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Characterization of biochar produced from different feedstock in comparison to Terra Preta de indio
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Introduction

Biochar (BC), a charcoal-like material, is the ancient key
to the dark, fertile soils of Terra Preta de indio? (TPI) in
Amazon. BC is being explored both as soil amendment?
and for carbon sequestration?. It is a renewable material
and each local produces its own BC according to
availability of organic waste. Here, we have
characterized BC produced from sugarcane bagasse
(SB), Mamona cake (MC) and sewage sludge (SS),
using Raman spectroscopy, Scanning electron
microscopy (SEM) and Thermogravimetric (TG)
analysis. The microscopic and spectroscopic
characterizations were carried out to provide the basic
information of the carbonized biomass materials in
comparison to TPI. This characterization will help us to
produce BC similar to TPI.

Results and Discussions

Table 1 lists the pyrolysis temperatures and organic
wastes (feedstock) used to produce BC.

Table 1:
Feedstock Pyrolysis Temperature
Sugarcane Bagasse 300- 350 °C
Mamona 400 °C
Sewage sludge 450 °C

Figure 1 shows scanning electron microscopy images
of BCs and TPI-carbon (see caption. There are
significant differences in shape.

Figure 1. Scanning electron microscopy (SEM) images
of BC produced from (a) Sugarcane bagasse, (b)
Mamona, (c) Sewage sludge, (d) terra preta de indio
(TPI). The scale bars are in microns, unless stated
otherwise.

We also performed thermogravimetry analysis to
characterize the weight loss, which are generally related
to carbon oxidation by Oz, forming CO..

Fig. 2 shows the Raman spectra of TPI-carbon and
BCs. We observed that the relative intensities of D band
G peaks vary, and from the characteristics of the
spectra, we perform structural analysis.
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Figure 2. Raman spectra of BC-Mamona, Sugarcane
bagasse, sewage sludge and TPI.

Conclusions

TG, DTA, Raman spectroscopy and SEM analysis
showed that BC produced from MC and SB have similar
amorphous carbon characteristics and BC-SS and TPI-
carbon showed similarity in amorphous carbon
structure.
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Introducgéo

Estudos envolvendo o espalhamento Raman

intensificado por superficie, SERS, cresceram nos
Ultimos anos devido as indmeras aplicagdes em
diversos campos. Sabe-se que a intensidade do sinal
SERS esta diretamente relacionada ao tipo, morfologia
das nanoparticulas metélicas e a constante dielétrica
do meio no qual a nanoparticula esta envolvida. Para
obter um substrato SERS excelente, eficiente e
reprodutivel, é importante estudar quais fatores
contribuem mais para o sinal SERS, como a
compreensdo das interagdes eletromagnéticas entre
nanoparticulas metdlicas e o0 ambiente dielétrico
circundante (por exemplo, o substrato de suporte e se
as nanoparticulas sdo cercadas por ar ou agua.
Neste contexto, os nanocubos de prata sdo um dos
sistemas mais interessantes para o SERS, uma vez
gue os nanocubos de prata apresentam fortes efeitos
de interferéncia com uma superficie dielétrica
subjacente, causando fortes mudangas nas
distribuicdes de campo elétrico de superficie.! Este
trabalho apresenta sintese, caracterizacdo e estudos
variando a constante dielétrica do meio para nanocubos
de prata.

Resultados e Discussao

A sintese de nanocubos de prata (NCAQ) foi feita
seguindo a rota descrita na literatura.2 Os NCAg obtidos
foram depositados em Si e vidro ITO previamente
silanizados.

Foram feitas medidas SERS com substrato de Si
seco e molhado e com substrato de ITO seco. As
Figura 1 e 2 mostram as caracteristicas dos materiais
obtidos.

O ilvssooan o o" oo
Figura 1. Imagem de microscopia eletrbnica de
transmissdo dos NCAg.
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Figura 2. Imagens de microscopia eletrdnica de
varredura dos substratos de ITO e Si.

Mapeamentos SERS foram obtidos, e as
principais caracteristicas espectrais de cada substrato
estdo na Figura 3.
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Figura 3. Espectro SERS do 4-ABT em substrato ITO
e Si.

Os espectros SERS obtidos a partir de
nanoparticulas sobre ITO e sobre Si apresentam
grandes diferencas entre si, sugerindo fortes
contribuicBes de interacdes eletromagnéticas entre os
nanocubos e o substrato, afetando a resposta 6ptica
das nananoparticulas. Estes resultados foram
investigados a partir de simulagbes baseadas em
eletrodindmica classica via aproximagdo por dipolos

discretos iDDAi.

O aumento da constante dielétrica resulta numa
pequena intensificacdo das bandas na regido do
vermelho, e as simula¢des indicam importantes efeitos
de interacdes eletromagnéticas, principalmente no caso

de pequenos agregados de nanocubos.
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Estudo de transicdo de fase no aminoacido L-Leucina por espectroscopia Raman
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Introducéo

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada
para estudar a transicdo de fase do aminoacido
policristalino L-Leucina em funcdo da temperatura.
Foram utilizadas as técnicas de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e a difratometria de Raios-X (DRX),
para comparacdo com o0s espectros Raman. No
entanto, apenas a espectroscopia Raman é capaz de
identificar os estados vibracionais moleculares do L-
Leucina podendo ser utilizada como uma ferramenta
analitica para monitorar mudancas em ligacdes
moleculares -2, Além disso, a espectroscopia Raman
mostrou-se eficiente na identificacdo de transicdo de
fase no amino&cido, mostrando mudancas espectrais,
em intervalos de temperatura proximos aos em que
foram detectadas transi¢Ges de fase, por DSC e DRX,
0 que sugere que essas mudancas espectrais estdo
associadas as transi¢cdes de fase no L-Leucina.

Uma analise utilizando o DSC foi realizada no intervalo
de temperatura de -60 a 180 °C para avaliar os
processos endotérmicos e exotérmicos do aminoacido.
Em seguida, medidas de espectroscopia Raman do L-
Leucina foram coletadas a temperatura ambiente
(21°C), no intervalo espectral de 4000 a 400 cm-%, com
0 intuito de caracterizar as bandas Raman das cadeias
lateral e principal. Para estudar a transicdo de fase
usando a espectroscopia Raman, o L-Leucina foi
aquecido e resfriado na mesmo intervalo de
temperatura que as medidas de DSC. Devido as
variagbes observadas tanto nas medidas de DSC
guanto de Raman, uma analise estrutural foi realizada
utilizando a técnica de DRX, entre 30 a 130 ° C devido
as limitacbes do equipamento. Foram observadas
algumas mudanc¢as nos espectros Raman a 78 °C, na
posicao do centro das bandas atribuidas a cadeia
lateral e dos grupos funcionais da estrutura principal do
L-Leucina corroborando com a transicdo de fase
observada no DSC. Os resultados mais significativos
do DRX mostraram mudancas no paradmetro de rede c,
devido aos grupos funcionais da cadeia lateral estarem
distribuidos nessa dire¢do. Analisando o parametro de
rede ¢ como funcé@o da temperatura, observou-se uma

transicdo de fase em cerca de 80 °C, na qual ocorre a
expansdo da célula unitaria durante o aumento de
temperatura, confirmando as alteragBes observadas
nos espectros Raman.
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Figura 1. L-Leucina em fungcdo da temperatura: (A)
parametro de rede c e (B) centro da banda Raman. (C)

Célula unitaria do L-Leucina em temieratura ambiente.

Com a espectroscopia Raman obteve-se uma analise
em nivel molecular dos modos vibracionais do L-
Leucina em funcdo da temperatura. Observou-se
mudancas nos modos vibracionais dos grupos
funcionais CH, CHs, CO-2 e NH3:. As temperaturas das
mudancas espectrais foram proximas as temperaturas
de transicdo de fase observada no DSC, bem como na
temperatura de de inicio da expanséo da célula unitaria
analisada por DRX. Os resultados da espectroscopia
Raman corroboram com os resultados de DSC e DRX,
provando esta ser uma técnica poderosa para estudar

transicdo de fase em aminoacidos alifaticos.
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Introducéo

As colegbes mineraldgicas-petrograficas-
paleontologicas representam um recurso cultural
relevante para a difusdo do conhecimento cientifico e
tecnol6gicol!. Nesse sentido, varias instituicdes ligadas
as ciéncias geologicas detém tais colecdes cuja
finalidade pode estar associada a pesquisa, exposi¢ao
permanente ou mesmo a fins educacionais e didaticos?.
O departamento de engenharia civil da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar) possui uma cole¢éo
mineralégica-petrografica-paleontolégica que é
utilizada em disciplinas ministradas aos alunos de
graduacdo de diferentes cursos da referida
universidade. Deste modo, a correta identificacdo dos
minerais presentes nessa colegdo se faz necessaria.
Para tal, o emprego de diferentes técnicas de
identificacdo de minerais como densidade relativa e
espectroscopia Raman foram utilizadas em duas
amostras de minerais constituintes desse acervo que
ndo haviam sido identificadas de forma satisfatoria.

Resultados e Discusséo
Figura 1. foto das amostras A170802, e A170807.

A andlise por densidade relativa das amostras de
minerais utilizou o principio de Arquimedes que diz que
AUm corpo mergul hado em

uma for¢a no sentido ascensional, cujo modulo € igual
ao peso do volume do liquido deslocado pelo préprio
c o r Jedodneceu os dados apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Densidade relativa dos minerais obtida pelo
principio de Arguimedes.

Amostra Densidade Nome do
(g/cm?d) mineral

A170802 3,07 itur ma

A170807 2,66 calcita

Uma analise mais refinada por meio de espectroscopia
Raman foi realizada. Para tal, utilizou-se um
espectrdmetro Raman modelo LabRAM Jobin-Yvon da
marca Horiba Scientific e os lasers com comprimento
de onda de 532 nm e 633 nm. As amostras A170807 e
A170802 foram identificadas, respectivamente, como

calcita e dravita/uvita. No estudo realizado, o0s
espectros obtidos foram comparados com a literatura e
com a base de dados RRUFF (http:/rruff.info/) da
Universidade do Arizona.

Figura 2. Espectros Raman caracteristicos da amostra
A170807- 633 nm (A) e R050128 da calcita da base de
dados RRUFF (B)

£ [T T £3 088 £ BT

Figura 3. Espectros Raman da amostra A170802-
532nm (A), dravita (514nm) RRUFF ID R040088 (B),
dravita (532nm) RRUFF ID R060534 (C) e uvita (532
nm) ID RRUFF R050301(D).

i (o

Conclusoes

Ap6s andlise e comparagdo dos espectros Raman
obtidos com a literatura, conclui-se que a amostra
A170807 corresponde ao mineral calcita e a amostra
Al170802 € um mineral do supergrupo da turmalina.
| Ehtfetaritod for serén® it parBciddsos ésfectros,
nao foi possivel inferir se a amostra era uma dravita ou
uma uvita.
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Introducéo

A biodiversidade natural da Amazb6nia apresenta um
cendrio promissor para pesquisa cientifical, como o
estudo e investigacdo de materiais naturais que visem
a obtenc¢do de novos avangos medicinais, tecnolégicos,
etc. Por exemplo, o estudo de corantes naturais como
o licopeno que é encontrado em frutas com coloragao
trabalho

avermelhada?. Este apresenta a

caracterizagdo de cristais de licopeno por

espectroscopia Raman em altas temperaturas.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o espectro Raman dos modos dos
cristais de licopeno em temperatura ambiente entre 20
a 3600cm, onde todos modos dos espectros Raman
foram ajustados por fungbes Lorentzianas. Na Figura 2
€ mostrado o comportamento dos espectros Raman do
modo de 1528 cm- chamado de (1 (estiramento C=C)
e do modo de 1170 cm chamado de (I2 (estiramento
C-C) com o aumento da temperatura. Para uma andlise
mais detalhada, a Figura 3 mostra os nimeros de onda
em fungdo da temperatura para os modos (Jie [z e
observou-se uma mudanca no comportamento destes
em torno das temperaturas 367 K e 400 K. Medidas de
DSC em altas temperaturas corroboram com as

analises Raman em torno das mesmas temperaturas.

Conclusdes

As analises da espectroscopia Raman dos cristais de
Licopeno em altas temperaturas indicaram duas

transicGes de fase nas temperaturas 367K e 400K.

Poéster 0®

laboratério de Geologia e Geofisica da UFPA que
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Fabricacdo de substratos SERS de alto desempenho utilizando nanoparticulas de ouro
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Introducgéo

Substratos SERS soélidos tém recebido grande
interesse devido as propriedades melhoradas quando
comparados as dispersdes coloidais, que ndo podem
ser reutilizadas e cujas caracteristicas sao
extremamente modificadas com o tempo de
armazenamento e temperatural?. Neste trabalho,
apresentamos a sintese e otimiza¢cdo de um substrato
SERS reutilizavel apos lavagem, composto por PANI-
ES e nanoesferas de ouro (AuNSs), cuja molécula
prova foi rodamina 6G (R6G).

Resultados e Discusséao

Espectros SERS da R6G para quatro substratos
diferentes (A-D), com quantidades crescentes de
AuUNSs, se encontram na fig. 1. Observou-se que 0s
espectros do analito foram mais repetitivos, com
bandas de maior intensidade e melhor resolvidas com
0 aumento da concentracdo de AuNSs. Este fato se

Figura 2. Espectros do substrato D antes e apds cada
ciclo de lavagem.

A fig. 3 apresenta a intensidade relativa de algumas
bandas caracteristicas da R6G em funcdo do
cologaritmo da concentracao.

deve ao mai or hat-$potsdHr oe dmelfhor

uniformidade para o substrato D, sendo este usado nos
testes de limite de deteccéo e reciclabilidade.

Figura 1. Espectros SERS da R6G a 10 mol.L* nos
substratos A-D.

A reciclabilidade do substrato é apresentada na figura
2. A diminuicdo das intensidades das bandas do analito
com o nimero de lavagens (espectros 0,5, 1,5 e 2,5) foi
provavelmente causada pelo arraste de AuUNSs e
nanofibras de PANI pela solucdo usada durante o
processo de lavagem.

Figura 3. Variacdo da intensidade relativa com a
concentracdo de analito.

Conclusoes

O substrato SERS apresentado mostrou bom limite de
deteccdo de R6G usando baixos tempo de acumulagéo
e poténcia do laser. Seu reuso efetivo foi demostrado,
mostrando-se promissora a busca por um substrato
SERS reutilizavel. No futuro, a otimizacéo da deposi¢éo
do substrato sera feita a fim de se melhorar sua
reciclabilidade.
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