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RESUMO

A nanotecnologia tem se desenvolvido muito nos anos recentes e desde 2004 os
nanomateriais estdo sempre sendo muito estudados pela comunidade cientifica, muito em conta
da grande euforia causada pela descoberta e isolamento de folhas de grafeno no referido ano.
A grande area de materiais na qual o grafeno se insere sdo os materiais bidimensionais e a
presente pesquisa buscou estudar dois tipos desses materiais, sendo 0s materiais carbonaceos
bidimensionais representados pelos biocarvGes de casca de café e borra de café. E também a
Jacuntingaita, um mineral do grupo platina que possui um gigante potencial como isolante
topoldgico.

Os biocarvBes sdo materiais obtidos a partir do processo de pirdlise de diferentes
biomassas, sdo materiais que apresentam grandes possibilidades de aplicacdo na agricultura,
em especial como um condicionante de solo capaz de aprimorar caracteristicas fisicas, quimicas
e também poder atuar como um armazenador de carbono. Um dos maiores motivadores da
utilizacdo desses biocarvoes é a recriacdo dos solos chamados Terra Preta de indio, esses solos
sdo encontrados na regido Amazonica e se contrastam muito com os solos tipicos da regido por
apresentarem alta fertilidade, e grandes estoques de carbono orgéanico. Muitas das aplicagdes
desse tipo de material se ddo em vista de sua estrutura, para tal , € necessario o controle de
pardmetros de sintese que visem encontrar a estrutura mais ideal para cada aplicacéo.

A Jacutingaita tem demonstrado algumas propriedades muito interessantes como um
alto transporte eletrdnico em sua superficie, fases isolantes topologicas, propriedades essas
habilitam o material para possiveis aplicacbes como em supercondutores ou computadores
quanticos

O presente trabalhou se dividiu em dois grandes temas. O primeiro focou na sintese e
caracterizagdo de biocarvdes feitos com casca de café e borra de café, esses materiais
carbondceos foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura(MEV) e
Espectroscopia de Dispersdo de Energia(EDS). O segundo tema foi a caracteriza¢do do material
laminar Jacutingaita também por Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
Disperséo de Energia.

As sinteses dos biocarvOes se mostraram satisfatorias e os parametros de sintese
adotados produziram biomateriais que podem vir a ser utilizados para recriacdo da Terra Preta
de Indio pois a analise por MEV e EDS mostrou que eles apresentam boas condigdes
morfolégicas como poros, elementos como Calcio, Fésforo, Magnésio, Ferro e faixas

homogéneas que mostram que o carbono ndo se encontra totalmente amorfo, mas sim



organizado de forma analoga a estruturas como o grafeno. Os resultados s&o animadores tanto
pela questdo do reaproveitamento de residuo de biomassas de café que sdo muito presentes na
regido do sul de Minas Gerais quanto pelo potencial de ajudar na pesquisa de candidatos a
biocarvoes que possam recriar os solos conhecidos como Terra Preta de indio, esses solos sdo
extremamente férteis e também tem potencial a serem utilizados como sequestradores de
carbono.

A analise da Jacutingaita tambem colaborou muito com a pesquisa experimental desse
material, a analise por MEV e EDS foi pioneira e espera colaborar para que mais estudos
experimentais acontecam com esse material bidimensional. A analise morfol6gica mostrou um
material composto por vérias folhas e tendo um padrdo morfolégico muito homogéneo,
reforcando outros estudos que mostram o potencial do mesmo ser esfoliado e ter folhas de
espessura atdbmica produzidas. Com relacdo a analise por EDS foi possivel ver um grau de

pureza muito alto do material analisado.

Palavras-Chave: Biocarvoes, Nanomateriais , Jacutingaita



ABSTRACT

Nanotechnology has developed a lot in recent years and since 2004 nanomaterials have
been constantly studied by the scientific community, due to the great euphoria caused by the
discovery and isolation of graphene sheets in that year. The large area of materials in which
graphene is inferred are two-dimensional materials and the present research sought to study two
types of these materials, with the two-dimensional carbonaceous materials represented by
coffee husk and coffee grounds biochars. And also Jacuntingaita, a platinum group mineral that
has a huge potential as a topological insulator.

Biochars are materials obtained from the pyrolysis process of different biomasses, they
are materials that have great application possibilities in agriculture, especially as a soil
conditioner capable of improving physical and chemical characteristics and also being able to
act as a carbon store. One of the biggest motivators for the use of these biochars is the recreation
of the soils called “Amazonian Dark Earths”, these soils are found in the Amazon region and
contrast a lot with the typical soils of the region because they have high fertility, and large
stocks of organic carbon. Many of the applications of this type of material are given in view of
its structure, for this, it is necessary to control synthesis parameters in order to find the most
ideal structure for each application.

Jacutingaita has demonstrated some very interesting properties such as a high electronic
transport on its surface, topological insulating phases, properties that enable the material for
possible applications such as in superconductors or quantum computers.

The present work was divided into two major themes, the first focused on the synthesis
and characterization of biochars made with coffee husks and coffee grounds, these
carbonaceous materials were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS). The second topic was the characterization of the Jacutingaita
laminar material also by Scanning Electron Microscopy and Energy Scatter Spectroscopy.

The synthesis of biochars proved to be satisfactory and the synthesis parameters adopted
produced biomaterials that can be used to recreate the Amazonian Dark Earths because the
analysis by SEM and EDS showed that they present good morphological conditions such as
pores, elements such as Calcium, Phosphor, Magnesium, Iron and homogeneous bands that
show that the carbon is not totally amorphous, but organized in an analogous way to structures
such as graphene. The results are encouraging both because of the issue of reuse of coffee
biomass residues, that are broadly present in the southern region of Minas Gerais, and because

of the potential to help in the search for candidates for biochars that can recreate the soils known



as Amazonian Dark Earths, these soils are extremely fertile and also have the potential to be
used as carbon sinks.

The analysis of Jacutingaita also collaborated a lot with the experimental research of
this material, the analysis by SEM and EDS was a pioneer and hopes to collaborate so that more
experimental studies take place with this two-dimensional material. The morphological analysis
showed a material composed of several sheets and having a very homogeneous morphological
pattern, reinforcing other studies that show the potential of the same to be exfoliated and to
have sheets of atomic thickness produced. Regarding the EDS analysis, it was possible to see a
very high degree of purity of the material analyzed

Keywords: Biochars, Nanomaterials, Jacutingaite
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1 INTRODUCAO

A mais de 60 anos atras, o renomado fisico Richard Feynamann ministrou uma palestra
em uma cerimbnica realizada pela Sociedade Americana de Fisica, a palestra
denominada “There’s plenty of room at the bottom”. Durante a palestra, Feynmann apresentou
varias ideias e mostrava uma grande conviccdo de que seria possivel trabalhar com os &tomos
quase que de forma individual, ele acreditava que seria possivel manusear a matéria em sua
escala atbmica. Segundo ele, ndo haviam impedimentos impostos pelas leis da fisica que
inviabilizassem essas ideias e também conjecturava que essa manipulacdo da matéria em uma
escala quase que fundamental daria uma liberdade de espaco gigantesca, visto que, tudo que
observamos e tocamos poderia ser reproduzido em escala atbmica. De 1959 a 2022 todas essas
ideias passaram por muitas mudancas, desde a conferéncia até hoje foi possivel observar uma
enorme euforia e expectativa, que de certa forma ainda caminha para mostrar todo seu potencial
“pratico”, como por exemplo a computacdo quantica e 0s nanorob6s de Eric Drexler. Mas para
além desses primeiros sonhos da manipulacao a ciéncia avangou muito na manipulacdo cada
vez menor da matéria, adentramos de vez em escalas cada vez menores e a nanociéncia é hoje
um ramo gigantesco de estudo multidisciplinar, isso pode ser visto pelas mais de 80 revistas
cientificas especializadas no tema e pelos milhares de artigos cientificos publicados nos ultimos
anos.

Podemos definir a nanociéncia como um campo de estudo dentro da fisica e quimica do
estado solido, nesse campo de estudo se estuda a sintese, caracterizacdo, e as propriedades
dessas estruturas de dimensGes nanométricas . As estruturas estudadas sdo moléculas ou
arranjos de 4tomos nas quais se encontram na ordem de grande de 1 nanémetro. A nanoescala
pode ser entdo abrangida dentro da faixa de 1 a 100nm, aproximadamente, e dentro dessa faixa
temos o comportamento da matéria sendo distinto do apresentado por atomos ou moléculas
dentro da escala macroscopica. Essa diferenca de comportamento fisico-quimico é denominado
de efeito do tamanho e se deve ao aparecimento de efeitos quanticos de tamanho e também com
relacdo ao aparecimento de fendmenos de superficie.

Alguns autores ja apontam que a nanotecnologia serd a base de uma nova revolucao
industrial (SILVA et al., 2008) e afirmac¢des como essa sdo baseadas em resultados que ja se
manifestam no dia a dia da sociedade, ja temos produtos provenientes da nanociéncia e da
nanotecnologia e eles sdo encontrados nos mais diversos exemplos como farmacos, chips de

smartphones, catalisadores, fertilizantes, cosméticos, entre tantos outros. No Brasil, desde 2007
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a nanotecnologia foi classificada como uma &rea estratégica pelo grande potencial em inovagé&o,
0 pais tem mostrado resultados de vanguarda nas areas farmacéuticas e de biotecnologia, 6rgaos
como a Embrapa também sempre apresentam grandes inovacOes tecnologicas nas areas de
nanotecnologia aplicada a agronomia, e as universidades brasileiras sdo destaque em
publicacdes nessa area , segundo dados do Web Of Science o pais ocupa atualmente o 13 ° lugar
em publicagdes, mostrando a relevancia do pais em pesquisas na area.

Um dos um dos campos mais promissores da nanotecnologia séo 0s nanomateriais, as
propriedades dos materiais de escala nanomeétrica diferem daquelas observadas em maior escala,
e essa caracteristica que garante o destaque aos nanomateriais . O mais conhecido nanomaterial
é o grafeno, uma folha de espessura atbmica onde 4&tomos de carbono estdo dispostos em uma
organizacdo hexagonal. O grafeno faz parte dos materiais conhecidos como materiais
bidimensionais, esses materiais podem ser modulados para terem a espessura de um atomo e
propriedades muito particulares e que abrem caminho para muitas aplicacGes tecnoldgicas.

O mineral Jacutingaita € um desses materiais bidimensionais, um mineral do grupo
platina de formula quimica PtoHgSes, descoberto em 2008 na cidade mineira de Itabirito em
um bloco de hematita (CABRAL et al., 2004). Posteriormente, em 2012 houve a primeira
sintese do material em laboratério e sua caracterizacdo por Difracdo de Raios-X
(VYMAZALOVA et al., 2012). Trata-se de um material que esta sobre intensa atencéo pois ele
se mostrou ser um isolante topoldgico, esses isolantes possuem um grande potencial em muitas
aplicacdes tecnoldgicas. Por se tratar de um material recentemente descoberto, ele ainda carece
de estudos experimentais pois a maioria da bibliografia encontrada se refere a estudos tedrico
que utilizam técnicas computacionais para obter as propriedades desse material. O presente
trabalho visa colaborar com o estudo experimental do material, realizando analises por
microscopia e Espectroscopia de Dispersao de Energia.

Para além de aplicacbes normalmente imaginadas a nanotecnologia tem também
colaborado para o avanco de temas ligados a biomaterias, materiais cada vez mais avancados e
que também tém sido produzidos e analisados a luz da escala nanométrica. Os biocarvdes, em
especial, sdo biomateriais que estdo sendo analisados com o intuito de serem utilizados como
condicionadores de solo capazes de participar da replicacio das Terras Pretas de indio. Em
varios pontos da regido Amazonica é possivel encontrar manchas de solos com a coloragdo
preta, esses solos sdo conhecidos por sua alta fertilidade e também pela grande quantidade de
carbono em sua constituicdo. Vérias pesquisas tém apontado que esses solos podem inclusive
participar de estratégias para o sequestro de carbono e diminuicéo do efeito estuda. Na busca

em recriar esses solos, pesquisas tém analisado a nanoestrutura do carbono das terras pretas de
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indio e os resultados mostram que os altos teores de carbono que esse solo apresenta possuem
uma nanoestrutura muito propria e responsavel pela elevada capacidade de troca de céations
(CTC) que esses solos antropogénicos apresentam e que pode ser considerado um importante
fator para a recriacdo e replicacdo desse solo (JORIO et al., 2012). Para alcancar essa
nanoestrutura os biocarvdes despontam como os melhores candidatos e para tal sua sintese deve
ter os pardmetros muito bem controlados e varios estudos precisam ser feitos a respeito de como
ele se estrutura em escala nanomeétrica.

O presente trabalho estuda a sintese desses biocarvdes, em especial os produzidos por
residuos da biomassa de café , a casca e também a borra. Essa motivacdo provém de buscar
solucBes para reaproveitar os residuos da maior producdo agricola do Sul de Minas gerais. A
regido é umas das maiores produtoras de café do mundo (ALVES, 2019) e essa producéo traz
consigo a producdo de residuos, alguns estudos estimam que para cada saca produzido também
se produz uma saca de residuo (VENTURIN, 2002) . No caso da borra também estima que para
cada tonelada de café produzido se produz 480kg de borra (SOARES, 2015). NUmeros como
esses mostram a importancia de se obter estratégias que sejam ambientalmente e

economicamente viaveis, a producao de biocarvGes é uma das mais importantes.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos a sintese e o estudo morfolégico por MEV e
EDS de biocarvbes produzidos a partir da casca e borra do café. Nesse trabalho buscou-se
alinhar a busca por reaproveitamento das biomassas de café com a producdo de biomateriais
que podem ser analisados pela 6tica de materiais carbonaceos com potencial a serem utilizados
no solo para a recriagio de solos do tipo Terra Preta de indio.
Além disso, também possui como objetivo um estudo morfolégico do nanomaterial
Jacutingaita também por MEV e EDS, esse novo material bidimensional apresenta grandes
potenciais como isolante topoldgico, no entanto, os estudos experimentais ainda sdo escassos.
Pretende-se entdo fazer uma analise preliminar de sua morfologia, espera-se que esse trabalho

inicial (e pioneiro) contribua para mais estudos experimentais em um futuro préximo.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Materiais Bidimensionais

Em 2004, apds o isolamento do grafeno os materiais bidimensionais ganharam grande
destaque na comunidade cientifica em virtude das varias propriedades interessantes que ele
apresentava (NOVOSELOV, et al., 2004). O grafeno tem sua estrutura constituida por uma
monocamada de atomos de carbono, eles se mantem unidos por ligacdes covalentes
hibridizadas do tipo sp? com estruturas hexagonais. A Figura 1 mostra a representagao cristalina

do grafeno.

Figura 1 - Estruturacdo cristalina do grafeno

Ligagoes Covalentes
A _ Plano (002)

Gy = 0335 0m

( I
Agregadosde F'S ‘ = For¢asdevan
PRI | or Waals
Liminas de { v l der Waal:
Grafenc > % P

Fonte : Adaptado de NOVOSELOK (2004)

Sua forma estrutural de espessura atbmica garante ao grafeno propriedades Opticas,
térmicas e mecanicas muito diferentes das observadas no grafite. Essas diferentes propriedades
observadas dao ao grafeno varias possiveis aplicagdes muito promissoras, no entanto, algumas
aplicacdes ainda sdo projecdes futuras e que ainda carecem de estudos como mostra o trabalho
de (ZARBIN; JORIO; OLIVEIRA, 2013). Muitas dessas ressalvas se d&do em funcdo de certos
caracteristicas do grafeno como, por exemplo, o fato do material ser um material de band gap
nulo, propriedade essa que dificulta a aplicagdo em dispositivos como os transistores.

Passado mais de 10 anos desde a descoberta de Novoselov, hoje sabe-se que o grafeno
é apenas um exemplo dos varios materiais bidimensionais possiveis. Essa classe de materiais é
encontrada como tendo véarias camadas Unicas de a&tomo, esses atomos estdo fortemente ligados

no plano e por isso apresentam a marcante propriedade de alta rigidez mecénica. As varias
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folhas lamelares se ligam e se estabilizam por ligagdes de Van der Waals fora do plano onde os
atomos estdo ligados, temos entdo interagdes intra-camadas do tipo dipolo-dipolo. Temos entdo
ligacGes covalentes fortes que proporcionam a estabilidade no plano e as ligacdes de Van der
Waals que proporcionam a estruturacdo de empilhamento. Cada uma das monocamadas se
posiciona sobre outra camada, e € essa interacdo dipolar que permite que os materiais
bidimensionais sejam isolados em camadas de espessura atdbmica (YEAH et al.,2016) a Figura
2 ilustra esse comportamento.

Figura 2 - Exemplos de materiais bidimensionais e estruturacao de camadas

"{:22:? -t'é&”'% Grafeno
Ww

., o

Fonte: Adaptado de GEIM (2013)

Existem vérios exemplos de materiais bidimensionais alem do grafeno e com
propriedades muito apreciaveis para aplicacdes tecnoldgicas . Temos o h-BN (Nitreto de Boro
Hexagonal) que é um material isolante com um bom valor de banda gap (YANKOWITS et al .,
2019) , o Fosforo Negro que possui grande aplicacdo na construcdo de baterias do tipo ion sodio
(CHEN et al., 2017), os Dicalcogenetos Metais de Transi¢cdo que sdo semicondutores com
grande potencial para o uso em aplicacdes fotovoltaicas e Opticas (GANATRA; ZHANG, 2014).



16

3.2 Jacutingaita

O mineral Jacutingaita € um mineral do grupo platina, descoberto em 2008 na cidade
mineira de Itabirito em um bloco de hematita (CABRAL; GALLBIATI; LEHMANN, 2008)
como ilustra a Figura 3. Posteriormente, em 2012 houve a primeira sintese do material em
laboratério e sua caracterizacdo por Difracdo de Raios-X (VYMAZALOVA et al,. 2012). Sua
férmula quimica é PtoHgSes e a distribuicdo atdbmica de sua estrutura pode ser vista na Figura
4,

Figura 3 - llustracdo do bloco de hematita onde a Jacutingaita foi encontrada
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Fonte : CABRAL et al (2008)

Figura 4 - Estrutura atbmica da Jacutingaita
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Trata-se de um material que esta sobre intensa atengdo pois ele se mostrou ser um
isolante topologico, essa classe de isolantes possui um comportamento muito interessante onde
ele se comporta como isolante em seu interior mas a superficie contém alguns estados que
apresentam carater condutivo (KLAUS, 2004). A descoberta desses isolantes garantiu o Nobel
de Fisica a David Thouless, Duncan Haldane e Michael Kosterlitz. Os isolantes topoldgicos
tém demonstrado uma vasta gama de aplicacdes como a criagdo de novos supercondutores,
direcionamento de corrente elétrica pela luz, criacdo de componentes para computacao quantica,
entre outras.

Os materiais ditos topoldgicos possuem fases exdéticas da matéria, essas fases ocorrem
por efeito de propriedades do estado quantico de suas superficies, um desses efeitos é o Efeito
Spin-Hall Quantico. Basicamente, esse efeito faz com que existam estados topologicamente
protegidos contra perturbacdes. Nesses materiais o dito “ espalhamento em estados da borda” é
protegido por simetria de reversao temporal , levando a um transporte eletronico sem dissipacéo
de energia.

A Jacutingaita mostrou em estudos teéricos se comportar como um isolante topologico
com efeito de spin hall quantico, inclusive tendo uma topologia muito alta em um gap de 0,5V
(MARRAZZQV et al., 2018). Trabalhos tedricos também apontaram que o encapsulamento do
material com nitreto de boro hexagonal consegue preservar a capacidade o carater de efeito spin
hall quantico (MARRAZZOQV et al., 2018).

O trabalho recente de Longuinhos et al (2020) indicam que a interacdo entre as camadas
da Jacutingaita € de cerca de trés vezes mais forte do que o exibido por grafite e nitreto de boro
hexagonal, isso demonstra uma tendéncia de que o material laminar de Jacutingaita pode ser
obtido de sua forma em bulk por meio de técnicas de sintese como intercalacdo, ou exfoliacdo
mecanica e quimica assim como outros materiais 2D como o grafeno (LONGUINHOS et al,.
2020).

A Jacutingaita desponta como um material muito promissor para o estudo cada vez mais
aprofundado de isolantes topologicos e que apresentam efeito de hall quéntico, entre mais de
1000 candidatos estudados (KANDRAI et al., 2020), (MOUNET et al., 2018). Outro ponto
explorado em recentes pesquisas também elucidam certos materiais que sdo analogos a
Jacutingaita como o mineral tilkerodeite que é um analogo do grupo do Paladio
(LONGUINHOS ; SOARES , 2021).

Apesar dos varios trabalhos tedricos ja publicados, a literatura carece de mais estudos
experimentais, por se tratar de um material relativamente recente e com poucos relatos de

sintese a literatura apresenta a maioria de seus estudos focados em resultados tedricos obtidos
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por técnicas computacionais como DFT. O presente trabalho pretende contribuir com aspectos
experimentais como a analise morfoldgica e de Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS).

3.3 Biocarvoes

Os biocarves sdo representantes dos materiais carbonaceos, sdo materiais de origem
organica, mas gue ao contrario de materiais como 0 homus ou outros carvdes, tem sua producéo
feita de forma controlada. Sua forma de sintese € feita pela pirdlise da biomassa em condicgdes
de auséncia de oxigénio e condicdes controladas de temperatura.

A pir6lise pode ser entendida como um processo endotérmico, onde a biomassa é
decomposta termicamente na presenca controlada de oxigénio e que gera como produto trés
fracdes: a fase solida, onde temos o biocarvao e cinzas; a parte liquida, que consiste no chamado
bio-6leo (ou liquido pirolenhoso); e a parte gasosa, composta por gases como H2,CO,,CHa e
hidrocarboneto (ALCALA; BRIDGWATER, 2013), (ALMEIDA, 2008) , (LORA etal ., 2012).
Como se necessita de um ambiente sem oxigénio, um dos gases mais utilizados durante o
processo é o nitrogénio. Tém como objetivos evitar a combustdo da biomassa, eliminar o gas
atmosférico e também promover o arraste dos gases gerados durante a sintese (ZAROR et al.,
1985).

Com relacédo a reagdes tipicas durante a pir6lise destacam-se as realizadas por radicais
livres. Segundo Maia (2010),sd0 essas reacdes as responsaveis por ocasionarem a quebra das
estruturas da biomassa, como por exemplo as estruturas celulésicas.

Estruturalmente, o biocarvéo se apresenta como composto por folhas 2D de grafeno com
uma estrutura bem cristalina, e também por regides amorfas constituidas por estruturas
aromaticas (BOURKE et al ., 2007). Com relacdo a composicdo quimica sdo encontrados
elementos inorganicos como nitrogénio, fosforo e também oxigénio. A presenca de elementos
como esse em quantidades relevantes nos anéis aromaticos se devem muito pela grande
diferenca de eletronegatividade entre o carbono e esses elementos, isso leva a ligacdes com
grande energia e que sao dificilmente quebradas nas tipicas temperaturas de pirélise na
formagéo do biocarvao e que garantem uma estrutura interna inerte (NOVOTNY et al,. 2009).

As varias caracteristicas do produto da pirdlise estdo totalmente relacionadas
diretamente com as condicdes estipuladas durante o processo. As mais importantes condicoes
sdo: as caracteristicas da biomassa escolhida, a temperatura, a rampa de aquecimento e tempo
de reacdo no forno. Segundo trabalhos de Consoni (2014) e Bourke (2007) e a medida que se

eleva a temperatura de pirolise a valores maiores que 600°C temos folhas de grafite mais
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ordenadas como na Figura 5, enquanto que temperaturas menores 600°C levam a estruturas

com camadas grafiticas com empilhamento turbostratico como mostrado na Figura 6.

Figura 5 — Estrutura de folhas grafiticas

Fonte : Adaptado de INAGAKI (2000)

Figura 6 - Estrutura folhas empilhamento turbostratico

Fonte : Adaptado de INAGAKI (2000)

Diz-se entdo que estruturalmente o biocarvao é composto por dois tipos de estruturas
principais, folhas cristalinas de grafeno empilhadas de forma mais ordenadas e também folhas
aleatoriamente ordenadas com estruturas aromaticas amorfas como mostra a Figura 7. Os
heteroatomos mais predominantemente encontrados sdo N, P, O e S, esses &tomos se encontram
incorporados dentro dos aneis aromaticos (BOURKE et al., 2007). A presenca dessas estruturas
aromaticas ddo uma grande contribuicdo para a elevada heterogeneidade da superficie quimica

e também para a questdo relacionada a grande reatividade do biocarvao.
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Figura 7 - (a) Folhas cristalinas empilhadas de forma ordenada ; (b) Estruturas aromaticas
com ordenacao amorfa
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Fonte: BOURKE (2007)

A porosidade do biocarvdo esta relacionada com as estruturas e poros da biomassa
escolhida. A composi¢cdo quimica da biomassa leva a mudanca estruturais em decorréncia da
liberacdo de gases, fusdo, reacdes paralelas, etc (CONZ , 2015). Dessa forma, o conhecimento
das caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa é de suma importancia para se obter éxito na
devida aplicacéo do biocarvédo. Alguns trabalhos como os de (BROWN et al., 2009) mostram
que, em geral, as biomassas vegetais mais tipicamente utilizadas na pirdlise sdo compostas
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina. A proporcdo desses compostos na
biomassa afeta como as reacfes ocorreram e, dessa forma, afetam as caracteristicas do
biocarvéo a ser preparado.

Com relagéo a taxa de aquecimento, trabalhos como o de Zeng (2015) mostram que
guanto maior a taxa de aquecimento maior é perda de massa pois ocorre um aumento no grau
de despolimerizacdo do material original da biomassa em produtos volateis. Esses produtos
volateis se adsorvem no biocarvao e sdo carbonizados.

A quimica de superficie dos biocarvGes também é muito dependente da biomassa
utilizada e das condi¢des de sintese, podendo assumir carater acido, basico e tendo o pH muito
dependente de metais alcalinos que restaram da biomassa (AMONETTE.; JOSEPH ., 2009).
Com relacdo ao comportamento com agua, a superficie também pode variar entre possuir

comportamento hidrofébico ou hidrofilico.
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Um dos aspectos importantes da defini¢cdo de um biocarvéao é em relacéo a sua aplicagao,
diferente de outros carvdes como o carvao vegetal, o biocarvdo é produzido com o intuito de
ser utilizado na agricultura (LEHMANN; JOSEPH ., 2009). Apesar de autores como
((LEHMANN; JOSEPH ., 2009) mostrarem que o processo da pirélise libere 50% do carbono
presente na biomassa, o residual do processo, o biocarvéo, € um produto com uma estabilidade
muito maior do que se comparado com a biomassa sem esse tratamento de pirolise.

Varios estudos tem demonstrado uma grande aplicacdo dos biocarves, principalmente
com sua adicdo nos solos. O biocarvdo possui uma estrutura muito funcionalizada, essa
caracteristica permite que sua adi¢ao aos solos ajude o solo a se estruturar com as varias ligaces
entre o biocarvéo e estruturas inorganicas assim como mostra a Figura 8 , isso leva a um solo
mais resistente a desmoronamentos durante periodos de maior estiagem. Outras capacidades do
biocarvdo sdo a capacidade de liberar ions H" e OH" na acdo de controle de pH e reter ions
metalicos como Ca, Fe, e Cu . E por fim, mas ndo menos importante, uma das grandes

aplicacdes relatadas é o sequestro de carbono (REZENDE et al., 2011) .

Figura 8 — Estrutura Funcionalizada dos biocarvdes

Fonte : REZENDE (2011)
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3.4 Terra Preta De Indio

Desde 1870, alguns gedlogos e outros pesquisadores viajaram até a Amazonia e notaram
algumas manchas profundas e de coloracdo mais escura no solo (MANGRICH; MAIA.;
NOVOTNY , 2011). Esse solo, apresentava uma alta fertilidade, diferente do solo normalmente
encontrado na Amazonia que é muito pobre.

O solo amazonico é comumente argiloso, tem poucos nutrientes e apresenta somente
uma fina camada de humus produzida naturalmente pela floresta. S&o solos que possuem um
carater mais 4cido e com consequente baixa fertilidade (WOODS.; FALCAO.; TEIXEIRA,
2006). Estudos mostraram que essas manchas encontradas eram muito ricas em carbono, tendo
mais que o triplo de carbono encontrado no tipico solo amaz6nico (REZENDE et al,. 2011).

Figura 9 - Comparacéo entre aspecto do solo Terra Preta de indio a direita e o tipico solo
amazonico a esquerda

Fonte : NOVOTNY (2009)

Esses solos com maior teor de carbono estdo associados a antigas ocupacdes indigenas,
isso foi corroborado por achados arqueoldgicos como ceramicas e 0ssos, € em virtude disso
esse solo ganhou o nome de “terra preta de indio”. A ocupac¢do humana dessas regides em
periodos pré-Columbianos resultou em residuos vegetais, animais, com quantidades
significativas de carvao e também com a presenca de elementos tracos como fdsforo, zinco,
estroncio e bario (NOVOTNY, 2009). A grande questdo ainda ndo descoberta é se esse solo
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negro foi produzido intencionalmente para uma melhora na fertilidade ou se ele é fruto de
atividades agricolas que perduraram durante a habitagdo desses povos no passado.

Varios nucleos de pesquisa estdo estudando esse solo amazénico em virtude de sua alta
fertilidade e capacidade de sequestro de carbono. Em 2006 , por exemplo, a reunido da
Associacdo Americana para o Avanco da Ciéncia apresentou um simpdsio tratando desse tema,
e revistas cientificas de grande renome como Science e Nature também dedicaram cartas e
artigos para abordagem do tema (HAYES, 2006), (LEHMANN, 2007) (GLASER, 2009).

Alguns trabalhos como os de Novotny (2009) estimam que a terra preta de indio
corresponda em torno de 1% de toda extenséo da floresta amazonica. A tonalidade mais escura
desse solo se deve a alta concentracéo de carbono na forma de carvao, e esse carvéo deve ter
sido formado por meio da queima de matéria organica em condi¢Ges de baixa presenca de
oxigénio. Essa grande concentracdo de carbono é o que garante a esses solos uma melhora na
absorcdo de &gua e torna as plantas ali encontradas mais resistentes, a juncao de fatores como
esses leva as maiores taxas de fertilidade ali encontradas. O carvéo |4 encontrado apresenta
uma forma estrutural muito propicia para que o mesmo se retenha no solo (LEHMANN, 2007)
e isso o diferencia muito do tipo de carbono normalmente encontrado na regido amazonica,
normalmente a matéria organica se degrada rapidamente em virtude das condicfes climaticas
da regido(altas temperaturas e alta umidade relativa do ar), no entanto, nas terras pretas o
processo demora milhares de anos. Ja foram encontrados terras pretas de indio com idades
estimadas como tendo mais de 8 mil anos em que o carbono ali presente continua em taxas
muito altas de preservacdo (NOVOTNY et al., 2009).

Varios pesquisadores acreditam relatam que a aplicacdo de biocarvdo no solo pode
contribuir para a criacdo de uma terra preta nova, tenta-se entdo criar um biocarvdo que atue
como condicionador quimico, fisico e bioldgico do solo, aumentando a capacidade de troca de
cations, melhorando a estrutura do solo e criando um ambiente mais favoravel ao
desenvolvimento do sistema radicular e as atividade bioldgicas como um todo (JEFFERY. et
al., 2015), (DELUCA ; MACKENZIE ; GUNDALE , 2009).

Trabalhos como o de Neves (2004), mostram que o conteido de carbono mais estavel
presente na estrutura desses solos é semelhante ao encontrado na disposicao estrutural de
material carbonéaceo apresentado pelos biocarvoes. O processo de formacgdo das Terras Preta
de Indio parece estar muito vinculado a presenca do chamado black carbon. O temo Black
carbon é utilizado para referir-se & nanoestruturas grafiticas, gerado pela combustdo incompleta
de matéria organica (RIBEIRO-SOARES, 2013).
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Em virtude do avanco tecnoldgico de hoje existe uma grande possibilidade para resgatar
o conhecimento nos exemplos dos povos indigenas e unir isso com tecnologias modernas que
solucionem as necessidades dos produtores e habitantes de areas com solos mais debilitados no
sentido de fertilidade e a0 mesmo tempo sendo ambiental e economicamente corretos. Portanto,
existe um grande entusiasmo de que as pesquisas com biocarvdes e as terras pretas de indio
possam contribuir para a melhora da fertilidade dos solos, melhorar a producdo agricola e

também ajudar na diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um dos métodos de caracterizacao estrutural e morfologica é a Microscopia Eletronica
de Varredura. A técnica se utiliza do microscépio eletrdnico, a partir dessa técnica é possivel
produzir imagens de alta ampliacéo e resolucdo da superficie de uma amostra.

Na microscopia éptica 0 aumento da imagem e o seu contraste sdo resultado da diferenca
entre reflectividade da luz nas diversas regides da microestrutura, o sistema é constituido
basicamente por uma fonte de iluminacdo e o sistema de lentes, 0 aumento méaximo da
ampliacdo da imagem fica em torno de 2000 vezes e temos toda uma preparacao da superficie
a ser analisada. No caso da microscopia eletrdnica de varredura, a superficie da estrutura a ser
analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons ao invés da luz e um aumento maximo de
ampliacdo da imagem de 400000 vezes (DUARTE et al., 2003). Outra diferenca marcante é o
fato do equipamento utilizar mais de um plano focal e isso possibilitar a formacgao de imagens
tridimensionais de alta resolugéo.

O equipamento é formado por alguns itens como mostra a Figura 10. E composto
basicamente da coluna 6tico-eletrénica, da unidade de varredura, da cAmara da amostra, sistema

detector e de visualizagdo da imagem.
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Figura 10 - Esquema estrutural do MEV com seus constituintes basicos
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Fonte : MANNHEIMER (2002)

Seu processo de funcionamento baseia-se na emisséo termoionica, essa emissdo ocorre
guando uma corrente elétrica passa por um filamento e 0 aquece. Esse aquecimento leva a
excitacdo dos atomos e consequentemente alguns elétrons sdo expelidos do material. Esses
elétrons sdo entdo acelerados na dire¢do do anodo e se tornam um feixe mais coeso. O feixe é
captado pelas lentes condensadoras e sao focalizados pelas lentes objetivas antes mesmo desse
feixe interagir com a amostra (EDINGTON , 1996).

A amostra é entdo escaneada pelo feixe de elétrons, tem sua superficie varrida por esse
escaneamento, o feixe é capturado por um coletor e entdo os dados sdo gerados, convertidos e
armazenados por um software e as imagens sdo produzidas a partir desses dados.

Quando interage com a amostra, 0 feixe de elétrons faz com que a amostra emita
radiacdo, podendo ela ser: Raios X Brestlung, Raios X de fluorescéncia, radiacdo ne regido do
infravermelho, visivel, ultravioleta, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e elétrons

Auger (USP, 2019). A Figura 11 mostra as diferentes regides de elétrons.
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Figura 11 — Diferentes regides de elétrons
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Fonte : USP (2019)

No caso do MEV, a técnica utiliza a analise dos elétrons retroespalhados (provenientes
das colisBes elasticas entre os elétrons com os a&tomos da amostra) e os elétrons secundarios
(provenientes das colisfes inelasticas entre 0s elétrons primarios com os atomos da amostra).

Cada tipo de anélise é caracteristica da obtencdo de resultados especificos a partir da
analise desses diferentes tipos de feixes de elétrons gerados, ou seja, através de elétrons
retroespalhados se consegue informacgdes mais qualitativas da composi¢do do material, através
dos elétrons secundarios tem-se imagens mais morfolégicas da superficie da amostra e através

dos raios X emitidos é possivel obter a composi¢do quimica do material estudado.

3.6 Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)

Ao Microscaépio de Varredura Eletronica pode ser acoplado o sistema de Espectroscopia
de Dispersdo de Energia, essa técnica possibilita a determinacdo da composic¢do qualitativa e
quantitativa das amostras a partir da emisséo de raios X. Quando o feixe de elétrons do MEV
se choca com 0s atomos da amostra ocorre a excitagdo de seus elétrons mais internos ( mais
préximos do nucleo) a niveis eletrdnicos mais externos (camadas mais afastadas no nicleo),
essa promogao de niveis leva a formacgdo de vacancias. Para que ocorra o preenchimento dessa

vacancia e a estabilizacdo eletronica um elétron de camadas mais externas ao nucleo a preenche
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e essa transicao entre niveis de maior energia para menor energia leva a emissdo de energia na
forma de raios X como mostra a Figura 12.

Figura 12 - Esquema emissédo de energia raio X
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Fonte : NASCIMENTO (2017)

O raio X gerado possui valores caracteristico para cada elemento quimico em cada
transicdo eletrdnica, quando ele atinge um detector é possivel registrar esses dados e gerar um
espectro. A partir desse espectro é possivel obter a composicdo quimica semi-quantitativa da
amostra.

A técnica permite determinar heterogeneidades da composicdo quimica em niveis
microscopicos, a partir disso pode-se mapear e compreender as caracteristicas elementares em
escala macroscépica.

Um ponto muito positivo desse tipo de analise € o fator de se tratar de uma técnica ndo

destrutiva, a mesma amostra pode vir a ser re-analisada ou passar por outras técnicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentados a metodologia de sintese dos biocarvdes, observacdes
sobre a Jacutingaita e também o processo de caracterizacdo dessas amostras.

O processo de sintese foi realizado em laboratorios do Departamento de Fisica e as
sinteses foram realizadas no Laborat6rio de Microscopia Eletrénica e Anélise Ultraestrutural

da Universidade Federal de Lavras.

4.1 Preparo dos Biocarvoes

As biomassas escolhidas para o trabalho foram a borra de café e a casca de café da
espécie Coffea Arabica, sendo a casca de café proveniente da Fazenda Limeira no municipio
de Nepomuceno-MG . No caso da biomassa borra de café, ela foi coletada na Cafeteria Escola
“CafEsal”, no periodo coletado o café utilizado também era da Coffea Arabica, sendo o café
especial da Marca Café Brunelli, segundo dados da prépria marca o café é proveniente da
Fazenda Trés Porteiras no municipio de Ingai-MG.

A casca de café ficou sobre secagem em estufa na temperatura de 45 °C durante 24h e
a bora de café ficou na secagem também por 24h no entanto a temperatura adotada foi de 100°C.

Depois desse primeiro preparo a casca de café passou por um processo de moagem
utilizando um moinho de facas com peneira de 1mm. Ja no caso da borra de café ndo houve

mais nenhum processo antes do processo de pirdlise.

4.2 Condigdes de pirolise

A pir6lise das biomassas foi feita utilizando usando um forno tubular horizontal da
marca EDG/SERIE FT-HI. Esse forno é dividido em trés zonas de aquecimento, sendo possivel
a programacdo dos pardmetros de temperatura, tempo de aquecimento para cada zona e
velocidade de aquecimento.

A Figura 13 ilustra o esquemético do sistema utilizado para a sintese. O sistema é
composto por um cilindro contendo o gas carreador, o controlador de fluxo de gas, o forno
tubular horizontal, e também um Kitasato preenchido com &gua para a solubilizacdo de gases

formados durante a reacéo.
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Figura 13 - Esquema bésico da montagem do sistema utilizado na pirolise
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Depois de passar pelo processo preparo tanto a casca de café quanto a borra foram
coladas em recipientes ceramicos. Elas foram distribuidas uniformemente em um turbo de
quartzo com dimensdes aproximadas de 1,20 m de comprimento e 5¢cm de didmetro que fica
dentro do forno tubular. Apesar de possivel programar cada uma das trés regides do forno com
parametros de sintese diferentes o presente trabalho optou por manter as trés regides com o0s
mesmaos parametros.

A pir6lise ocorre sobre a temperatura de 700°C, com a taxa de aquecimento de 10°C
/min , sob atmosfera controlada inerte e fluxo de 400mL/min de gas carreador Nitrogénio(N),
permanecendo em patamar de aquecimento por 2h e sendo resfriado naturalmente até

temperatura ambiente.

4.3 Nota sobre a amostra da Jacutingaita

A amostra de Jacutingaita analisada ndo foi sintetizada no presente trabalho, mas sim,
sintetizada no Departamento de GeoQuimica de Rochas, locado no Centro de Pesquisas
Geologicas Checo( Department of Rock Geochemistry,Czech Geological Survey) em um
trabalho de parceria entre grupo de pesquisas da UFLA NanoMat, coordenado pela professora
Jenaina Ribeiro Soares e o professor Raphael Longuinhos. A amostra foi ent&o sintetizada na
Republica Checa e enviada para a Universidade Federal de Lavras. Os detalhes da sintese séo
relatados no trabalho “Raman spectrum of layered jacutingaite (Pt2HQgSe3) crystals—

Experimental and theoretical study “
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4.4 Processo de sintese do biocarvao proveniente da casca de café

O processo de sintese se mostrou muito simples, bastando apenas programar o forno
tubular e aguardar até que o processo findasse no tempo programado. Ao final da sintese foi
possivel ver experimentalmente as trés fases da dissociacdo da biomassa se formando: o bio-
6leo,0 biocarvéo e a formacdo de gases.

O bio-6leo formado foi descartado, e apesar de ndo ser do escopo do trabalho é
importante citar que trabalhos como de Caldas (2009) mostram que este 6leo tem potencial
para ser utilizado como fertilizantes, adesivos e até mesmo na saboriza¢do de alimentos.
Trabalhos futuros podem pensar em metodologias que visem analisar e reutilizar o bio-6leo
formado.

Os gases formados foram arrastados pelo Nitrogénio e o sistema de sintese montado se

mostrou efetivo para que os gases formados fossem solubilizados na agua.

4.5 Processo de sintese do biocarvao proveniente da borra de café

Assim como na sintese do biocarvao a partir da casca de café o processo de sintese se
mostrou muito simples e também foi possivel ver experimentalmente as trés fases da
dissociagdo da biomassa se formando.

A diferenca observada nessa sintese se deu por conta da maior quantidade de bio-6leo
produzida durante o processo de pirdlise. Varios estudos como os de (ATABANI et al., 2019)
e (BLINOVA; BARTOSOVA; SIROTIAK, 2017) e mostram que essa biomassa possui na sua
composicdo entre 15-20% em massa de 6leo em sua composicao, isso € um dos fatores que
explicam essa maior producgdo de bio-6leo do que a biomassa de casca produziu. Os estudos
citados também mostram que esse 6leo € composto por celulose, hemicelulose ,lignina ,cinzas
e tem potencial para ser usado em aplicacdes como a producao de pellets e como combustivel

de caldeiras.
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5 CARACTERIZACAO

Para a avaliacdo morfoldgicas dos biocarvdes e também da Jacutingaita foi utilizado o
Microscopio de Varredura FEG-MEV Tescan Clara de ultra-alta resolucdo com detector
Brucker XFlash 6-60 para Espectroscopia por energia dispersiva de raios X.

Por se tratarem de materiais muito condutivos ndo foi necessario nenhum preparo de
amostra. Pequenas quantidades dos materiais foram colocados em suportes de aluminio
cobertos com fita de carbono dupla face e deixados por algumas horas no dessecador apenas

para garantir melhores imagens.

5.1 Caracterizacao dos biocarvdes carbonaceos

5.1.1 Analise por MEV do Biocarvao produzido a partir da casca de café :

As micrografias da Figura 14 mostram a morfologia da superficie do material na escala
de 100um. E possivel observar a presenca de vérias estruturas porosas caracteristicas de
biocarvdes, o aparecimento dos poros se deu em virtude da pir6lise. Os varios poros surgem em
virtude da permanéncia de estruturas do material original como 0s vasos e paredes celulares da
biomassa. Essa permanéncia se da em virtude de suas composicdes, principalmente a lignina
enquanto que as partes mais degradadas se ddo em virtude da degradacédo térmica da celulose e
hemicelulose (LEE at al., 2013). Isso é explicado pelas faixas de decomposi¢do de cada
substancia, a lignina é o componente mais estavel e so se degrada em temperaturas acima de
500°C, ja a celulose e hemicelulose sdo muito degradadas em temperaturas acima de 400°C
(KAMMAN et al ., 2017). Outros fatores que explicam a criagdo de poros é a intensa eliminacdo
de volateis e gases que normalmente estdo adsorvidos no material, este comportamento foi
também observado no trabalho de (WANG.; CAO; WANG, J ., 2010).
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Figura 14 - Micrografia na escala de 100 um biocarvao feito a partir da casca de café

558 pm 9.24 mm

UH-RESOLUTION

Fonte : Do autor (2022)

Analisando o material na escala de 50 um como mostrado na Figura 15 é possivel
observar a formacao de grandes folhas no material, esse tipo de comportamento € o esperado
para biocarvdes feitos em pirdlise acima de 600°C como mostram os trabalhos de Lehmann
(2009). Em temperaturas acima de 600°C possibilita derretimento, fusdo e quebras de ligacéo
que modificam muito a estrutura do biocarvao. A formacao de folhas se da por um aumento de
carbono na amostra, o que ocorre entdo € a formagdo de mais estruturas aromaticas, o material
deixa de possuir a predominancia de carbono amorfo e passa a possuir estruturas mais

organizadas de carbono.
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Figura 15 - Micrografia na escala de 50pm biocarvéo feito a partir da casca de café

9.14 mm

UH-RESOLUTION

Fonte: Do autor (2022)

A Figura 16 mostra a micrografia do biocarvdo na escala de 20um e evidencia ainda
mais a questdo da fusdo de particulas e poros em estruturas lisas que se assemelham a folhas.
Temos entdo mais uma corroboracdo de que a pirdlise em temperaturas acima de 600°C faz
com que ocorra o aparecimento de folhas grafiticas muito semelhantes ao grafeno, elas véo

crescendo lateralmente e eventualmente vao se coalescendo em estruturas maiores € com menos

defeitos e poros.
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Figura 16 - Micrografia na escala de 20 um biocarvéo feito a partir da casca de café

S

9.16 mm

UH-RESOLUTION

Fonte: Do autor (2022)

A alternancia entre regides com mais poros (e defeitos) e regides mais lisas e com menos
poros é algo muito importante e necessario para a recriacdo de Terras Pretas de indio, pois se
tém regides onde gréos mais porosos levam a adsorcéo e liberacéo de nutrientes e regiées mais
grafiticas que sdo sumidouros muito estaveis de carbono e que levam a grande estabilidade
desse tipo de solo (RIBEIRO-SOARES et al ., 2013).
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5.1.2 Analise por EDS Biocarvao produzido a partir casca de café
A tabela 1 mostra os elementos encontrados e a porcentagem dos 4&tomos encontrados

Tabela 1 - Dados de porcentagem dos atomos presentes na amostra feitos por EDS para o

biocarvao
Elementos Porcentagem dos atomos [%0]
Oxigénio 75,3289
Potassio 13,1381
Calcio 4,038512
Magnésio 5,320702
Fosforo 2,173784

Fonte: Do Autor (2022)

Os elementos encontrados sao tipicamente reportados em varios trabalhos como os de
Yang (2007), o transporte desses elementos para o biocarvao se dd no momento da pir6lise onde
ocorre a perda de Carbono, Oxigénio e Hidrogénio. Os valores encontrados estdo condizentes
com trabalhos feitos em condi¢des de sintese e biomassa parecidas, como exemplo temos o0
trabalho de Romao (2020).

5.1.3 Analise por MEV do Biocarvao produzido a partir da borra de café :

A Figura 17 mostra as micrografias do biocarvao. Ao contrario da casca de café pode-
se observar um menor grau de estruturas porosas, 0 material apresenta uma distribuicdo que

demonstra um carater mais liso
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Figura 17 - Micrografia na escala de 500 um do biocarvao feito a partir da borra de café

9.26 mm

UH-RESOLUTION

Fonte : Do autor (2022)

A micrografia do material em escala de 10um como mostra a Figura 18 reforca a
observacdo de que o material apresenta uma estrutura com estruturas menos porosas € mais
lisas. E possivel observar o surgimento de folhas grafiticas ordenadas crescendo umas sobre as
outras. Outro aspecto interessante observado sdo partes do material que apresentam estruturas

hexagonais.
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Figura 18 - Micrografia na escala de 10 um biocarvéo feito a partir da borra de café

9.32 mm

UH-RESOLUTION

Fonte: Do Autor (2022)

O biocarvao sintetizado a partir da borra de café mostrou possuir esse comportamento
de forma superior ao biocarvao feito a partir da casca de café. Isso pode se explicar pelo fato
de que a borra de café é um residuo de biomassa que ja passou por um processos de aguecimento
durante a torra do café e durante o preparo da bebida, esses processos de aguecimento podem
ser 0s responsaveis pela diferenca estrutural dos biocarvdes.

A estrutura superficial mostra entdo que esse tipo de biocarvdo garante um melhor
sumidouro de carbono, temos entdo o carbono mais inerte e com menos poros. 1sso é um
indicativo de que esse biocarvao é menos apropriado para o aumento de fertilidade do solo, pois
a priori ndo possui tanta habilidade de liberar nutrientes pela menor quantidade de poros .

Segundo trabalho de Ribeiro-Soares (2013) a presenca de estruturas grafiticas mais
organizadas pode vir a conferir uma maior recalcitrancia ao material, aumentado entéo a sua
permanéncia no solo. Essa é uma caracteristica muito desejada para a recriagdo dos solos do
tipo Terra Preta de Indio, solos estes que consigam reter seus nutrientes mesmo passando por

processos de lixiviacao tipicos de regides como a Amazonia.
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5.1.4 Analise por EDS Biocarvao produzido a partir da borra de café

Os elementos encontrados na analise por EDS foram muito parecidos com os do
encontrado para o biocarvdo produzido a partir da casca de café, como mostra a Tabela 2
apresentando o0s elementos tipicos reportados em trabalhos feitos na area. Mesmo as
porcentagens dos elementos Oxigénio e Potassio se mostraram muito similares, isso demonstra
gque mesmo se tratando de biocarvdes feitos com partes diferentes do residuo do café eles séo

similares no que a tange a presenca de elementos e minerais.

Tabela 2 - Dados de porcentagem dos a&tomos presentes na amostra feitos por EDS
para o biocarvao

sintetizado a partir de borra de café

Elementos Porcentagem dos atomos [%0]
Oxigénio 76,66698
Potassio 18,98234
Calcio 2,853723
Ferro 0,348273
Aluminio 0,697493
Fosforo 0,451185

Fonte: Do Autor (2022)

As diferencas encontradas sdo a presenca de Ferro e Aluminio e a auséncia de Magnésio.
A presenca Ferro e Aluminio pode estar relacionada ao processamento da borra de café, por ser
um residuo que fica em contato com partes do maquinario de cafeteria, pode ter havido a
agregacao de elementos tracos na biomassa e eles permaneceram agregados no biocarvao
mesmo apds a pirolise. Essa agregacdo pode também ser a responsavel pela diminui¢do da
porcentagem de Fésforo no material quando comparado com o biocarvéao proveniente da casca
de café, tendo entdo o Aluminio e o Ferro tendo ocupado mais sitios de ligagdo e diminuido
assim a presenca de fosforo no material.

Com relagdo ao Magnésio, esse elemento apresentou 0 comportamento mais anémalo,
estando presente em mais 5% no biocarvdo da casca de café e ndo tendo sido detectado no
biocarvéo proveniente da borra de café, segundo trabalho como o de Bourk esse elemento tende
a se ligar ionicamente e covalentemente com as moléculas da biomassa e por isso sé se vaporiza
em altas temperaturas (acima de 800°C). Uma possivel explicagdo para a ndo presenca desse

elemento no biocarvdo da borra de café pode ser a menor presenca de poros e sitios onde
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ocorrem as ligagOes que agregam o elemento ao biocarvdo. No caso do biocarvao da casca de
café foi reportado uma estrutura um pouco mais porosa e esse fato leva a maior agregacéo de
minerais. Outro fator a ser considerado € o pré processamento da biomassa, a borra de café é
um residuo de biomassa que passou por processos de aquecimento durante a torra e o preparo
do café e isso pode ter levado a remogdo de alguns constituintes que estdo presentes na polpa e
na casca do café

5.2 Caracterizacdo por MEV amostra de Jacutingaita

Primeiramente é importante salientar que ndo existem muitos trabalhos experimentais a
cerca da estrutura da Jacutingaita e o presente trabalho visa colaborar com esses primeiros
trabalhos a cerca desse material.

As micrografias mostradas na Figuras 19 e Figura 20 mostram claramente a presenca
de folhas muito homogéneas no material, comportamento esse esperado para o material 2D. As
folhas se mostram bem agregadas entre si e sem apresentar muitos defeitos estruturais de
superficie.

Figura 19 - Micrografia na escala de 10 um da Jacutingaita

47.4 pm 10.00 mm

UH-RESOLUTION

Fonte: Do Autor (2022)
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Figura 20 - Micrografia na escala de 10 pm da Jacutingaita

10.01 mm

UH-RESOLUTION

Fonte: Do Autor (2022)
O estudo por Microscopia Eletrénica de Varredura é importante para esse material pois
se trata de um material relativamente novo, sua primeira sintese em laboratério data de 2012 e
as futuras aplicacGes desse possivel isolante topoldgico passam por estudos experimentais do
material. Um estudo recente ( KANDRAI et al., 2020) demonstrou que o material consegue ser
isolado em monocamadas, mas ressaltou que medicOes de transporte de carga podem ser
realizadas se o material for mais bem estudado em questdes como sua agregagao com outros

materiais 2D e também com questdes referentes a defeitos de sua estrutura.

5.3 Caracterizacdo por EDS amostra de Jacutingaita

A analise por EDS mostrou que a sintese realizada conseguiu um grau de pureza muito
interessante, sendo o material constituido quase que somente por Platina, Selénio e Mercurio.
As porcentagens encontradas sdo mostradas na Tabela 3, os valores também justificam a
proporcao atdmica da formula molecular Pt;HgSes. Também existe a presenca de Oxigénio mas
em guantidade diminuta, principalmente se comparado com os materiais carbonaceos, o valor
de 14% encontrado deve-se principalmente a agregacdo dessas moléculas na superficie que foi
analisada. A néo presenca de poros ou defeitos superficiais explica o baixo valor encontrado.

O unico elemento estranho encontrado foi o Niquel, mas sua deteccdo foi de apenas
0,23%, a presenca desse material pode ser fruto de alguma pequena contaminacdo do material

no pds-sintese ou no armazenamento.
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Tabela 3 - Dados de porcentagem dos a&tomos presentes na amostra feitos por EDS

para o material Jacutingaita

Elementos Porcentagem dos atomos [%0]
Platina 26,29666

Selénio 46,3258

Mercdrio 12,93097

Oxigénio 14,21472

Niquel 0,231846

Fonte : Do autor (2022)
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O presente trabalhou buscou o estudo de novos materiais de tipos bem diferentes, os
biocarvdes representando os materiais carbonaceos e a Jacutingaita como um material do grupo
platina. Os biocarvdes feitos a partir de rejeitos de café foram sintetizados com o intuito de
inovacdo tecnoldgica e também com um viés ambiental, mostrando uma possivel forma de
reaproveitamento de biomassa. A utilizagdo dos biocarvdes para a recriagdo de novas Terras
Pretas de indio podem contribuir para a introducdo de novas tecnologias de melhora da
fertilidade dos solos, e a0 mesmo tempo diminuir a emissao de gases de efeito estufa pois pode
agir como um sequestrador de carbono.

Os biocarvdes sintetizados mostraram que a metodologia de sintese adotada é eficaz e
tem resultados bem compativeis com outros trabalhos publicados. O estudo da morfologia
superficial feito por MEV mostrou que tanto o biocarvao produzido pela casca de café quanto
borra de café mostraram resultados promissores para a utilizacdo deles no solo para obtencdo
de Terra Preta de indio. O biocarvao produzido a partir da casca de café mostrou possuir mais
poros e algumas regides onde o carbono demonstra comportamento mais organizado e de
estrutura mais lisa , a alternancia desses regiées mostra que esse biocarvao tem seu uso potencial
mais focado na questdo da absor¢do ou liberacdo de nutrientes. Ja o biocarvao da borra de café
apresentou uma morfologia estrutural onde o carbono adota uma conformacdo muito
organizada, semelhantes as mostradas por folhas de grafeno, esse tipo de organizacdo se
assemelha muito as encontradas em Black Carbon que remontam a forma de organizacao dos
solos Terra Preta de indio, esse padrdo morfolégico atesta um possivel uso mais focado na
questdo do biocarvao atuar como um sumidouro de carbono. Os estudos por EDS mostraram
que os elementos presentes em ambos biocarvfes sdo muito parecidos, mostrando assim um
padréo de nutrientes e elementos presentes em biocarvdes produzidos por diferentes rejeitos do
café. Estudos posteriores podem se focar em controlar ainda mais a produgéo de superficies
mais cristalinas ou que apresentem mais poros, como a metodologia de sintese se mostrou eficaz,
a variagcdo dos parametros adotados podem vir a produzir produtos ainda melhores. Outra
questdo a ser explorada sdo estudos empiricos que visem demonstrar de forma pratica a atuagdo
dos biocarvdes como condicionante quimico tanto em escala laboratorial como também em
maiores areas de solos .

Nos estudos realizados com a Jacutingaita buscou-se a realizacdo de estudos
experimentais iniciais para esse material, os resultados de EDS e de MEV sé&o pioneiros para o
material, 0s resultados corroboram estudos tedricos que demonstram a estrutura lamelar desse

material e também mostram que a amostra analisada possui um grau muito bom de pureza. Com
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a atestacdo experimental desses fatos, estudos posteriores que busquem caracterizar o material
por outras técnicas sdo passos interessantes a serem feitos. Outro ponto a ser explorado em
estudos posteriores € a exfoliacdo do material para averiguacdo da formacdo de lamelas

bidimensionais.
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