez de produtos do género alimenticio, em algumas regides do planeta, t€m sido
foco de estudos de organizacdes mundiais no que se refere a sua disponibilidade. Segundo a
Organizagdo das Nagdes Unidas Para a Alimentacdo e a Agricultura- FAO (do inglés- Food and
Agriculture Organization), um dos aspectos que inspira esse tema de estudos estd relacionado
ao aumento do contingente populacional, que sugere um aumento na producdo de géneros
alimenticios (FAO, 2017).

Para a FAO (2017), a degradacdo dos solos, escassez e indisponibilidade de alguns
nutrientes sdo os principais desafios encontrados para a producdo de géneros alimenticios.
Segundo Achari e Kowshik (2018), estudos tém mostrado que os solos disponibilizados para
a producdo agricola estdo cada vez mais deficientes de macro (Nitrogénio, Fésforo e Potéssio)
e micronutrientes (Zinco, Cobre, Boro, Manganés, entre outros), devido a transformacdes
bioldgicas.

Na tentativa de aumentar a fertilidade dos solos agricolas, os fertilizantes tornaram-se
agentes essenciais de correcdo. Todavia, os fertilizantes convencionais sdo caracterizados por
terem baixa eficiéncia de absorcao pelas plantas e serem de liberacao rapida, sendo necessarias
vdrias aplicacOes para obtencao de melhores resultados (RALIYA et al., 2017).

Como estratégia para sanar tais dificuldades, a literatura tém sugerido o uso de
nanoparticulas como agentes fertilizantes, sendo chamados de nanofertilizantes (NF), ou até
mesmo de fertilizantes inteligentes (ACHARI; KOWSHIK, 2018). Os NF sdo diferenciados
dos fertilizantes convencionais por terem formulacdo nanoestruturada, permitindo entrega de
nutrientes de forma mais eficiente, possibilitando melhor absorcdo pelas plantas e até mesmo
liberacdo lenta de seus compostos ativos, benéficos para o desenvolvimento das culturas
(RALIYA et al., 2017).

Por terem dimensdes na ordem de nandmetros (1 a 100 nm), os NF possuem
caracteristicas como drea de superficie e cristalinidade elevada, que atuam como reservatorios
de grupos funcionais que sdo responsdveis pelas propriedades da taxa de liberacdo de
nutrientes, reduzindo o desperdicio do material quando aplicado (DIMKPA; BINDRABAN,
2017; ACHARI; KOWSHIK, 2018). E importante destacarmos que a aplicacio de NF depende

de parametros como concentragao do composto, podendo ocorrer efeitos contrastantes nas
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culturas em que sdo empregados, pois doses elevadas podem induzir deficiéncias na absor¢do
de K e reduzir a capacidade fotossintética e estresse oxidativo (ACHARI; KOWSHIK, 2018).
Nessa perspectiva, o desenvolvimento da nanotecnologia tem proporcionado mudangas
significativas referentes a producdo em larga escala de géneros alimenticios (DIMKPA;
BINDRABAN, 2017). Aliando inovacgdes tecnoldgicas e nanotecnologia as técnicas de
producdo no campo, € possivel proporcionar melhorias da precisdo na agricultura, pois isso
acarretaria mudancas na otimizacao de recursos na producao, visando aumento na rentabilidade

das colheitas e minimizando os impactos ambientais.

Nanomateriais de carbono na agricultura

Os nanomateriais de carbono (NMC) estdo sendo propostos na perspectiva de
desenvolvimento de diversas culturas (MUKHERIJEE et al., 2016; VITHANAGE et al., 2017,
ZAYTSEVA; NEUMANN, 2016). Segundo Vithanage et al. (2017), os nanotubos de carbono
tém sido estudados devido a facilidade de serem absorvidos pelas plantas, influenciando o
seu desenvolvimento, aumentando o crescimento das raizes e, principalmente, estimulando o
aumento da biomassa de vegetais e germinacdo de sementes.

Embora o uso de NMC possa promover melhorias nas culturas, Vithanage et al. (2017)
também destacam os pontos negativos referentes a sua toxicidade, como a possibilidade de
ocorréncia de distirbios metabdlicos e danos na parede celular (VITHANAGE et al., 2017).
Vale ressaltar que os danos causados pela utilizacdo de NMC, tanto de nanotubos como de
fulerenos e até mesmo o grafeno e o 6xido de grafeno (OG), de forma direta na agricultura
dependem das concentragdes das aplicagdes, exclusivamente das culturas almejadas e do
modo de aplicacdo (foliar ou diretamente no solo) (VITHANAGE et al., 2017; ZAYTSEVA;
NEUMANN, 2016). Para Achari e Kowshik (2018), ndo se sabe ao certo se os aspectos
negativos apresentados pelos NF e NMC sdo varidveis exclusivas de sua estrutura ou se sao
resultado da toxicidade idnica.

Os pontos positivos do uso de NMC ao serem aplicados na agricultura, em geral, sdo
referentes a reposi¢cdo e biodisponibilidade de micronutrientes e minerais no solo. Conforme
Vithange et al. (2017), Zaytseva e Neumann (2016) e Dimkpa e Bindraban (2017), tanto os
NMC quanto os NF promovem melhorias em relacdo aos parametros de crescimento das plantas
devido a redugdes consideraveis no desperdicio de N e na absor¢cao de macronutrientes, quando

comparados aos fertilizantes convencionais.
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A modificacio da superficie de biomassa para producdo de BC vem sendo amplamente
estudada na literatura, apresentando bons resultados (XIE et al., 2015; ZHANG et al., 2018).
Os primeiros estudos sobre o uso de OG e derivados tém indicado os mesmos como uma
perspectiva promissora no campo agricola, pois apresentam resisténcia mecanica elevada e
grupos funcionais em sua superficie, que possibilitam o processo de adaptacdo em diversas
outras superficies (MUKHERIJEE et al., 2016; ALVES, 2013). O OG como agente funcional
propicia mudancas significativas na estrutura fisica e quimica em fertilizantes (ZAYTSEVA;
NEUMANN, 2016). Os resultados apresentados pela utilizacdo de OG diretamente na
agricultura se assemelham aos apresentados pelos nanotubos, além de melhorias na atividade
fotossintética (MUKHERIJEE et al., 2016; ZAYTSEVA; NEUMANN, 2016). Entretanto, os
pontos negativos ligados a toxicidade do OG quando aplicado de maneira direta em solos,
dependendo da concentragdo e das culturas, reduzem de forma significativa o crescimento das
plantas, tamanho das folhas e biomassa (MUKHERIJEE et al., 2016).

Tentativas de modificagdo de biomassa com NMC tém sido relatadas na literatura para
distintas finalidades como, por exemplo, transporte e liberacdo lenta de micronutrientes para
plantas (KABIRI et al., 2017b), adsor¢ao de chumbo (ZHANG et al., 2018) e cddmio (LIU et
al., 2016) e, principalmente, para melhorias na estabilidade fisica e quimica de biocarvoes e
fertilizantes (KABIRI et al., 2017a). Todavia, levando em conta o processo de sintese descrito
por Kabiri et al. (2017b), € evidente a dificuldade encontrada na modifica¢do de superficies com
micronutrientes, principalmente o boro (B), que apresenta caracteristicas de interesse (GUO et
al., 2018), podendo ser aplicado como agente dopante em catalisadores (WU et al., 2019).

O Boro (B) é um micronutriente que desempenha importante papel na agricultura,
destacando-se nos processos de desenvolvimento fisiolégico das plantas (RESENDE, 2005).
Por possuir um papel de extrema importincia, a deficiéncia de B gera sérios problemas nos
mecanismos de desenvolvimento do sistema de produgdo da parede celular, metabolismo de
carboidratos, transporte de agucares, lignificacdo, integridade da membrana plasmaética, entre
outros (YAMADA, 2000; RESENDE, 2005). A disponibilidade de B para as plantas depende
da matéria orgéanica presente no solo (YAMADA, 2000). Entretanto, para Resende (2005)
e Yamada (2000), o B, assim como outros micronutrientes, tem comportamento de anions
em relacdo a dindmica apresentada pelos solos. Por apresentar esta caracteristica, o B €
fracamente retido nos solos, podendo ser lixiviado com muita facilidade, o que gera a sua baixa

disponibilidade.
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2.2 Nanomateriais de carbono

2.2.1 Grafeno

O carbono é um elemento quimico capaz de compor trés estados de hibridizagdo, sp°,
sp> e sp, o que permite a formagdo de estruturas complexas com distintas propriedades.
Pensando apenas em estruturas tridimensionais (ou em forma de bulk) formadas puramente
por atomos de carbono, temos o grafite € o diamante. Os dtomos de carbono do grafite
apresentam estados de hibridizacdo sp?, assumindo estrutura hexagonal, como mostra a Figura
2.1-a (MELOQ, 2017). O diamante é formado por dtomos de carbono no estado de hibridizacao
sp3, possibilitando a formagio de uma estrutura tetraédrica, conforme ilustrado na figura 2.1-b

(MELO, 2017).

Figura 2.1 — Representagado da estrutura cristalina de materiais e nanomateriais de carbono.

Legenda: Estrutura cristalina: a) Grafite, b) Diamante, c) Grafeno, d) Fulereno, e) Nanotubo de carbono
de parede simples e f) Nanotubo de carbono de paredes multiplas.
Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Embora o diamante e o grafite sejam formados puramente por &tomos de carbono, ambos
possuem diferentes propriedades. Por exemplo, o diamante é um material brilhante, isolante,
raro, duro e de alto custo. Ja o grafite € um material abundante na natureza, opaco, condutor
de eletricidade, maledvel e barato (GUASSI, 2010). Tais caracteristicas mencionadas permitem
que os dois materiais sejam utilizados em diversas aplicacdes na industria (GUASSI, 2010).

Na década de 1940, uma forma versétil envolvendo apenas uma folha de dtomos de
carbono em uma disposicio do tipo “colmeia de abelha” (Figura 2.1-c) com hibridizacio sp?, foi

proposta teoricamente por Wallace (1947). Porém sucessos experimentais na sintese ndo foram
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obtidos nas décadas seguintes. A estrutura proposta seria uma folha de 4&tomos de carbono com
ligacdes covalentes entre si com hibridizacdo sp?, sendo o grafite gerado pelo empilhamento
dessas camadas fracamente ligadas entre si por interagdes de van der Waals (WALLACE, 1947).
Em 1986 o termo “grafeno” foi empregado pela primeira vez para descrever esse material de
espessura atomica (BOEHM; SETTON; STUMPP, 1986).

Em 1985, Kroto, Smalley e Curl sintetizaram a primeira estrutura artificial formada por
atomos de carbono, os fulerenos (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; EKLUND, 1996). Os
fulerenos sdo esferas formadas por 4tomos de carbono (Figura 2.1-d), sendo consideradas uma
forma zero-dimensional devido ao fato de que os elétrons confinados em seu interior t€ém zero
graus de liberdade (SMALLEY, 1997; BIRKETT, 1998; NETO et al., 2009).

No ano de 1991, Sumio lijima chamou a aten¢do do mundo para o resultado de
sua sintese efetiva de nanotubos de carbono. Os nanotubos de carbono sdo nanoestruturas
cilindricas unidimensionais formadas por ligacdes entre dtomos de C (sp?) com didmetro médio
de 1 nm e comprimento da ordem de pm, representado na Figura 2.1-e (IIJIMA, 1991). Estes
materiais podem ser entendidos como folhas de 4tomos de carbono enroladas. Vale ressaltar que
as caracteristicas dos nanotubos dependem da quiralidade apresentada pelos d&tomos de carbono
na formagdo dessas estruturas, assim como da formacdo de nanotubos concéntricos como 0s
de multiplas paredes (Figura 2.1-f) e o padrao estabelecido em seu interior (IIJIMA, 1991).
Aplicacdes na industria envolvendo os nanotubos vém sendo cada vez mais estudadas devido as
propriedades fisicas e quimicas apresentadas por este material (DRESSELHAUS; RIICHIRO
et al., 1998), como as elevadas condutividade elétrica (EBBESEN et al., 1996), resisténcia
mecanica e dureza (MUSSO et al., 2009).

Apesar de os fulerenos e nanotubos serem formados por folhas de grafeno e do grafite ser
formado pelo empilhamento de folhas de grafeno, somente em 2004 foi realizado o isolamento
experimental de uma folha de grafite pelos pesquisadores André Geim e Konstantin Novoselov
(NOVOSELOV et al., 2004), sendo laureados em 2010 com o Prémio Nobel de Fisica devido a
suas contribui¢des no estudo das propriedades fisicas e quimicas do grafeno (MELO, 2017).

O grafeno é um cristal bidimensional composto por dtomos de carbono no estado de
hibridizacdo sp?, onde existem os chamados orbitais sigma (o) que sdo responsdveis pela
formacdo de padrdes hexagonais planares (GUIMARAES, 2010). A estrutura cristalina do
grafeno é formada por duas redes triangulares superpostas formando uma estrutura hexagonal,

que nos lembra uma colmeia de abelha (MELO, 2017). Como as ligacdes planares entre os
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atomos sdo do tipo covalente (NETO et al., 2009), este material passa a ter uma elevada
constante eldstica, diferentemente das ligacdes entre as camadas formando o grafite, que sdo
fracas e do tipo van der Waals. A Figura 2.2 ilustra a estrutura do grafite com suas distancias
interatdmicas entre camadas e interacdes de van der Waals, bem como a reduc¢do do grafite ao

grafeno no limite de uma tinica camada atomica.

Figura 2.2 — Estrutura do grafeno e do grafite.

0.14 nm

Ligacoes covalentes

grafite

034 nm

)

~ grafeno

Legenda: Esquerda: estrutura cristalina do grafite, mostrando a distancia interatomica entre os 4tomos de
carbono, as ligacdes covalentes entre os 4tomos € a interagdo van der Waals entre os planos, bem como
a distancia entre estes. Direita: grafite em sua forma tridimensional ou volumétrica, o esquematico do
empilhamento de camadas atdmicas em sua estrutura, e o grafeno, quando o material é reduzido ao nivel
de uma dnica camada atomica.

Fonte: (MELO, 2017).

O grafeno tornou-se um material de grande interesse e importancia devido a suas
propriedades Oticas, mecanicas, térmicas e, principalmente, eletrdonicas, apds sua sintese
experimental em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004). Do ponto de vista mecanico, o grafeno
corresponde ao material conhecido com mais alta constante elastica (NOVOSELOV et al.,
2004), o que possibilita formas de sua funcionalizacdo na aplicacdo em materiais diversos,
como em solos (KABIRI et al., 2017a), argamassas (BARBOSA, 2015) e concretos (CHUAH
etal., 2014; PAN et al., 2015; MOHAMMED et al., 2015) por meio de seu 6xido ou até mesmo
seu Oxido reduzido (GUIMARAES, 2010). Neste trabalho utilizaremos somente aspectos

envolvendo a funcionaliza¢do do grafeno, ou seja, o seu 6xido.
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2.2.2 Oxido de Grafeno

O o6xido de grafeno (OG) é um derivado do grafeno contendo grupos funcionais
(hidroxilas, epdxi, carbonila e carboxilicos) cujas caracteristicas adquiridas permitem uma
gama de aplicacoes (MARASCHIN, 2016). O OG € usualmente obtido por meio de um
processo quimico de oxidacdo do grafite, no qual apenas uma folha de grafite, o grafeno, agrega
heterodtomos, em especial o oxigénio (O) e o hidrogénio (H). A oxidacdo do grafeno gera
defeitos (como buracos, por exemplo) em sua estrutura, o que permite a incorporagao de grupos
funcionais, possibilitando sua interacdo com materiais de natureza orginica ou inorginica
(ALVES, 2013).

Figura 2.3 — Representacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura do 6xido de grafeno.

Fonte: Adaptado de Maraschin (MARASCHIN, 2016).

A inser¢do de alguns desses grupos funcionais resulta na alteragdao da hibridizagdo dos
atomos de carbono. Assim, o OG passa a ter uma estrutura que contém dtomos de carbono
tanto no estado de hibridizacdo sp? quanto sp> (LERF et al., 1998), conforme a Figura 2.3.
Nessa perspectiva, a estrutura do OG apresenta regides distintas, algumas com anéis aromaticos
nao oxidados e outras com grupos funcionais contendo O e H, tanto nas bordas da folha como
nas partes superior e inferior do plano, sendo determinadas de acordo com o grau de oxidagdo
apresentado pelo material (LERF et al., 1998; ALVES, 2013).

Os niveis de oxidagdo presentes no OG podem variar conforme o método empregado
na prepara¢do do material, assim como a pureza do grafite utilizado (ALVES, 2013). As
propriedades quimicas do OG podem ser ajustadas, baseando-se em uma possivel variacdo da
quantidade de O por meio de sua reducdo (DREYER; JIA; BIELAWSKI, 2010). Tal remoc¢ao
parcial pode viabilizar melhorias nas caracteristicas semi-metalicas, tornando-o semelhante
ao grafeno antes da oxidacdo, aumentando sua condutividade em comparacdo ao OG inicial

(ALVES, 2013).



18

O OG tem despertado interesse de pesquisadores de diversas dreas devido as suas
propriedades multifuncionais (LERF et al.,, 1998). Dentre as diversas possibilidades de
aplicacao do OG, podemos destacar o seu uso em nanocompositos para desempenho em baterias
de litio (MUSSA et al., 2019), pontos quanticos (LI et al., 2019), compdsitos de cimentos
(LONG et al., 2019), entre outras aplicacdes. Também tem despertado interesse na drea
biomédica como agente transportador de farmacos no corpo (KAZEMPOUR et al., 2019),
especialmente no combate ao cancer (ASHJARAN et al., 2019; CAMPBELL et al., 2019).

A produgdo de OG utilizada na literatura é baseada no método desenvolvido por
William Hummer’s e Richard Offeman, também conhecido como método de Hummer’s (JR;
OFFEMAN, 1958). A sintese de OG pelo método de Hummer’s baseia-se no uso de agentes
potencialmente oxidativos que atuam em pequenos flocos de grafite levando a obtencdo do
oxido de grafite, que ap6s um processo de esfoliacdo (quimica ou mecanica) obtém-se o OG
(JR; OFFEMAN, 1958). Apesar da obteng¢do de bons resultados experimentais, este método
gera pouco material ttil se comparado com a quantidade de residuo gerado (MARCANO et
al., 2010). Assim, a rota utilizada para a obtencdo de OG deste trabalho foi baseada na sintese

aprimorada do método de Hummer’s, descrita por Marcano et al. (2010).

2.3 Biocarvoes: algumas propriedades e aplicacoes
Biocarvdes e a Terra Preta de Indio

Os BC sao materiais carbondceos cujas estruturas se apresentam de forma irregular
contendo grupos funcionais em sua estrutura, possuindo propriedades fisicas e quimicas
de grande interesse. O estudo envolvendo as propriedades dos BC tem sua origem na
caracterizaco das Terras Pretas de Indio (TPI), as quais apresentam propriedades de grande
potencial desejadas pelo setor agricola (GLASER et al., 2000). Encontradas mais ao norte
do pais, especialmente na regido amazonica (regido tropical), o surgimento das TPI esta
vinculado as atividades de civilizacdes Pré-Colombianas, como o acumulo e queima de
materiais organicos em quantidades considerdveis durante anos (GLASER et al., 2000).

Conforme Glaser et al. (2000), esta regido possui caracteristicas tropicais como alta
temperatura e precipitacdo de chuvas frequente, o que propicia a degradacao rapida de matéria
organica no solo. Devido essas condi¢des, os nutrientes sdo facilmente lixiviados pelas chuvas,

caracterizando solos pobres.
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Resultados obtidos por meio de datag@o por radiocarbono sugerem que a formagao dos
solos de TPI teve inicio ha mais de 7 mil anos, tendo origem pré-colombiana (NEVES et al.,
2004; GLASER, 2006). Estes solos possuem cerca de trés vezes mais material organico e
maior capacidade de retencdo de nutrientes do que os solos circundantes (GLASER, 2006).
As TPI também sdo caracterizadas por possuir conteido carboniceo estavel (NEVES et al.,
2004), o que favorece o condicionamento de sua fertilidade, tornando-se uma alternativa
plausivel para a agricultura sustentdvel, diferentemente de solos imediatamente adjacentes que
sdo caracterizados pela baixa fertilidade (RIBEIRO-SOARES et al., 2013). Para Neves et al.
(2004), o contetido de C estdavel presente na estrutura das TPI é semelhante a disposicao de
conteddo carboniceo apresentado pelos BC, cuja estrutura varia conforme a estabilizacdo de
temperatura durante o processo de pirdlise.

Glaser (2006) aponta que alguns pesquisadores buscaram relacionar a alta fertilidade
das TPI com uma espécie de super micro-organismo. Entretanto, ndo foram obtidas evidéncias
experimentais da existéncia de um micro-organismo especial (GLASER, 2006), pois o processo
quimico da formagdo das TPI estaria vinculado a presenga do black carbon. Black carbon é
o termo usado para referir-se a nanoestruturas grafiticas, ou formas de carbono, gerado pela
combustdo incompleta de matéria organica (RIBEIRO-SOARES et al., 2013).

Por ser um solo muito fértil, as TPI passaram a ser objeto de estudo em diversos centros
de pesquisa, especialmente devido a suas propriedades fisicas e quimicas, como estabilidade
térmica e elevado teor de nutrientes (GLASER, 2006). Para a industria agricola, o potencial
apresentado pelas TPI estd vinculado a capacidade de retencdo de minerais, nutrientes e de

troca catidnica, podendo ser utilizada como um fertilizante natural direto (GLASER, 2006).

Algumas propriedades e aplicacoes

As propriedades dos BC t€m sido estudadas para diversas aplicacdes, desde a utilizacao
em solos até testes envolvendo sua capacidade adsortiva. Tais aplicacdes envolvendo os BC
dependem de parametros associados a estrutura apresentada por estes materiais.

A estrutura dos BC pode ser entendida como planos de grafeno contendo defeitos e
ligacOes nao lineares empilhados de forma aleatdria, possuindo heteroatomos como O, f6ésforo
(P), nitrogénio (N) e enxofre (S), ligados nas diferentes formas de grupos funcionais e também
nos anéis aromdticos (BOURKE et al., 2007). As ligacdes entre os atomos de carbono na

estrutura dos BC sdo responsaveis por sua estabilidade, tornando-os materiais com menor taxa



20

de degradacdo no solo, diferentemente de outras formas de matérias organicas (BOURKE et al.,
2007). BC sdo obtidos por meio do processo de pirdlise ! de biomassa, na auséncia ou presenca
controlada de oxigénio, sendo também denominados de biochar quando produzidos com o
objetivo de aplicacdo em solos para melhoramento agricola (GUILHEN, 2018; LEHMANN;
JOSEPH, 2015).

Um dos aspectos fundamentais a ser destacado € sobre a estrutura que os BC apresentam
conforme a temperatura de pirdlise, que influencia nas possiveis aplicacdes do material
(LEHMANN; JOSEPH, 2015). Segundo Song e Guo (2012), a elevacdo da temperatura
oxida gradualmente componentes alifaticos contidos na biomassa original, que por sua vez
sdo convertidos em componentes aromdticos. Este aumento de temperatura ainda proporciona a
formacdo de estruturas mais organizadas em um processo de grafitizacdo, bem como a elevagao
do teor de cinzas e pH. Diferentes temperaturas de pir6lise e controles de atmosfera durante
a sintese podem garantir variadas caracteristicas ao BC, como por exemplo o crescimento dos
poros no material, aumentando a drea superficial especifica deles (SONG; GUO, 2012). Para
Shi, Xie e Qui (2015), o aumento da porosidade dos BC é consequéncia da remocgao de volateis
dos poros devido ao aumento da temperatura.

A temperatura de pirdlise também pode influenciar a concentragdo superficial de
diferentes grupos funcionais, elevando a quantidade de grupos basicos e diminuindo os dcidos
com o aumento da temperatura, refletindo em mudancas na capacidade de troca de cétions
(CTC)? e na propriedade de adsor¢do (SHI; XIE; QIU, 2015). A aplicacio de BC em solos
permite que citions como clcio (Ca?T), potdssio (KT) e magnésio (Mg? ") possam difundir em
sua estrutura, ndo se alterando com efeitos de lixiviagdo, torando-os disponiveis para utilizacao
das culturas por maiores periodos (RONQUIM, 2010; RIBEIRO-SOARES et al., 2013).

Conforme Novak et al. (2009), o processo de troca catidnica ocorre devido as taxas
de concentracdo de nutrientes disponiveis no solo, visto que, com a elevacido da temperatura,
elementos como O e H volatizam, ocorrendo concentracdo de C. Os demais elementos que

ndo volatilizaram na mesma faixa de temperatura do O e H, ficam concentrados com o C até

I Pirélise é um processo que corresponde a ruptura de ligacdes da estrutura molecular devido a energia
fornecida, conforme o aumento da temperatura (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

2 A CTC corresponde a capacidade de liberacio de nutrientes retidos na superficie dos solos,
proporcionando a conservacdo ou melhoria da fertilidade por periodos prolongados (RONQUIM,
2010). Para Ronquim (2010), valores de CTC podem descrever caracteristicas de solos, ou seja, se a
CTC do solo possui por¢des de cations essenciais (Ca’", KT e Mg?*), dizemos que este solo propicia
condicdes favoraveis para nutricdo das plantas. Todavia, se a CTC estiver ocupada, em grande parte,
por cations toxicos/danosos (H' e A1), este é caracterizado como um solo pobre (RONQUIM, 2010).
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atingirem a faixa de temperatura especifica de volatilizacao, gerando diferencas na CTC de
acordo com o aumento da temperatura (NOVAK et al., 2009). Nessa perspectiva, desenvolver
um material condicionador de solos com propriedades multifuncionais que se assemelhe com
as TPI possibilitaria melhorias significativas no setor agricola.

Atualmente, pesquisas vém mostrando que os BC podem promover beneficios ao
solo, como melhorias no aproveitamento de nutrientes pelas plantas, maior produtividade e
melhor qualidade do produto colhido, aproximando-se das caracteristicas apresentadas pelas
TPI (SPERATTTI et al., 2018). Além disso, os BC estdo sendo usados na recuperacdo de
solos depauperados, como filtros para remog¢ao de poluentes de solucdes aquosas devido a suas
propriedades de adsorcdo (GUILHEN, 2018), em solos arenosos (SPERATTI et al., 2018), solos
contaminados e como fertilizante de liberacao lenta mais estavel (FILHO et al., 2020). Esse é
um dos desafios encontrados em relacdo a disponibilidade de nutrientes por maiores periodos
no solo.

No entanto, a caracterizagdo e compreensdo de fendmenos fisico-quimicos envolvendo
os BC, desde o processo de pirdlise da biomassa até sua aplicacdo, sdo de fundamental
importancia, pois permitem a verificacdo de algumas propriedades do material em anélise
que corroboram para fatores ligados a sua aplicabilidade na industria. Assim, as técnicas de

caracterizacao tém desempenhado importante papel no entendimento das propriedades dos BC.

2.4 Técnicas de caracterizacao

2.4.1 Anadlise Temogravimétrica

BC sao derivados de biomassa termicamente tratada, € no processo de pirdlise, algumas
substancias presentes na biomassa original se transformam em compostos arométicos (NOVAK
et al., 2009), ocasionando perda de massa. Assim, analisar o processo de perda de massa de
uma amostra em fungdo da temperatura € um dos objetivos da Andlise Termogravimétrica-TGA
(DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Segundo Denari e Cavalheiro (2012), a TGA € uma técnica
de andlise termoanalitica que consiste na medi¢do da variacdo da massa (perda ou ganho) de
uma amostra, sob condi¢des de atmosfera controlada, em funcdo da temperatura (programagao
controlada). Na Figura 2.4 é representado o modelo pictérico de um termograma tipico de
biomassa de casca de café, descrevendo as possiveis substancias cuja volatiliza¢do d4 origem a

perda de massa.
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Figura 2.4 — Esquematico de um termograma.
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Legenda: Representagdo pictérica de um termograma de biomassa de casca de café contendo regides e
possiveis substincias degradadas em relacdo ao aumento de temperatura, como o H,O, hemicelulose,

celulose e lignina.
Fonte: Adaptado de Veiga e colaboradores (VEIGA et al., 2017).

Veiga et al. (2017) verificaram as potencialidades de trés diferentes tipos de biomassa
para a producdo de BC, sendo as biomassas provenientes de residuos da producdo agricola
(casca de café) e da producdo florestal (das espécies Corymbia Citriodora e Eucalyptus
Urophylla) em quatro temperaturas de pirdlise: 350, 450, 550 e 900 °C, respectivamente. Os
autores constataram que, para as biomassas de casca de eucalipto, a perda de massa obedeceu
um padrdo com menor estabilidade térmica em comparacao a casca de café. Assim, com base na
andlise de quimica imediata dos materiais, estes autores destacaram trés zonas importantes nos
termogramas referentes a degradacdo de hemicelulose, celulose e lignina (VEIGA et al., 2017),
destacando a biomassa de casca de café como potencial para producdo de biocarvdes. Para
Novak et al. (2009) e Veiga et al. (2017) a estrutura apresentada pelos BC e sua recalcitrancia
estdo relacionados a degradacdo ou perda de hemicelulose, celulose e lignina durante o processo

de pirdlise.

2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Todos os microscdpios possuem a finalidade de tornar visivel ao olho humano o que
¢ muito pequeno se comparado a resolugcdo alcancada por ele. Porém, alguns microscopios

possuem caracteristicas de funcionamento peculiares. Desde a invencdo da lupa até o
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microscopio Optico, melhorias na qualidade da resolugdo desses instrumentos foram sendo
propostas na tentativa de realizar uma andlise mais criteriosa do material em estudo.

Segundo Dedavid, Gomes e Machado (2007), a magnificacio de até 2000 vezes
dos microscépios Opticos convencionais € vinculada aos efeitos de difragdo associados ao
comprimento de onda da radiacdo incidente, causando limitacdes na andlise. Essas limita¢des
geram dificuldades na resolu¢do do equipamento, que podem ser resolvidas utilizando uma
radiacao para iluminar a amostra cujo comprimento de onda seja menor do que o comprimento
de onda da luz visivel (MALISKA, 2005). Nessa 6tica, surge o desenvolvimento da microscopia
eletronica de varredura (MEV), que proporcionou mudangas significativas na resolu¢do de
imagens apresentadas por microscopios.

O MRV, diferentemente de um microscopio convencional, utiliza um feixe de elétrons
de curto diametro no lugar dos fétons para andlise da amostra, possibilitando aumento de até
300.000 vezes (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Normalmente, uma grande parte
dos equipamentos usa o tungsténio aquecido (submetido a tensdes entre 1 a 50 kV) como
fonte do feixe de elétrons, que € focalizado sobre a superficie da amostra (GOLDSTEIN et
al., 2017). Essa interacdo produz elétrons e fétons que sdo coletados por um sistema de
detectores especificos e, consequentemente, convertido em um sinal de video (MALISKA,
2005; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007)3.

Tendo aplicacdes constantes em estudos de biologia, quimica, fisica e também em
engenharia e metalurgia, essa microscopia se destaca por fornecer caracteristicas sobre a
morfologia de uma amostra. E importante mencionarmos as caracteristicas apresentadas
pelas micrografias obtidas pelo MEV, que possuem aspecto bidimensional (2D) com alta
profundidade de campo, que € entendida por muitos como sendo tridimensional (3D), o que
de fato ndo é (GOLDSTEIN et al., 2017).

E possivel acoplar ao MEV um sistema de energia dispersiva (EDS - Energy Dispersive
Spectroscopy) para fins de maiores informagdes quimicas da superficie amostra, como a
identificacdo de alguns elementos quimicos presentes na superficie em andlise (DUARTE et
al., 2003; MALISKA, 2005). Segundo Duarte et al. (2003) e Maliska (2005), esse sistema
possibilita uma andlise quali-quantitativa, por meio da emissdo de raios X caracteristicos
da amostra quando esta interage com o feixe eletronico, permitindo a quantificacdo da

concentracao quimica de substancias presentes na regiao de andlise.

3 Mais informagdes técnicas sobre a estrutura fisica e funcionamento de um microscépio eletronico de
varredura podem ser encontradas em (MALISKA, 2005) e (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007)



24

Em termos de BC, esta técnica possibilita uma andlise acerca da morfologia apresentada
pela estrutura microscOpica destes materiais, mostrando padrdoes da degradacdao do material
e tendéncia do crescimento dos poros. O sistema MEV/EDS permite o mapeamento da
concentracdo de elementos quimicos associados a possiveis macro e micronutrientes ou

minerais agregados na superficie dos BC.

2.4.3 Espectroscopia Raman
Espalhamento Raman

O espalhamento Raman consiste no espalhamento ineléstico da luz quando interage com
a matéria. Podemos interpretar o termo matéria como sendo formado por moléculas ou cristais.
No entanto, usaremos o termo molécula por questdes de simplicidade. Assim, a interag@o entre
o campo elétrico da radiagdo incidente (E) com uma determinada molécula, por exemplo, gera
nesta um momento de dipolo induzido (P), que é o principal responsavel pela atividade nesse

tipo de espalhamento (FERRARO, 2003), dado por:
P=0oE (2.1)

onde & é a chamada polarizabilidade.
Uma vez que ocorrem mudangas em ¢ durante o processo de interacdo entre a radiacao

e a molécula, podemos realizar uma expansao de & em torno da coordenada vibracional interna

q.

o= 0op+ (d_a) q 2.2)
0

Note que a derivada primeira é tomada na posi¢do de equilibrio e que os demais termos
de ordens superiores podem ser desprezados devido a pequenas variacdes da coordenada gq.

Logo, P passa a ter a seguinte forma:

P (oco + d—aq) E (2.3)

dq
Sabe-se que em um espalhamento de luz, E oscila com uma determinada frequéncia
optica vy e a coordenada vibracional com frequéncia v,.. Assim, pode-se escrever tanto E quanto

g em termos de suas componentes oscilatdrias:
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E=E COS(Z?’L’V()Z‘) 2.4)

q = qocos(2mv,t) (2.5)

Substituindo as equagdes 2.4 e 2.5 em 2.3, obtém-se:

da
P = apEqcos(2mvot) + (d_) qoEocos(2mvyt) cos(2mv,i) (2.6)

970
Fazendo uso de uma relagdo trigonométrica de recorréncia: cos(a)cos(b) = [cos(a+b) +

cos(a — b)], chega-se a:

1
P = opEgcos(2mvyt) + 3 (fl_a) qgoEo{cos[2m(vo + v,)t] + cos[2m(vo — W, )t] } (2.7)
q/0

O primeiro termo da equacdo 2.7 corresponde ao espalhamento Rayleigh, eldstico. Ja
o segundo termo, que contém termos de frequéncia da radiacdo espalhada, com frequéncias
Vo — Vy € Vo + V,, corresponde aos espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes (SALA, 1996),
como é mostrado na Figura 2.5. Um espectro Raman € normalmente expresso em termos
da intensidade espectral [geralmente descrita em unidades arbitrdrias (u. a.)] em fungdo da
diferenca entre o nimero de onda associado as radiacdes incidente e espalhada, comumente

chamada de deslocamento Raman, sendo descrito em termos do inverso do centimetro (cm™1).
Figura 2.5 — Representacdo pictérica de um espectro Raman.
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Fonte: Adaptado de Ferraro (FERRARO, 2003).



26

Conforme Sala (1996), o efeito Raman ocorre devido as variacdes de o que ocorrem
durante as vibracdes intramoleculares da molécula. Assim, para que exista atividade Raman
deve haver variagdo de ¢ com pequenas vibracdes em torno da posicdo de equilibrio, ou seja,
(‘é—‘;) o = (0 deve ser satisfeita. Isso significa que nem todas as vibracdes da molécula apresentam
atividade Raman, cujo caréter possui relacdo dependente da simetria molecular. Observa-se que
ao lado da linha referente ao espalhamento Rayleigh ha duas regides, Stokes e anti-Stokes com
diferentes intensidades. Do ponto de vista cldssico, ambas deveriam ter a mesma intensidade,
todavia, nota-se que a Stokes €é mais intensa e por isso somente estas sao normalmente medidas
em laboratério (SALA, 1996). Nesse sentido, deve-se levar em consideracdo a formulagdo
quantica para explicar esse efeito, uma vez que a diferenca entre as intensidades dos sinais
Raman Stokes e anti-Stokes nao sdo compreendidas classicamente.

No espalhamento Raman (agora sob abordagem quantica) a molécula € excitada pelo
foton da radiacdo incidente, causando perturbacdo em todos os niveis de energia (SALA, 1996;
FERRARO, 2003). No espalhamento Stokes, o f6ton (com energia /4Vy) € incidido na molécula
(que estd no estado fundamental), promovendo-a para um estado virtual, ndo precisando ser,
necessariamente, um estado estacionario da molécula (SALA, 1996). A molécula entdo decai
para um estado vibracional excitado (com energia e,), espalhando um f6ton com energia vy —
e,. Nota-se que o féton espalhado possui energia menor do que o féton incidente, conforme

ilustrado no esquematico da esquerda da Figura 2.6.

Figura 2.6 — Ilustracdo do espalhamento Raman na concepcao quantica.
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Fonte: Adaptado de Miranda (MIRANDA, 2014).

Na concepcao quantica do espalhamento Rayleigh, depois do processo de interacao

do féton da radiacdo incidente com a molécula, a mesma volta ao seu estado de energia
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inicial, espalhando um f6ton com mesma frequéncia, caracteristico de um espalhamento eldstico
(SALA, 1996). O processo € simbolizado na parte central da Figura 2.6. A diferenca entre o
espalhamento Stokes e anti-Stokes € que, no caso anti-Stokes, o féton interage com a molécula,
que ja estd em um estado exitado, decaindo para o estado fundamental, cuja diferenca de energia
do féton espalhado € hvy + e, (parte direita do esquema da Figura 2.6) (SALA, 1996).

As intensidades Stokes e anti-Stokes possuem dependéncia linear com a poténcia da
frequéncia da radiacdo espalhada durante o processo de excitacdo e também da estatistica
de populacdo de fonons térmicos presentes, podendo ser estimada com base na distribuicdo
de Bose-Einstein (SALA, 1996; JUNIOR, 2016). Segundo Junior (2016), a diferenca entre
as intensidades Stokes e anti-Stokes ocorre devido a tendéncia de diminui¢do de estados
populados, como os estados estdo menos populados no processo anti-Stokes deve-se esperar que

sua intensidade seja menor do que a intensidade Stokes, como € observado experimentalmente.

Potencialidades na caracterizacio de BC

Técnicas espectroscopicas vém sendo cada vez mais usadas como métodos de
caracterizacao fisica e quimica de BC. A espectroscopia Raman tem se mostrado uma
técnica de caracterizagdo ampla e efetiva devido a sua simplicidade (pois muitas vezes nao
requer tratamento da amostra), rapidez, alta resolucdo e por ser nao destrutiva (FERRARI;
ROBERTSON, 2000), dependendo da energia e da poténcia utilizada do laser.

A espectroscopia Raman € uma técnica caracterizada pelo espalhamento especifico de
luz para a estrutura atdmica de cada material. Ao acessar a estrutura atdmica do material
sdo identificadas vibragdes dos componentes da estrutura. Por serem especificas de cada
material, estas vibragdes fornecem a assinatura vibracional do material, também chamada de
impressao digital. Essa assinatura permite a obtenc@o de informagdes sobre os tipos de ligacdes
presentes, bem como uma estimativa da quantidade de defeitos presentes na regido de andlise
(RIBEIRO-SOARES et al., 2013). Logo, com tal espectro € possivel verificar informagdes
acerca das modificagdes estruturais (como no anel aromatico, por exemplo), tal como suas fases
organicas ou inorganicas (CANCADO; JORIO; PIMENTA, 2007; PADILHA et al., 2017).

No caso de materiais de estrutura carbondcea amorfa, o espectro Raman apresenta picos
alargados em duas regides, comumente chamadas de bandas. A primeira regido, conhecida
como banda "D", confere informacdes referentes ao grau de desordem da estrutura cristalina

analisada, surgindo devido ao movimento de respiracdo dos dtomos de carbono dispostos em
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estrutura hexagonal (sp2 predominantemente) (TUINSTRA; KOENIG, 1970; JORIO et al.,
2011). J4 a segunda regido, denominada banda "G", corresponde ao estiramento entre ligacdes
planares C-C (TUINSTRA; KOENIG, 1970). A Figura 2.7 representa o esboco de espectros
Raman de alguns materiais carbondceos, desde estruturas mais organizadas (diamante) até

estruturas amorfas.

Figura 2.7 — Exemplo pictdrico de espectros Raman de materiais carbondceos.
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Legenda: Espectro Raman de materiais carbondceos indicando o surgimento das bandas D e G para o
carvao vegetal e carbono amorfo, que obedecem um padriao semelhante.
Fonte: Adaptado de Ribeiro-Soares e colaboradores (RIBEIRO-SOARES et al., 2013).

Em relacdo a caracterizagdo de BC, a espectroscopia Raman possibilita uma anélise da
quantidade de defeitos estruturais da amostra na regido de andlise, baseando na simplificacdo
proposta na teoria de tamanho de cristalito (L;). Segundo Cangado, Jorio e Pimenta (2007), o
tamanho de cristalito corresponde ao tamanho da se¢do transversal de uma estrutura carbonécea
nanocristalina. Essa estrutura nanocristalina confere caracteristicas de um material com
disposicdo grafitica mais organizada (sp®) ou com perfil amorfo, ou seja, maior L, indica
predominincia de dominios sp? enquanto menor L, refere-se 2 um padrio mais amorfo
(LUCCHESE et al., 2010), podendo ser mensurada com referéncia na largura a meia altura da
banda G dos espectros obtidos (RIBEIRO-SOARES et al., 2013). Para estimativa do tamanho
de cristalito, quanto maior o valor da largura a meia altura da banda G, menor serd L,, podendo

ser calculado usando a seguinte equacao:
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;496
“ (Tg—15)

(2.8)
em que ['g corresponde a largura a meia altura da banda G, fornecida por ajuste grafico
com dois picos de Lorentz (RIBEIRO-SOARES et al.,, 2013). Para obten¢do da equacgdo
2.8, Ribeiro-Soares e colaboradores fizeram uso de andlise de medidas Raman em conjunto
com medidas de Raio-X das amostras modelo (RIBEIRO-SOARES et al., 2013), estando
préoximo da proposta de Cancado, Jorio e Pimenta (CANCADO; JORIO; PIMENTA, 2007).
Vale ressaltar que o L, possui relagdes com a razdo entre as intensidades das bandas D
e G (Ip/lg < L;l) (TUINSTRA; KOENIG, 1970). No entanto, como o L, depende de
caracteristicas descritas pela banda G, seu célculo deve ser baseado por meio de informagdes
referentes a ' (CANCADO; JORIO; PIMENTA, 2007; RIBEIRO-SOARES et al., 2013), visto
que modificacdes na intensidade da banda D podem ocorrer de acordo com a linha do laser
utilizado (CANCADO; JORIO; PIMENTA, 2007).

A cristalinidade apresentada pelo material pode ser interpretada em termos do
alargamento das respectivas bandas D e G (FERRARI; ROBERTSON, 2000). Um espectro
Raman de BC pode fornecer também informacdes sobre seus estagios de amorfiza¢do, como a
conversao de C amorfo para uma estrutura mais organizada (FERRARI; ROBERTSON, 2000;
CANCADO; JORIO; PIMENTA, 2007; RIBEIRO-SOARES et al., 2013).

Diversos trabalhos envolvendo caracterizagdo de BC t€ém usado dados obtidos por
espectroscopia Raman. Carneiro e colaboradores, por exemplo, fizeram uso de dados Raman
para estimativa do tamanho médio de cristalito apresentado por BC de biomassa de casca de
café e cama de frango tratados com é&cido fosforico (H3PO4) e 6xido de magnésio (MgO)
(CARNEIRO et al., 2018). Os autores verificaram que o tratamento das biomassas com H3PO4
e MgO causou diminui¢do na cristalinidade (aumento de carbonos amorfos indicando defeitos
estruturais), promovendo boa estabilidade fisica e reatividade quimica dos BC (CARNEIRO et

al., 2018) para aplicacao em solos.

2.4.4 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho € uma técnica de caracterizacao
baseada na mudanca da energia de vibragdo dos modos normais de vibracdo sob influéncia de
radiac@o eletromagnética, assim como a espectroscopia Raman. As duas técnicas diferem-se

no principio fisico explorado, pois a espectroscopia Raman estd vinculada ao fendmeno de
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espalhamento ineldstico da luz devido a variagdo do momento de dipolo induzido no material
por um campo elétrico externo proveniente da radiagdo de excitagcdo, ja a espectroscopia no
infravermelho baseia-se no fendmeno de absor¢do da radiacdo, tendo como fundamento as
variagdes no momento dipolar intrinseco (SALA, 1996).

O mecanismo de ocorréncia do fendmeno de absor¢ao no infravermelho se dd quando
a frequéncia da radiacdo incidente, ao ser multiplicada pela constante de Planck, possui o
mesmo valor que a diferenca de energia de dois estados vibracionais. Logo, para que o
material absorva radiacdo no infravermelho, é necessario que seu momento de dipolo oscile
na mesma frequéncia da radiacdo (SALA, 1996), podendo sofrer variagdes de acordo com os
modos vibracionais das moléculas que o compde (EISBERG; RESNICK, 1985). As variagdes
no momento dipolar intrinseco das moléculas em torno da posi¢do de equilibrio destas, bem
como o seu respectivo momento de transi¢ao, possibilitam a detec¢do de modos normais de
vibracao ativos no infravermelho.

Em termos de caracterizagdo de materiais, € mais comum nos referirmos a
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR,
do inglés - Fourier Transformed InfraRed Spectroscopy) devido ao fato do espectrofotdmetro
produzir maior quantidade de interferogramas, com maior velocidade e com melhor razio
sinal/ruido (PAVIA et al., 2010).

A FTIR ¢é uma técnica utilizada na caracterizacdo de materiais de natureza organica
ou inorganica, permitindo a obtencdo de informagdes sobre grupos funcionais presentes
(composi¢ao quimica), assim como 0s possiveis tipos de ligacdes conforme os modos normais
de vibracdo (estiramentos ou deformagdes angulares) (PAVIA et al., 2010; SMITH, 2011).

O espectro tipico apresentado pela FTIR pode ser dividido em trés regides: de grupos
funcionais, impressdo digital e das deformagdes angulares fora do plano. A regido dos grupos
funcionais, que compreende a faixa espectral de frequéncias que vdo de 4000 a 1200 cm™!, é
atribuida as frequéncias associadas a grande parte das vibragdes de estiramento (SMITH, 2011).
E também entendida como a regido correspondente ao diagnéstico de formacdo de grupos
funcionais de moléculas de natureza organica, possibilitando, da mesma forma, a detec¢do de
auséncia dos mesmos tendo como base o perfil das frequéncias de absor¢do obtidas (ZHANG;
HINES; AKINS, 2014). A Figura 2.8 mostra um espectro tipico de FTIR de OG, representando

algumas bandas e as respectivas ligacOes associadas a elas.
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Figura 2.8 — Representacdo tipica de um espectro de FTIR de OG.
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Legenda: Espectro de FTIR de OG na regido de 4000 a 500 cm ™!, onde sdo indicadas algumas bandas
caracteristicas de alguns grupos funcionais.

Fonte: Adaptado de Zhangn Hines e Akins (ZHANG; HINES; AKINS, 2014).

J4 a regido de impressdo digital, de 1300 a 900 cm~!, corresponde a faixa de
absor¢des caracteristicas das deformagdes angulares, cuja interpretacdo pode ser complexa.
Esta complexidade se da devido ao surgimento de muitas bandas de absor¢c@o exclusivas, em
que cada molécula possui um padrao peculiar, definido como impressado digital da substancia.
A faixa de frequéncia de 1000 a aproximadamente 400 cm™' corresponde a deformagdes
angulares fora do plano associadas as vibracdes de alcenos e arenos (SMITH, 2011; ZHANG;
HINES; AKINS, 2014).

Na caracterizacdo de BC, a FTIR possibilita, além da identificacio de tipos de
ligacdes associadas a alguns compostos em sua superficie, a identificagao de grupos funcionais
(CASTRO, 2003). Também € possivel estabelecer conexdes entre teores de celulose e
hemiceluloses e seu desaparecimento em relagdo ao aumento da temperatura de pirdlise
(NANDA et al., 2013; CASTRO, 2003), bem como o aparecimento de agentes recalcitrantes

nos biocarvoes em determinadas bandas (NANDA et al., 2013), dentre outras potencialidades.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencao do 6xido de Grafeno

A rota quimica usada para obten¢ao do OG foi baseada na sintese descrita por Marcano
et al. (2010). Em um béquer foram adicionados 360 mL de acido sulfirico (H>SO4 - 98 %) e
misturado com 40 mL de 4dcido fosférico (H3PO4 - 85 %). Em seguida, em outro recipiente,
foram colocados 3 g de pequenos flocos de grafite (> 150um), disponibilizado pela Nacional
do Grafite, e 18 g de permanganato de potassio (KMnOs > 99 %), adicionando a solugdo
de HySO4/H3P0O4. Neste momento, a reagdo produziu uma coloragdo verde-musgo com uma
exotermia que variou a temperatura entre 33 e 40 °C.

A mistura foi entdo aquecida a 50 °C e agitada durante 12 h em um agitador magnético
com chapa aquecedora. Apds o processo de aquecimento e agitacdo, a reacao apresentou uma
coloragdo préxima do marrom, sendo resfriada posteriormente a temperatura ambiente. Em
seguida, foram adicionados 400 mL de dgua deionizada sob forma de gelo, juntamente com 3
mL de per6xido de hidrogénio (H,0> - 30 %) na mistura, sendo submetida a decantacao por
aproximadamente 12 h para facilitar a retirada do sobrenadante e minimizar a perda de material

sOlido. A figura 3.1 mostra as etapas de evolugdo da colorac¢do durante a sintese do OG.

Figura 3.1 — Etapas da sintese do OG.
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Fonte: Do autor (2020).

Em seguida, a mistura foi peneirada usando uma peneira para andlise granulométrica
de 355 um (42 mesh). Assim, o material que foi peneirado passou por um processo de

centrifugacdo por 4 h a 4000 rpm em uma centrifuga (modelo Heraeus Megafure 40R) em
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tubos Falcon de 50 mL, tendo o sobrenadante retirado e devidamente descartado ao final dessa
etapa. Por conseguinte, o material sélido resultante foi submetido a um processo de sucessivas
lavagens. A primeira lavagem foi realizada usando 200 mL de dgua deionizada, sendo a mistura
peneirada e centrifugada durante 4 h a 4000 rpm para facilitar a separacao entre o material s6lido
e o sobrenadante. O mesmo processo foi realizado usando 200 mL de &cido cloridrico (HCI -
37 %) e, posteriormente, 200 mL de dlcool etilico (37 %). Esse procedimento foi realizado duas
vezes com o objetivo de uma purificagdo mais efetiva do OG por meio da remogao do excedente
dos materiais precursores.

Apds o procedimento de lavagem, o material foi filtrado a vacuo utilizando uma
membrana PTFE (Teflom Politetrafluoretileno) de 45 um. O sobrenadante retirado de cada
lavagem foi encaminhado para a estacdo de tratamento de residuos quimicos da Universidade

Federal de Lavras.

3.2 Preparo das amostras

I: Preparo da biomassa

A biomassa de residuo da producio cafeeira utilizada € da espécie Coffea arabica, de
origem da Fazenda Limeira no municipio de Nepomuceno-MG. As amostras de biomassa de
foram submetidas, inicialmente, a um processo de secagem em estufa a 45 °C durante 24 h para
facilitar sua moagem. A moagem da biomassa foi feita em um moinho de facas com peneira de
1 mm.

Parte da biomassa seca foi submetida a impregnac¢dao do OG em sua superficie conforme
o método proposto por Andelkovic e colaboradores (ANDELKOVIC et al., 2018). Nesse
processo, 0,5 g de OG foi inicialmente disperso em 500 mL de dgua deionizada juntamente com
50 g da biomassa, sendo sonicada utilizando um ultrasonicador (Unique Uniclearn) durante 1
h. Assim, o produto biomassa-OG (superficie funcionalizada) ficou submetido a temperatura

de 95 °C durante 24 h, conforme descrito por Andelkovic et al. (2018).

II: Sintese dos biocarvoes

A pirdlise da biomassa impregnada com OG foi realizada em quatro temperaturas
distintas (400, 500, 750 e 900 °C) usando um forno tinel (EDG/série FT-HI) horizontal e

inclindvel, bipartido, com 3 zonas de aquecimento independentes. A taxa de aquecimento
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foi de 10 °C/min, sob atmosfera controlada inerte e fluxo de 400 mL/min de gds carreador
Argonio (Ar), permanecendo em patamar durante 2 h e sendo deixado resfriar naturalmente até
a temperatura ambiente.

Para servir como parametro de comparacdo na andlise dos resultados, foi realizada a
pirdlise da biomassa pura sob as mesmas condi¢des mencionadas anteriormente, como mostra
a Figura 3.2. Nomearemos os biocarvdes como biocarvao puro (BC) pirolisado a 400, 500, 750
e 900 °C (BC-400, BC-500, BC-750 e BC-900) e biocarvao com superficie modificada com
6xido de grafeno-BIOG (BIOG-400, BIOG-500, BIOG-750 e BIOG-900).

Figura 3.2 — Pirdlise da biomassa para obtengdo do BC.

Legenda: Etapas da pir6lise: a) biomassa e b) biocarvao obtido apds a pirdlise da biomassa.
Fonte: Do autor (2020).

III: Enrriquecimento dos biocarvoes com boro

O produto BIOG foi enriquecido com o micronutriente boro (B) tendo o dcido bérico
(H3BO3) como precursor, conforme o método descrito por Sahu, Bindumadhavan e Doong
(SAHU; BINDUMADHAVAN; DOONG, 2017) com modificacdes. O método descrito por
estes autores foi usado para dopagem de 6xido de grafeno com boro para o desenvolvimento
de catalizadores, divergindo da proposta de aplicac@o deste trabalho. Foram adicionados 2 g de
H3BO3 a 10 g do BIOG produzido, sendo suspensos em 100 mL de dgua deionizada e sonicada
por 1 h. Assim, a mistura foi seca em estufa a 105 °C durante 24 h. O material resultante foi
nomeado por BIOG-B (400, 500, 750 e 900).

Outra metodologia para o enriquecimento dos BC com boro foi realizada retirando a
etapa de funcionalizacdo da biomassa com OG e passando a enriquecer diretamente os BC
produzidos com um produto OGB (6xido de grafeno + H3BO3). Nessa proposta foi realizado
um processo de funcionalizacdo dos BC diretamente, na qual 1,5 g de H3BO3 ¢ 0,3 g de OG

foram suspensos em 100 mL de 4gua deionizada sendo sonicados durante 1 h. Em seguida,
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foram adicionados 10 g do BC produzido e sonicado por mais 1 h. Apds a sonicacdo, o produto

BC-OGB foi filtrado e seco em estufa a 105 °C por 24 h.

3.3 Técnicas de caracterizacio

Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizados estudos de TGA para sondar a estabilidade térmica da biomassa, dos
biocarvoes e do OG produzido. Para tal foi utilizado um analisador DTG-60 AH, da Shimadzu.
Foram utilizadas 5 mg de cada umas das amostras (biomassa, OG, BC, BC-OGB, BIOG e
BIOG-B), sendo submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min de 25 °C até atingirem

900 °C, sob atmosfera inerte de N, e fluxo de gds 50 mL/min.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para avaliacdo da morfologia da estrutura microscépica dos biocarvdes produzidos (BC,
BC-OGB, BIOG e BIOG-B) e do OG, foi usado um microscépio eletronico de varredura LEO
EVO 40 XVP com sistema EDS, empregando uma tensdo de 20 kV. O procedimento de preparo
das amostras obedeceu a sequéncia: a) foi separada cerca de 8 mg das amostras; b) colocadas
sobre suportes de aluminio cobertos com fita de carbono dupla face e c) levadas para realizacao
de vacuo no material. Esse procedimento teve a finalidade de remog¢ao de possiveis impurezas

no material que poderiam comprometer o funcionamento do equipamento.

Espectroscopia Raman

Para o estudo do nivel de cristalinidade das amostras e andlise das alteragdes promovidas
pelos diferentes tratamentos térmicos e quimicos, foi realizada anédlise Raman das amostras.
Foram utilizadas aproximadamente 8 mg das amostras dos biocarvoes (BC, BC-OGB, BIOG e
BIOG-B) e do OG para a realizagdo das medidas em um espectrometro Horiba LabRAM HR
Evolution, com laser de 532 nm, na faixa espectral de 300 a 3000 cm !, com objetivas de 50 X

e com 1% da poténcia nominal de 100 mW.

Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Visando sondar os grupos funcionais presentes nos biocarvdes e suas modificacdes

induzidas pela temperatura de pirdlise e interagdo com o OG, além da adi¢do de boro, foi
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realizada a andlise espectroscépica vibracional na regido do infravermelho. Foi empregado
o equipamento FT-IR Spectrometers VARIAN 600-IR Series no modo de refletancia total
atenuada - ATR (do inglés Attenuated Total Reflectance), possuindo resolucio de 4 cm~! e
um total de 32 varreduras, na regido espectral de 4000 a 400 cm~!. Foram utilizadas cerca de 8

mg das amostras de biocarvao (BC, BC-OGB, BIOG e BIOG-B), do OG e do H3BOs.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio do 6xido de Grafeno

Analise Termogravimétrica

O perfil de perda de massa do 6xido de grafeno sintetizado em fung¢do do aumento de
temperatura foi realizado por meio da analise termogravimétrica (TGA), conforme apresentado
na Figura 4.1. Pode-se observar que o OG apresenta baixa estabilidade térmica, perdendo
massa em temperaturas mais baixas, entre 50 e 120 °C, referente a perda de moléculas de
dgua adsorvidas na superficie do OG em regides hidrofilicas. A perda de massa entre 25 e
185 °C (25,09%) pode ser associada a degradac@o de grupos funcionais e funcdes oxigenadas
presentes na superficie do OG (STANKOVICH et al., 2007). Segundo Marcano et al. (2010),
essa perda de massa pode ser correspondente a degradagdo de parcelas de CO e CO, adsorvidos
na superficie do OG, bem como a remocgao de grupos funcionais mais instaveis, que fazem parte
de sua estrutura. Nota-se que, ap0ds atingir a faixa de temperatura de aproximadamente 190 °C,
ocorre uma perda de massa brusca, podendo ser atribuida a saida da amostra da camara durante
a realiza¢do da medida. Andelkovic et al. (2018) também observaram perda brusca de massa
préximo a 200 °C durante a caracterizagao de OG, sendo relacionada a intensidade do processo
endotérmico que ocorre no OG em dominio de muitas camadas ou devido a volatilizacdo do

material durante a medida (bulk) (ANDELKOVIC et al., 2018).

Figura 4.1 — Termograma do 6xido de grafeno sintetizado.
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Fonte: Do autor (2020).
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Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.2 sao mostradas diferentes regides da superficie do 6xido de grafeno (OG).
Para a andlise MEV, o OG foi simplesmente destacado da membrana de PTFE e colado sobre
uma fita de carbono, sem maior preocupag@o em isolar camadas tinicas. Na micrografia 4.2-a a
amostra € apresentada na escala de 200 um. Ja as micrografias 4.2-b,c e d sdo correspondentes
a regides distintas da amostra numa escala de 20 um. As micrografias 4.2-b,c e d apresentam
aspecto andlogo a folhas onduladas, cujo contraste nas bordas indicam a existéncia de poucas

camadas, conforme similarmente descrito no trabalho desenvolvido por Marcano et al. (2010).

Figura 4.2 — Micrografias do 6xido de grafeno produzido.

R r& 4
Fonte: Do autor (2020).
Observa-se que o material apresentou concentracdes de seus precursores como parcelas

de enxofre (H,SOy4), cloro (HCI), potédssio e manganés (KMnQOy). Estas concentragdes sdo

apresentadas no espectro de EDS (Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Espectro de energia dispersiva do 6xido de grafeno.

cps/eV

0-81,65%
250 S-14,98%
Fe-1.02%
Cl-1,51%
200 Mn-0,4%
K-0,44%
150 { Mn
£ cl [Fe
el S K Mn

100

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Fonte: Do autor (2020).

Espectroscopia Raman

Na Figura 4.4 sdo descritos os espectros Raman de trés repeti¢des (trés pontos distintos
da amostra, OG1, OG2 e OG3) do OG. Os espectros apresentam as posicoes das bandas D e
G do OG, cujos picos estao localizados em 1350,9 e 1598,1 cm~!. Estes valores de frequéncia
estdo em acordo com os resultados apresentados por Marcano et al. (2010) (banda D: 1350
cm~! e banda G: 1590 cm~!), sugerindo que o material possui estrutura aproximadamente
homogénea em relagdo ao padrdo das regides analisadas (OG1, OG2 e OG3), apresentando

assinatura espectral de 6xido de grafeno.

Figura 4.4 — Espectros Raman do 6xido de grafeno sintetizado.
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Fonte: Do autor (2020).
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Espectroscopia vibracional FTIR

A Figura 4.5 corresponde aos espectros de FTIR-ATR de duas por¢des distintas do OG,

onde sdo destacadas cinco regides, préximas a 3350, 1720, 1610, 1150 e 1020 cm™".

Figura 4.5 — Espectros de FTIR-ATR do 6xido de grafeno sintetizado.
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Fonte: Do autor (2020).

I corresponde ao estiramento vibracional de grupos

A banda larga proxima a 3350 cm™
hidroxilas (O-H) (LONG et al., 2019). Os picos localizados em 1720 e 1610 cm™! estdo
relacionados ao estiramento vibracional de grupos carbonila (C=0) e do anel aromatico (C=C),
respectivamente (ZHANG; HINES; AKINS, 2014). Ja os picos em 1150 e 1020 representam
vibracdes C-O de grupos epoxi e alcoxi (MANNAN et al., 2018).

O espectro FTIR-ATR do OG apresenta regides caracteristicas de 6xido de grafeno como
as descritas nos trabalhos de Marcano et al. (2010), Zhang, Hines e Akins (2014) e Mannan et
al. (2018), apesar de nao ter sido realizado o isolamento de camada unica do material, sendo
as medidas realizadas em sua forma de bulk. Segundo Zhang, Hines e Akins (2014), quando
se aproxima do dominio de poucas camadas, a banda correspondente as vibra¢des dos grupos

epoxi tende a ficar mais intensa. Esse regime de poucas camadas descreveria as caracteristicas

apresentadas na Figura 2.8.
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4.2 Caracterizaciao dos biocarvoes
Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica da biomassa e dos biocarvdes produzidos foram investigadas por
andlise termogravimétrica (TGA), conforme indicam os termogramas da Figura 4.6. De acordo
com os termogramas da Figura 4.6-a, é possivel observar que a biomassa apresenta menor
estabilidade térmica se comparada aos biocarvoes, perdendo cerca de 55,98% de massa a 400
°C, diferentemente dos biocarvdes, que perderam entre 11 e 24% de massa. Este resultado
jé era esperado devido a presenca de grandes quantidades de moléculas de dgua, celulose,
hemicelulose e lignina na biomassa em comparacio aos biocarvoes (PROTASIO et al., 2012).
Todos os biocarvdes apresentam perda de massa abaixo de 200 °C, geralmente atribuida a perda
de moléculas de 4gua presente na superficie do material.

Figura 4.6 — Perda de massa em funcio da temperatura da biomassa e dos respectivos biocarvdes, antes
e depois do tratamento com OG e H3BOs.
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Legenda: Termograma da biomassa e dos biocarvdes produzidos a: a) 400, b) 500, ¢) 750 e d) 900 °C.
Fonte: Do autor (2020).

Nota-se uma perda de massa acentuada para os BC entre 180 e 550 °C, podendo ser

relacionadas a degradacao de parcelas de hemicelulose, celulose e lignina presentes nos BC-400
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e 500 e de carbonatos (MELO et al., 2013) ou cinzas nos BC- 750 e 900 (VEIGA et al.,
2017). Para os BC-OGB e BIOG-B observa-se uma baixa perda de massa entre 380 e 560
°C se comparado aos BC, sendo relacionada a degradacdo de funcgdes oxigenadas e grupos
funcionais no material, provenientes da impregnacdo de OG ou ligacdes contendo boro na
estrutura dos materiais, bem como da remog¢do de compostos inorganicos soliveis em dgua
durante o processo de sonicagdo (SAHU; BINDUMADHAVAN; DOONG, 2017; ZHANG et
al., 2018). Para temperaturas superiores a 560 °C, nota-se que os BC-OGB, BIOG e BIOG-B
apresentaram menor perda de massa, sendo atribuida a decomposi¢ao de fracdes organicas ou
baixas por¢des de grupos OH ou ainda a existéncia de ligagdes contendo OG e B (XIE et al.,
2015).

De modo geral, observa-se que o tratamento com OG e H3BOs3 resultou no aumento de
carbono fixo dos biocarvdes, promovendo maior estabilidade térmica (baixa perda de massa)
se comparadas aos BC puros, especialmente os produzidos a 400 °C, podendo ser atribuida a

interagdes que ocorreram entre OG e BC, assim como possiveis interacdes entre o0 OG e H3BOs.
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Microscopia Etronica de Varredura

As mudangas na morfologia dos biocarvoes (BC) foram observadas por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A Figura 4.7 apresenta as micrografias dos BC
produzidos nas temperaturas de pir6lise de 400, 500, 750 e 900 °C. Pode-se observar que
os BC produzidos a 400 e 500 °C apresentam a estrutura dos poros menos degradada, nao
apresentando tendéncia para o aumento do tamanho e regularidade deles. A micrografia 4.7-c,
correspondente ao BC-750, apresenta um perfil de irregularidades na estrutura dos poros.
Segundo Shi, Xie e Qui (2015), a tendéncia apresentada pelos BC € caracteristica da remog¢ado
de voldteis da estrutura original da biomassa conforme a temperatura de pirdlise. J4 o BC
produzido a 900 °C apresenta estrutura mais degradada, com maiores irregularidades do que
o BC produzido a 750 °C. Conforme Veiga et al. (2017), BC produzidos a temperaturas
mais elevadas apresentam estruturas mais degradadas devido ao fato de ocorrerem maiores

volatilizacdes e, consequentemente, maior degradacao da parede celular da biomassa.

Figura 4.7 — Micrografia dos BC produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise.

Legenda: Biocarvdes produzidos: a)-400, b)-500, c)-750 e d)-900.

Fonte: Do autor (2020).

Na Figura 4.8 € mostrada a morfologia da superficie dos biocarvoes derivados do
tratamento da biomassa contendo OG (BIOG). E possivel observar que o padrdo morfolégico
dos BIOG ¢ semelhante ao apresentado pelos BC puros. Todavia, os BIOG-750 e 900

apresentam perfil morfolégico menos degradado, com diferengas significativas em relacao aos
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BC-750 e 900, com a presenca de particulas de OG retidos na superficie dos BIOG, mais
visiveis em BIOG- 400 e 750 (ver Figura 1, apéndice B). A presenca de elementos como célcio,
magnésio, potéssio, ferro e oxigénio foram identificados na superficie, tanto dos BC quanto dos
BIOG, por EDS e sdo apresentadas nas Figuras 2 a 9, no apéndice B. No entanto, a presenca de
boro na superficie dos materiais BC-OGB e BIOG-B nao foram detectadas devido a limitagdes

do equipamento utilizado.

Figura 4.8 — Micrografia dos BIOG produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise.

(b)

(d)

Legenda: BIOG produzidos: a)-400, b)-500, c¢)-750 e d)-900.

Fonte: Do autor (2020).
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Espectroscopia Raman

A Figura 4.9 mostra os espectros Raman dos BC produzidos antes e depois do tratamento
com OG e 4cido bérico, em que foram realizadas cinco repeticdes (cinco pontos distintos) para
cada amostra. Logo, verifica-se que os espectros dos BC apresentam padrdao semelhante, com

bandas relativamente largas, préximas a 1350 cm™!

, correspondentes a banda D, para cada
temperatura de pirdlise. Conforme mencionado anteriormente, a banda D refere-se a vibracdo
de estruturas aromadticas de C, as mesmas observadas apenas em estruturas desordenadas, ou
seja, presenca de ligacdes amorfizadas em sua estrutura. A outra banda observada proxima a

1595 cm™~! corresponde 4 banda G, que est4 relacionada ao alongamento simétrico da ligacdo

C-C do anel aromatico (RIBEIRO-SOARES et al., 2013).

Figura 4.9 — Espectros Raman dos biocarvdes.
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Legenda: Espectros Raman dos biocarvdes produzidos nas faixas de temperatura: a) 400, b) 500, c) 750
e d) 900 °C e seus respectivos tratamentos com OG e H3BOs.
Fonte: Do autor (2020).

O gréfico da Figura 4.10 representa os tamanhos médios de cristalito (L,) dos

biocarvoes, obtidos por meio da equacdo 2.8 proposta por Ribeiro-Soares et al. (2013). Os
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tamanhos de cristalito e os respectivos desvios padrdoes dos materiais podem ser verificados na
Tabela 1. Pode-se verificar que o tratamento dos BC com OGB (OG + H3B0j3) provocou um
pequeno aumento no L, dos biocarvoes BC-OGB400 (5,9 nm) e BC-OGB750 (6,8 nm) em
relac@o aos biocarvoes BC-400 (5,4 nm) e BC-750 (6,7 nm). J4 o tratamento do BC-500 com
OGB resultou numa pequena redugdo no L, de 8,2 nm para 7,7 nm, diferentemente do resultado
apresentado pelo BC-OGB900 que permaneceu aproximadamente inalterada em relacdo ao seu

biocarvao puro, variando de 7,05 nm (BC-900) para 7,07 nm (BC-OGB900).

Figura 4.10 — Tamanho médio de cristalito dos biocarvoes.
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Fonte: Do autor (2020).

Verifica-se que o tratamento da biomassa diretamente com OG para producdo de
biocarvoes (BIOG) causou aumento mais expressivo no L, dos biocarvoes produzidos a 400
(7,11 nm) e 750 °C (8,2 nm), tanto em relacdo aos biocarvoes puros (BC-400 e BC-750)
quanto ao tratamento com OG+H3zBO3; (BC-OGB400 e BC-OGB750). Vale ressaltar que
BC-OGB400 e BC-OGB750 foram os materiais que apresentaram particulas de OG em sua
superficie conforme as imagens de microscopia, indicando que o OG gerou modificagdes em
suas estruturas. Ja os biocarvoes BIOG-500 (8.2 nm) e BIOG-900 (7.1 nm) ndo apresentaram
mudancas significativas para o tratamento com OG. Essa mudanga pode ter acontecido devido
a prevaléncia de dominios sp> do OG na estrutura do BIOG (ZHANG et al., 2018). Em seu
trabalho de funcionalizacdo de biocarvoes com grafeno para adsor¢cdo de fons de chumbo,
Zhang et al. (2018) verificaram reduc@o na razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip /1)
do material. A razdo Ip/Ig pode ser relacionada ao tamanho de cristalito por meio da relagdo

Ip/Ig = L;l (TUINSTRA; KOENIG, 1970). Assim, a funcionalizagdo com OG acarretou na
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resiliéncia de dominios sp? na estrutura dos BC e, consequentemente, aumento no L, dos BIOG
(ZHANG et al., 2018).

O tratamento do BIOG com é&cido boérico (BIOG-B) gerou um comportamento de
reducdo no L, de pouca significincia para o BIOG-B400 (6,9 nm) e BIOG-B750 (8,4 nm)
e praticamente inalterada para o BIOG-B500 (8,3 nm), diferentemente do BIOG-B900, que
causou um pequeno aumento em relacao aos seus tratamentos com OG (BIOG), com 7,4 nm.
A reducdo nos L, dos biocarvdes apds o tratamento com boro pode estar relacionada ao fato de
que as possiveis ligacdes B-O presentes mascaram as vibragdes das ligagdes C-C do material
(SAHU; BINDUMADHAVAN; DOONG, 2017).

Xie et al. (2015) e Sahu, Bindumandhavan e Doong (2017) realizaram dopagem de
boro em folhas de 6xido de grafeno e observaram um aumento na razao Ip/I; do material,
o que pode estar relacionado com a inser¢do de dtomos de boro na estrutura do OG. Como
mencionado anteriormente, um aumento na razdo Ip/Ig sugere uma redugdo no tamanho de
cristalito (TUINSTRA; KOENIG, 1970). Nessa otica, a reducdo do L, gerada nos BIOG apds
o tratamento com H3BO3 pode estar vinculada a presenca de dtomos de boro ou ligacdes B-O e
BOj na estrutura do material (XIE et al., 2015; SAHU; BINDUMADHAVAN; DOONG, 2017)

Nessa perspectiva, percebe-se que o tratamento com OG e H3B03 causou mudancas para
todas as classes de modificacdes, sendo mais significativas para os biocarvoes relacionados as
temperaturas de 400 e 750 °C. Os materiais correspondentes a faixa de temperatura de 500 (BC,
BIOG e BIOG-B) ¢ 750 °C (BIOG e BIOG-B) apresentaram maior L, ou seja, correspondéncia
de uma estrutura mais ordenada, diferentemente dos materiais produzidos a 400 e 900 °C, que
sugere um aumento de C amorfo em sua estrutura (RIBEIRO-SOARES et al., 2013). Este fato
¢ diferente do esperado para a faixa de temperatura de 900 °C, em que as temperaturas mais
elevadas tendem a induzir aumento nos niveis de grafitizacdo (ZHANG et al., 2015). Uma
hipétese seria pelo fato de que a biomassa apresentou alto grau de volatilizagdo durante a
pirdlise, que pode ter gerado maior desordem estrutural. Outra hipdtese para a reducdo do
L, estd relacionada ao fato de que as ligagdes C-O, assim como possiveis ligacdes B-O, ndo
permitiram a formag¢do de uma estrutura mais grafitica (ZHANG et al., 2015).

Segundo Ribeiro-Soares et al. (2013), o nucleo grafitico mais organizado nos BC
assume um papel importante, pois ele confere recalcitrancia ao material e aumenta sua
resiliéncia no solo. Alguns elementos como o célcio (Ca) e P podem ser difundidos na estrutura

desses materiais, ocorrendo disponibilidade de nutrientes por periodos mais prolongados e
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resistindo a fatores externos como a lixiviacdo, por exemplo (RIBEIRO-SOARES et al.,
2013). Outro fato importante refere-se as ligagdes quebradas na estrutura dos BC, causadas

pela oxidagdo dos anéis aromadticos, que apresentam tendéncia de aumentar a CTC do solo

(RIBEIRO-SOARES et al., 2013; CARNEIRO et al., 2018).
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Espectroscopia vibracional FTIR

As frequéncias de vibragdo caracteristicas das ligacdes B-O, B-O-H e O-B-O do
precursor dcido bérico foram analisadas por meio da espectroscopia vibracional FTIR. A Figura
4.11 refere-se a regidao de impressao digital do H3BO3. A banda larga e intensa presente
na regido entre 1200 a 1500 cm~! corresponde a vibragcdes de alongamento assimétrico das
ligacdes B-O, vibracdo da ligacdo B-O trigonal e estiramento vibracional da espécie BO3 do
acido bérico (PEAK; III; SPARKS, 2003). O surgimento de uma banda suave em 1175 cm™!
e de um pico em 1146 cm™~! sugerem a vibragio de dobramento da ligagio B-O-H no plano
e fora do plano em 840, que sdo vibracdes bem descritas na literatura (PEAK; 1II; SPARKS,
2003; MANNAN et al., 2018). J4 a regido compreendida entre 495 e 740 cm™! é atribuida a
vibragdo da ligacdo O-B-O (FARMER, 1974).

Figura 4.11 — Espectro FTIR do precursor H3BOs.
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Fonte: Do autor (2020).

Para a sondagem da presenca de grupos funcionais nos biocarvdes produzidos, foi
realizada a espectroscopia vibracional FTIR, como ilustra a Figura 4.12. Os espectros
de FTIR dos biocarvdes apresentam uma banda localizada na regido de 3100 a 3500
cm~! correspondente a vibracdo de estiramento de grupos hidroxilas (-OH) ligada a grupos
carboxilicos e de moléculas de dgua (VEIGA et al., 2017). A localiza¢ao dessa banda também

pode corresponder ao alongamento N-H em compostos aminas, que apresenta um padrao de

enfraquecimento apés a pirdlise (CARNEIRO et al., 2018).
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Figura 4.12 — Espectros de FTIR dos biocarvdes produzidos.
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Legenda: Espectros de FTIR-ATR dos biocarvdes produzidos a: a) 400 °C, b) 500 °C, ¢)750 °C e d) 900
°C, bem como os respectivos tratamentos com OG e dcido bérico.
Fonte: Do autor (2020).

O pico situado em 2900 ¢m ™!, mais nitido no espectro da biomassa (Figura 4.12-a),
corresponde ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico dos grupos CH; que apresenta
tendéncia de desaparecimento conforme o aumento da temperatura durante a pirélise (Figuras
4.12-b,c e d), assim como a redu¢do dos grupos hidroxilas, como relatado nos trabalhos de
Veiga et al. (2017) e Carneiro et al. (2018). O surgimento de uma banda larga no espectro do
BIOG-750, BC-900 e BIOG-900 que engloba os pontos 3280 ¢! e 2900 ¢! indicam uma
possivel adsorcao de moléculas de dgua pelo material durante o processo de armazenamento,
que podem ser responsaveis pela perda de massa destes materiais a temperaturas mais baixas
como indicado nos termogramas.

A regido correspondente a 2350 cm ™! pode ser relacionada a vibracdes de alongamento
CO; (LIANG et al., 2018). Segundo Liang et al. (2018), essa vibracdo € proveniente da
liberacdo de diéxido de carbono durante o aquecimento da biomassa. As regides mencionadas
anteriormente correspondem a vibragdes caracteristicas de BC, que ja sdo bem descritos pela

literatura. Para uma visdo clara sobre a existéncia de ligagdes com boro nos BC, € necessario
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uma andlise mais detalhada sobre a regido de impressao digital do material, como mostra a

Figura 4.13.

Figura 4.13 — Regido de impressao digital dos espectros de FTIR dos biocarvdes.
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Legenda: Regido de impressdo digital dos biocarvdes: a) 400 °C, b) 500 °C, c¢) 750 °C e d) 900 °C.
Fonte: Do autor (2020).

O pico localizado préximo a 1600 cm~! em BC-750 pode ser atribuida a vibracdes do
tipo C=N e C=C (CARNEIRO et al., 2018). J4 os picos localizados na regidio de 1530 cm !
(1520-1542 cm™") podem ser atribuidos a vibracdes —COO e vibragdes de alongamento C=0
de grupos carbonila (LIANG et al., 2018; CARNEIRO et al., 2018), presente nos espectros dos
BC produzidos a 400 e 500 °C (Figura 4.13-a e b).

Nas Figuras 4.13-a e b é possivel observar diferencas sutis entre os BC, como o
deslocamento das bandas em ~ 1521 dos BC produzidos a 400 °C, para 1530 cm~' devido
a vibracio de alongamento da ligagdio C=0 de carboxilatos. E importante destacarmos a
regidio entre 1200 e 1500 cm~!, que corresponde as vibragdes de alongamento assimétrico e
estiramento das ligacdes B-O e BO3. Observa-se no espectro do BIOG-B da Figura 4.13-a

o surgimento de uma banda de baixa intensidade em 1330 e 1270 cm~! que pode indicar a
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existéncia de ligacdes B-O trigonal, atribuido ao 4cido bérico (H3BO3) fisicamente adsorvido,
conforme descrito por Peak, III e Sparks (2003) !.

No espectro BIOG-B da Figura 4.13-b € indicado o surgimento de uma banda de baixa
intensidade em 1383 em~!, que pode ser associada ao estiramento assimétrico da espécie
BOj3 trigonal (PEAK; III; SPARKS, 2003). O surgimento da banda em 1383 ¢m™! pode ter
induzido o deslocamento das bandas em 1301 ¢m~! devido a presenca de ligacdes contendo
boro nos espectros BC-OGB e BIOG-B. Segundo Peak, III e Sparks (2003) e Mannan et
al. (2018), a presenca de boro numa estrutura carbondcea pode causar deslocamentos de
bandas caracteristicas, como o deslocamento de bandas relacionadas as vibra¢des de CO»,,

comumente localizadas em =~ 1350 cm 1.

Em relagdo a presenca de boro, podemos ainda
observar um alargamento considerdvel e aumento de intensidade na banda localizada em 1001
cm™!, correspondente a0 BC-OGB (Figura 4.13-a e b).

Para biocarvées puros, a banda localizada em 1000 cm ™! estd relacionada a vibracdes
de estiramento de ligacdes C-O da celulose, hemicelulose e lignina ou C-O-C da celulose e
hemicelulose, que tendem a desaparecer a medida que a temperatura aumenta (VEIGA et al.,
2017). No entanto, o alargamento dessa banda pode ter ocorrido devido ao movimento de flexao
de ligagcdes B-O-H no plano (PEAK; III; SPARKS, 2003). Conforme Peak, III e Sparks (2003),
esse tipo de ligac@o pode sobrepor ligagdes B-O e C-O, dificultando uma andlise mais detalhada
da regido. Os picos indicados em 960 cm~! (Figura 4.13-b) e em 964 ¢m~' (Figura 4.13-c)
podem ser associados a vibragdes de ligagdes simples como C-O, C-N e C-C (MANNAN et
al., 2018). Nao sdo observadas bandas/picos de significancia em relagdo a presenca de ligagdes
contendo boro para os biocarvoes produzidos a 750 e 900 °C. Este fato pode ser associado
a baixa quantidade ou auséncia de grupos funcionais nestes materiais, que podem refletir na
estabilizacdo do L,, especialmente para os biocarvdes produzidos a 900 °C.

De modo geral, os espectros de FTIR dos BC indicaram diferencas em relacdo aos
seus tratamentos com 6xido de grafeno e dcido bérico, dando indicios da presenca de ligacdes
contendo boro nos BC-OGB e BIOG-B relacionados a 400 ¢ 500 °C. Algumas regides indicadas
nos espectros evidenciam elevada quantidade de grupos funcionais nos biocarvoes produzidos
a 400 e 500 °C, que podem ser relacionados com a perda de massa destes materiais em

temperaturas inferiores a 500 °C, como indicaram os termogramas.

I O trabalho desenvolvido por Peak, III e Sparks (2003) consiste na caracterizac¢io da adsorcdo de dcido
bérico em 6xido férrico hidratado por meio da FTIR, destacando as regides de vibragdes de complexos
de boro na superficie adsorvedora.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A busca por melhorias na estabilidade térmica, transporte e entrega controlada de macro
e micronutrientes t€ém despertado cada vez mais o interesse pelo uso dos NMC na agricultura. A
formulacao de fertilizantes de liberacao lenta, relacionados ao transporte e entrega controlada de
nutrientes € encarada como um dos maiores desafios no setor agricola devido a sua dificuldade
de agregacdo. Este fato é decorrente da fraca dinamica de ligacdo de alguns nutrientes quando
aplicados, em especial o boro, cuja indisponibilidade gera grandes perdas no desenvolvimento
das culturas. Esta pesquisa indica uma nova abordagem para a producdo de BC de residuo da
producdo cafeeira, baseando no tratamento com o nanomaterial OG e 4acido borico.

O OG produzido indicou padrdes morfoldgicos e espectroscOpicos caracteristicos, assim
como descrito na literatura. Este trabalho evidenciou que a producdo de BC baseada no uso
de OG como agente ligante para incorporacao de boro, promoveu aumento na estabilidade
térmica e, consequentemente, menor perda de massa dos materiais. Os resultados de TGA
mostraram que os materiais produzidos a temperaturas mais elevadas (900 °C) apresentaram
maior estabilidade térmica e menor perda de massa. Destes, o BIOG-B foi o que apresentou
maior estabilidade térmica, se comparado aos BC-OGB e BIOG, sugerindo que ocorreram
interagdes entre o0 OG e o BC, assim como interagdes entre OG e H;BO3.

As caracteristicas espectroscopicas do material indicaram mudangas na estrutura apds o
tratamento com OG e H3BO3, se comparados aos biocarvdes puros. As mudancgas nos L, dos
BC foram mais significativas nos BIOG e BIOG-B (400 e 750). Os materiais produzidos na
faixa de temperatura de 500 (BC, BIOG e BIOG-B) e 750 °C (BIOG e BIOG-B) apresentaram
maior tamanho de L,. De todos os biocarvdes produzidos, o BIOG-B500 foi o material que
indicou maior L, (8,31 nm). O resultado de L, para os biocarvdes produzidos a 500 °C
foi diferente do esperado, visto que os materiais produzidos a 900 °C deveriam apresentar
maior L,, ao contrdrio dos materiais produzidos a 500 °C, que deveriam apresentar tamanhos
intermedidrios. Os variados tamanhos de L, dao indicios da presenga de boro na estrutura
dos materiais produzidos. Estas ligacdes podem ser responsaveis pelo surgimento de bandas
de infravermelho nos BC-OGB e BIOG-B (400 e 500 °C), assim como o alargamento e
deslocamento de bandas nos respectivos biocarvdes, como foram descritas nos espectros de
FTIR.

As variacdes no L, podem ter ocorrido em consequéncia da estabilizagdo de carbono

causadas por modificagcdes do OG durante o processo de pirdlise, ou ainda devido a presenca
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de possiveis ligacdes contendo boro na estrutura dos biocarvdes, por meio de sua interacdo
com o OG, assim como os resultados apresentados pelo TGA. De fato, os resultados indicam
que o OG propiciou aumento no teor de carbono fixo dos biocarvdes, resultando em diferentes
padrdes termogravimétricos, morfoldgicos e espectroscopicos. Entretanto, faz-se necessario
o uso de outras técnicas de caracterizacao estrutural como a difracdo de raios X (DRX) e a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), para indicar a efetiva presenca de
boro nos biocarvdes e como sdo as caracteristicas de sua ligacdo na estrutura, bem como a
sondagem de novas possibilidades de uso do material produzido, que pode se destacar como
grande potencial agricola.

Para a obtencdo de resultados mais claros e concordantes, ressalta-se a necessidade de
reproducdo de uma nova configuracdo experimental da estratégia apresentada. A variagdo
de parametros como as quantidades de H3BO3 e de OG podem ser testadas para fins de
aperfeicoamento de superficie e presenca de boro, bem como a comparagio entre resultados

obtidos utilizando solu¢des com diferentes valores de pH.
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APENDICE A - Grificos de EDS dos BC e BIOG e tamanho de L, dos materiais

sintetizados.

Figura 1 — Presenca de particulas de OG em superficie dos BIOG.

Legenda: Micrografias dos BIOG produzidos a: a) 400 e b)750, bem como a indicacdo da presenga de
particulas de OG em sua superficie.

Fonte: Do autor (2020).

Figura 2 — Gréfico de energia dispersiva do BC-400.
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Fonte: Do autor (2020).



Figura 3 — Gréfico de energia dispersiva do BC-500.
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Fonte: Do autor (2020).

Figura 4 — Gréfico de energia dispersiva do BC-750.
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Fonte: Do autor (2020).

Figura 5 — Gréfico de energia dispersiva do BC-900.
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Fonte: Do autor (2020).
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Figura 6 — Gréfico de energia dispersiva do BIOG-400.
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Fonte: Do autor (2020).

Figura 7 — Gréfico de energia dispersiva do BIOG-500.
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Fonte: Do autor (2020).
Figura 8 — Gréfico de energia dispersiva do BIOG-750.
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Fonte: Do autor (2020).
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Figura 9 — Gréfico de energia dispersiva do BIOG-900.
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Fonte: Do autor (2020).
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Tabela 1 — Tamanho médio de cristalito e desvio padrao.

Amostra Tamanho médio de L, (nm) | Desvio padrao
BC-400 5,427910632 0,408300769
BC-500 8,203738501 0,370562402
BC-750 6,745860316 0,107109548
BC-900 7,059571488 0,592365023

BC-OGB400 5,931359991 0,947609705
BC-OGB500 7,731532896 0,365275936
BC-OGB750 6,89563751 0,69651133
BC-OGB900 7,071497783 0,116703779
BIOG-400 7,113243977 0,696896229
BIOG-500 8,300909018 0,242485621
BIOG-750 8,262573055 0,440007251
BIOG-900 7,11786 0,193222564
BIOG-B400 6,988306568 0,716161751
BIOG-B500 8,31283776 0,603086077
BIOG-B750 8,048165467 0,571910808
BIOG-B900 7,426063845 0,238072903

Fonte: Do autor (2020).
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