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RESUMO

Este Trabalho de Conclusao de Curso aborda a produgdo e caracterizagdo de nanomateriais de
gipsita (CaS04.2H50) utilizando o método de esfoliagdo em fase liquida. A nanociéncia e a
nanotecnologia tém revolucionado a ciéncia e a tecnologia, permitindo manipular materiais na
escala nanométrica, oferecendo propriedades unicas e aplica¢des inovadoras. Este trabalho é
motivado pela busca por alternativas aos nanomateriais de grafeno e seus derivados, como o
oxido de grafeno, para aplicag¢des tecnoldgicas, considerando o custo e a abundancia dos ma-
teriais. A gipsita € um mineral que possui propriedades peculiares, incluindo a facilidade de
desidratacdo e reidratacdo, o que a torna valiosa nas indudstrias da constru¢do civil, medicina
e agricultura. No entanto, seu potencial como nanomaterial ainda nao foi amplamente explo-
rado. O método de esfoliacao em fase liquida é escolhido para a produ¢dao de nanomateriais de
gipsita, pois € versatil, escaldvel e eficaz em uma variedade de materiais. Os objetivos deste
trabalho incluem a otimizagdo das rotas de esfoliagdo em fase liquida, a caracterizacao das na-
noestruturas de gipsita obtidas por microscopia de varredura por sonda, e a analise estatistica das
dimensdes dos nanomateriais produzidos em diferentes condi¢des de esfoliacao. As técnicas de
caracterizacdo incluem microscopia de varredura por sonda, com foco na microscopia de forca
atdmica, e difracao de raios-X. A difracdo de raios-X é empregada para caracterizar as amostras
e confirmar a presenca de gipsita. Ao produzir e caracterizar nanomateriais de gipsita, o estudo
contribuird para o avango cientifico e tecnoldgico, oferecendo alternativas valiosas aos materiais
atualmente utilizados. Além disso, a pesquisa também pode trazer beneficios econdomicos para
regioes onde a gipsita € extraida.

Palavras-chave: Nanociéncia. Nanotecnologia. Gipsita. Nanomateriais. Esfoliacdo em fase

liquida. Microscopia de varredura por sonda.



ABSTRACT

This thesis addresses the production and characterization of nanomaterials made from gypsum
(CaS0,4.2H50) using the liquid-phase exfoliation method. Nanoscience and nanotechnology
have revolutionized science and technology by enabling the manipulation of materials at the na-
noscale, providing unique properties and innovative applications. This work is motivated by the
search for alternatives to graphene and its derivatives, such as graphene oxide, for technological
applications, considering the cost and abundance of the materials. Gypsum is a mineral with
peculiar properties, including ease of dehydration and rehydration, making it valuable in the
construction, medical, and agricultural industries. However, its potential as a nanomaterial has
not been widely explored. The liquid-phase exfoliation method is chosen for producing gypsum
nanomaterials due to its versatility, scalability, and effectiveness across various materials. The
objectives of this work include optimizing the liquid-phase exfoliation routes, characterizing the
gypsum nanostructures obtained through scanning probe microscopy, and performing statistical
analysis of the dimensions of the nanomaterials produced under different exfoliation conditions.
Characterization techniques include scanning probe microscopy, focusing on atomic force mi-
croscopy, and X-ray diffraction. X-ray diffraction is employed to characterize the samples and
confirm the presence of gypsum. By producing and characterizing gypsum nanomaterials, this
study will contribute to scientific and technological advancement, offering valuable alternatives
to currently used materials. Furthermore, the research may also provide economic benefits for
regions where gypsum is extracted.

Keywords: Nanoscience. Nanotechnology. Gypsum. Nanomaterials. Liquid-phase exfoliation.

Scanning probe microscopy.
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1 INTRODUCAO

Richard Feynman, uma das personalidades proeminentes na Fisica do século XX, se
destacou como pioneiro ao abordar abertamente a ciéncia em escala nanométrica. Durante uma
reunido de fisicos no campus do Caltech, ele proferiu uma palestra iconica intitulada “There’s
plenty of room at the bottom” (traduzida livremente como “H4 muito espaco na base”), ins-
pirando o desenvolvimento cientifico na producdo do conhecimento no campo da nanociéncia
(MARQUES, 2014).

Quando abordamos a nanociéncia e a nanotecnologia, é importante compreender a eti-
mologia do prefixo “nano”, que deriva do grego “nannos”, com o significado de “ando”. Essa
etimologia nos leva a entender que a nanociéncia lida com materiais extremamente pequenos,
mais especificamente na escala de um nandmetro, o que corresponde a um bilionésimo de metro
(1 nm = 1 * 10~ metros).

De acordo com ROz et al.|(2015b)),para termos uma ideia do tamanho de um nanomate-
rial, podemos estabelecer uma comparagao entre o tamanho de uma bola de futebol e o planeta
Terra. O diAmetro de uma bola de futebol é 10® vezes menor que o didmetro da Terra. A mesma
equivaléncia pode ser encontrada entre a bola de futebol e um fulereno C-60 (Figura [I), que
¢ uma esfera com 60 atomos de carbono, de didmetro de aproximadamente 1 nm. Esta equi-

valéncia € ilustrada na Figura 2]

Figura 1 — Ilustracao do fulereno.

Fonte: Belandria (2008)
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Figura 2 — Ilustracdo da propor¢ao entre os didmetros da Terra, da bola e do fulereno C-60.

A Terra € cerca de 100 milhdes de
vezes maior do que uma bola de futebol

Abolaé cercade 100 milhdes
de vezes maior do que uma estrutura de fulereno

Fonte: Adaptado de

Outra maneira de visualizar a dimensdao de um nandmetro estd representada na Figura
Blonde € possivel observar a escala que vai desde o tamanho de uma crianga até a escala atémica.
Isso nos ajuda a compreender que trabalhar com materiais na escala nanométrica representa um

avanco significativo no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

Figura 3 — Escala comparativa de tamanhos, desde metros até a escala atdmica.

Nanoescala
1A "1nm 10nm 100 nm' 1 um 10 um 100um Tmm 1cm 10cm 1m
| | | | | | |
| 1 I I I | |
10°m 10°m [ 10°'m 10°m 10'm 10'm 1m
Bola de
ténis
Bactéria y
Escala Nanotubo i Formiga -
Atdmica de carbono Virs Células Crianca

sanguineas

Conforme R4z et al| (2015b) apontam, nanoestruturas, que sao arranjos em uma es-

cala minuscula, conhecida como nanoescala, situam-se entre as estruturas mais diminutas que

a engenhosidade humana pode criar. A habilidade da humanidade em direcionar e manipular
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essas nanoestruturas abre portas para a exploracdo de propriedades inéditas nos campos fisico,
bioldgico e quimico, em sistemas de tamanho intermedidrio entre &tomos e moléculas. Isso é
especialmente aplicdvel a materiais fabricados em dimensoes reduzidas.

No contexto de compreender um objeto como um nanomaterial, é relevante considerar
que esses nanomateriais possuem tamanhos caracteristicos tipicamente entre 1-100 nm (embora
o limite mdximo ndo seja rigido, podendo se estender a algumas centenas de nm) (MARQUES,
2014).

Com base nas possibilidades de manipulacdo de nanomateriais, € nas novas propriedades
que novos nanomateriais podem possuir, este trabalho visou produzir estruturas nanométricas
de minerais, com foco no avango cientifico e tecnoldgico.

O objeto desta pesquisa foi estudar as propriedades de nanomateriais de Gipsita
(CaS04.2H50) produzidos pelo método de esfoliacdo em fase liquida (LPE - Liquid Phase
Exfoliation).



19

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

* Produzir e caracterizar novos nanomateriais obtidos através do mineral gipsita.

2.2 Objetivos especificos

* Caracterizar as nanoestruturas de gipsita obtidas com técnicas de microscopia para escla-

recer a dispersao de tamanhos dos flocos.

* Realizar andlise estatisticas sobre as dimensdes dos nanomateriais produzidos em diferen-

tes tempos no ultrassom.
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3 JUSTIFICATIVA

A produgdo e caracterizagdo de novos nanomateriais coloca a Ciéncia na fronteira da
transdisciplinaridade. Ao se trabalhar em nanoescala, pode-se miniaturizar materiais e disposi-
tivos, além de possibilitar a criagao de estruturas com organizagao molecular. Esses avancos tém

impactado positivamente diversas dreas, como tecnologia da informacao, medicina, meio ambi-

ente, energia, entre outras (ROZ ez al., [2015a). Esses impactos positivos decorrem das notdveis

propriedades dos novos nanomateriais.

Entre os nanomateriais com grande potencial tecnoldgico, destaca-se o Grafeno, um ma-
terial isolado inicialmente por Andre Geim e Jonstatin Novoselov em 2004, através do método
esfoliacdo mecanica “Scotch-Tape” (esfoliagdo por fita adesiva), conforme ilustrado na Figura
Ml Meétodo esse que consiste basicamente na fragmentacdo de uma superficie de grafite com
auxilio de uma fita adesiva até a obtencdo do grafeno (SINGH et al}, 2011)). O grafeno é formado
por uma camada monoatomica de carbono hibrido sp? contendo redes hexagonais conjugadas
compactas, assemelhando-se a uma estrutura de colmeia (JUNIOR; GONCALVES, 2018).

Figura 4 — Esfoliacdo do grafite pelo método “Scotch-Tape”

QGrafite
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Fonte: Adaptado de |Wang, Narita & Miillen| (]2017[)

De acordo com (WEI; KIVIOJA, 2013}, pag. 2),“[...] tal hibridizacdo de elétrons sp? deixa
um elétron livre por dtomo do carbono no orbital p localizado perpendicularmente ao plano

hexagonal e oferece ao grafeno um enorme potencial”. Esse potencial é decorrente de suas

notdveis propriedades, como alta condutividade, resisténcia mecénica, flexibilidade e resisténcia

elétrica (SUN; WU; SHI, 2011).

Como destacado por [Priyadarsini et al.| (2018), o grafeno, juntamente com seus deriva-

dos, como o 6xido de grafeno reduzido (rGO - reduced Graphene Oxide) e o 6xido de grafeno

(GO - Graphene Oxide), tem encontrado aplicacdes na medicina com objetivo de entregar genes,
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realizar biosensoriamento, bioimagem, tratamento de cancer, entrega de drogas de moléculas pe-
quenas, € outros. Priyadarsini ez al.|(2018)) afirmam que o uso do GO na entrega de drogas exibiu
um efeito sinérgico, proporcionando uma maior eficicia. Esse fato, aliado a aplicacao do grafeno
em outras dreas, tem colocado esse material na vanguarda da pesquisa nos ultimos anos.

No entanto, a produgdo deste nanomaterial e seus derivados sofrem pelo fato de que os
métodos como o de esfoliacio mecanica, que, apesar de produzirem materiais com minimos
defeitos na estrutura, ndo podem ser produzidos em escala comercial (CAMARGOS; SEMMER;
SILVAL 2017).

Segundo Backes et al.| (2017), o método de esfoliagdo em fase liquida (LPE - Liguid
Phese Exfoliation) é mais versatil do que a esfoliacdo mecanica, ao ser aplicado em uma ampla
gama de materiais, além de ampliar consideravelmente a produ¢do de nanomateriais, reduzindo
o custo operacional. Nesse processo, o material € reduzido a pd, em seguida, € disperso em
um solvente organico ou solucao aquosa de surfactanteﬂ Essa mistura € submetida a energia
mecanica por uma maquina de cisalhamento ou ultrassom, resultando em nanomateriais, como

ilustrado na Figura 3]

Figura 5 — Esfoliac@o do grafite pelo método “LPE - Liquid Phese Exfoliation”
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Fonte: Adaptado de Bgggild| (2018)

Apesar da reducdo de custos na produgdo de grafeno ao se utilizar essa técnica em vez
do método de esfoliacio mecanica, o custo elevado da extracdo do grafite, matéria-prima do
grafeno, ainda mantém o processo de producdo com um valor consideravelmente alto. Uma
alternativa para isso é explorar novos nanomateriais que possam complementar ou até superar
as propriedades do grafeno, mas com um custo mais acessivel.

Um nanomaterial que vem sendo estudado e que estd demonstrando ter propriedades
notdveis, como grande resisténcia a ruptura, rigidez moderada e pequena energia de intercamada,
facilitando sua esfoliacdo, € o talco presente na pedra-sabao (esteatito), cuja formula quimica é
M g3Si4(OH)s. O talco é um material de baixo custo facilmente encontrado em Ouro Preto -
MG e regido, além de ser um lubrificante s6lido de poucas camadas igual ao grafeno (ALENCAR
et al, 2015 TORRES; VARAJAO; SABIONIL, 2015)).

1

O surfactante, também chamado de tensoativo, ¢ uma substincia que diminui a tensdo superficial do meio em
que se dissolve e/ou a tensdo interfacial com outras fases (EVERETT, |1972| p. 611 - 612).
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Na visdo de Mota et al.|(2020), o talco € um nanomaterial que tem um grande potencial
na obtenc¢do de revestimentos compdsitos aprimorados, com aplicagdes na biomedicina, especi-
almente em implantes dentarios e ortopédicos.

Esse fato demonstra como a obtencao de novos nanomateriais contribui para o aprimora-
mento de aplicacdes tecnoldgicas e cientificas, abrindo novas possibilidades e oportunidades de
pesquisa. A busca por materiais alternativos ao grafeno, como o nanotalco presente na pedra-
sabdo, pode ser promissora, oferecendo propriedades tinicas com menor custo, impulsionando
ainda mais a inovagdo e o progresso em diversas reas.

As pesquisas em materiais na escala nanométrica demonstraram mudangas nas carac-
teristicas fisicas, quimicas e morfoldgicas dos materiais, aumentando consideravelmente a re-
sisténcia mecanica e aprimorando outras capacidades desses materiais, o que eleva seu valor
comercial em fun¢do das qualidades excepcionais. Por isso, estudar um novo material que seja
mais abundante, facilmente obtido na natureza e até entdo nao estudado em nanoescala € de
interesse tanto para a nanociéncia como para a nanotecnologia.

O presente trabalho busca compreender as caracteristicas dos nanomateriais obtidos a
partir da gipsita (CaS0O4.2H50), mineral até entdo nao estudado na forma de nanoestruturas,
produzidas pelo método LPE. A gipsita é um sulfato de célcio di-hidratado com caracteristicas
peculiares, destacando-se pela facilidade de desidratacdo e reidratacdo (LUZ; LINS, [2005). Es-
sas propriedades sao amplamente utilizadas na industria da construcao civil, especialmente na
producao de gesso.

Assim, o estudo da gipsita torna-se uma oportunidade para identificar e explorar ple-
namente as potencialidades desse nanomaterial, abrindo novas perspectivas para pesquisa e
inovacdo. Além disso, sua exploracdo pode trazer beneficios econdmicos significativos para
as regides onde ocorre a extracdo desse material, como o Estado de Pernambuco, que abriga
diversas reservas de gipsita na regido do Sertdo do Araripe (LUZ; LINS, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Gipsita

Conforme ja relatado, a gipsita € um mineral composto por sulfato de célcio di-hidratado
(CaS04.2H50), contendo 46,6% de tridéxido de enxofre (S03), 32,5% de 6xido de calcio (C'aO)
e 20,9% de dgua (H,0O) (OLIVEIRA et al., 2012). Encontrado em diversas regides do mundo, o
Brasil abriga seus maiores depdsitos nas bacias sedimentares, como a Bacia Amazonica (Ama-
zonas e Pard), Bacia do Parnaiba (Maranhao e Tocantins), Bacia Potiguar (Rio Grande do Norte),
entre outras (SOBRINHO et al., |2001)).

Segundo Luz & Lins| (2005), a gipsita possui uma caracteristica peculiar: a facilidade
em desidratar e reidratar, podendo perder % da dgua de cristalizag@o durante a calcinagdo, con-
vertendo em um sulfato hemidratado de célcio (CaSO4.1/2H50). Esse sulfato hemidratado, ao
ser misturado com 4gua, pode ser moldado e trabalhado antes do endurecimento, adquirindo a
consisténcia mecanica da forma estdvel reidratada.

Na forma calcinada, também conhecida como gesso, a gipsita encontra uma variedade
de utilidades na construcao civil, sendo utilizada para a confeccao de pré-moldados, placas para
rebaixamento de tetos, blocos para paredes divisdrias, além de ser empregada em aplicacoes
ortopédicas e odontoldgicas na drea da medicina (LUZ; LINS, 2008)).

Em sua forma de sulfato de calcio di-hidratado(C'a.SO4.2H50), conforme Luz & Lins
(2008) destaca, a gipsita tem aplicacdes na agricultura como agente corretivo de solos acidos,
fonte de calcio, fertilizante em culturas especificas e condicionador de solos, proporcionando
melhor permeabilidade, aeracao, drenagem, penetracao e retencao da dgua.

Esse mineral possui uma variedade de cores, podendo apresentar-se em tons que vao
desde o branco até o laranja e o rosa, podendo até mesmo ser incolor. Neste projeto, buscamos
compreender as caracteristicas da gipsita em escala nanométrica, para o qual utilizamos trés

variedades, que chamaremos da seguinte forma: gipsita fibra (Figura[6h), gipsita planar (Figura
[6b) e gipsita rosa (Figura [6c).
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Figura 6 — gipsitas

a) Gipsita Fibra b) Gipsita Planar

Fonte: |Geociéncias-USP| (2020)

O que diferencia visualmente essas gipsitas € a coloragao e o aspecto apds o0 processo
de moagem. A gipsita rosa destaca-se por sua coloracdo rosada, a gipsita fibra apresenta uma
configuracdo que apresenta um hébito cristalino fibroso com coloragdo branca, e a gipsita planar

destaca-se por sua configuragao que aparenta ser a juncao de um conjunto de placas incolores.

4.2 Preparacao e esfoliacao da gipsita

A producdo de nanomateriais a partir da gipsita, utilizando o método LPE, segue trés
processos distintos. Inicialmente, ¢ imperativo superar as ligacdes van der Waals entre as cama-
das, conferindo energia mecénica ao processo de esfoliacdo. Em seguida, conduz-se o processo
de estabiliza¢ao das nanolaminas, evitando sua reagregacao, por meio de solventes ou surfac-
tantes. Por ultimo, realiza-se uma selecao quanto ao tamanho das nanolaminas (BACKES ez al.,
2017).

Antes dessas etapas, ha a necessidade de reduzir a granulometria da gipsita. O processo
de cominui¢do inicia-se com uma ferramenta de impacto, martelo ou marreta, por exemplo. Na
etapa seguinte, o material € triturado utilizando-se um gral (Almofariz) de porcelana com um
pistilo (Figura [7), pressionando o material contra a parede do gral por meio de movimentos
circulares. O gral de porcelana, segundo SILVA, CARDOSO & GUEDES (2013), € eficiente

para comprimir materiais devido a sua superficie aspera.
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Figura 7 — Gral de porcelana com um pistilo

Fonte: Autor (2023)

Durante a moagem, no gral, ocorre a formagdo de um p6 fino de gipsita (Figura [8)), até
que o material alcance espessura inferior a 75 um, passando pela peneira granulométrica MESH
200 (Figura[9).

Figura 8 — P6 de gipsita

Fonte: Autor (2023)
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Figura 9 — Peneira granulométrica MESH 200 (75um)

Fonte: Autor (2023)

Posteriormente, o material peneirado é imerso em um solvente, solucao de surfactante ou
polimero aquoso e submetido a ultrasonicacdo por banho — técnica utilizada nesta pesquisa —
ou a ultrasonicagdo por sonicador de ponteﬂ, ou ainda a esfoliacao por cisalhamento, utilizando
misturadores de alto cisalhamento (BACKES er al, 2017). A escolha de um solvente adequado
para dispersar o p6 de gipsita € crucial para garantir a estabilizacdo e evitar a reagregacdo das
nanoldminas, conforme ilustrado na Figura [IO{BACKES et al., 2017} NICOLOSI et al., 2013)).

Figura 10 — Esfoliagao LPE em diferentes solventes
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Fonte: Adaptado de |Nicolosi e al.|(2013)
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Entre os solventes, os mais conhecidos por fornecer dispersoes estaveis sao o N-metil-
2-pirrolidona (NMP - N-methyl-2-pyrrolidone), N-ciclo-2-pirrolidona (N-cyclo-2-pyrrolidone),
dimetilformamida (DMF - dimethlyformamide), dimetilsulféxido (DMSO - dimethylsulfoxide)
e o dlcool isopropilico (IPA - isopropyl alcohol). Algumas alternativas conhecidas para esses
solventes sdo os surfactantes em uma solucao aquosa, como colato de sédio (SC - sodium cho-
late) ou sais biliares relacionados, dodecil benzenossulfonato de s6dio (SDBS - sodium dodecyl
benzyl sulfonate), dodecil sulfato de sédio (SDS - sodium dodecyl sulfate) como surfactantes

anionicos, brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB - cetyltrimethylammonium bromide) como

' O sonicador de ponta aplica ondas ultrassonicas diretamente na amostra, com maior intensidade, ideal para

processos como quebra de particulas. Ja o banho ultrassénico € menos intenso e atua de forma indireta, sendo
usado para tratamentos mais suaves e uniformes.
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surfactante cationico ou Triton X100 ou Brij como representantes ndo idnicos (BACKES er al.,
2017).

Para a esfoliacdo da gipsita, optou-se pelo solvente DMF, cuja férmula quimica é
HCON (C Hj),, utilizando 60 mg de gipsita para cada 10 ml de DMF. O processo de esfoliagdo
foi realizado por sonicagio em banho (Figura[I ), com controle rigoroso do tempo de sonicagdo e
da temperatura da solucdo, utilizando gelo para evitar superaquecimento. O superaquecimento
pode resultar em menor concentracdo dispersa e levar a degradacdao quimica. O controle do
tempo de sonicacdo é determinante para o tamanho das nanolaminas. Nesta pesquisa, diversas
amostras foram produzidas com tempos variados, visando identificar o padrao de tamanhos das

diferentes nanolaminas.

Figura 11 — Cuba ultrassonica
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Fonte: Autor (2023)

Nessa etapa, além da estabilizacdo, o solvente também tem a fun¢ao de transmitir a ener-
gia mecanica gerada pela sonica¢cdo na cuba ultrassonica. O p6 de gipsita, com dimensdes da

ordem de 75 micrometros, ao ser exposto a energia mecanica, leva a delaminacao de suas cama-
das, conforme demonstrado na Figura [I2] (SOUSA et al, [2023)).

Figura 12 — Representacio esquemdtica do LPE
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Fonte: Adaptado de|Sousa et al.[(2023)

Por fim, para realizar uma selecdo eficiente de tamanhos, € essencial remover os ma-
teriais que ndo foram adequadamente esfoliados. Para essa separagcdo entre materiais menores

e maiores, a solucdo resultante da sonicacdo é submetida a centrifugacdo. A forca centrifuga
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relativa (RCF — *Relative Centrifugal Force*), ou forca g, € calculada pela equacdo RC'F =
(RPM)? x 1,118 x 107° x r, cuja unidade é g. Para que o procedimento seja eficaz, o tempo
e a velocidade de rota¢do devem ser suficientemente longos, permitindo que a maioria dos ma-

teriais maiores sedimente no fundo do frasco, conforme ilustrado nas Figuras[13]-[T4]

Figura 13 — Representacdo esquemadtica da centrifugagao
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Fonte: Adaptado de|Sousa et al.[(2023)

Figura 14 — Esquema descrevendo a relagdo entre a velocidade e tamanho dos nanomateriais
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Fonte: Adaptado de Backes er al.|(2016)

Nesta pesquisa, utilizamos exclusivamente o material sobrenadante dos materiais que
foram sonicados por 1 h, 2,5 h, 5 h, 10 h, 20 h e 20,5 h, e centrifugados por 1 h a 1000 gﬂ
Essa escolha se deve ao fato de que esse sobrenadante contém os nanomateriais com as menores

espessuras, que sao o foco desta investigacao.

4.3 Caracterizacio da nanogipsita

Para a caracteriza¢do dos nanomateriais derivados da gipsita, € essencial iniciar selecio-

nando o substrato onde a amostra serd depositada para andlise. Neste projeto, optou-se pelo uso
2

A unidade de medida da RCF € g que equivale a aceleracdo da gravidade na superficie da Terra.
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de Si/Si0, e da mica muscovita.
Conforme observado por[Oliveira et al.|(2022), a mica muscovita (Figura[I5]) ¢ um mine-
ral notdvel pela clivagem extremamente plana de suas superficies, tornando-a geralmente inco-

lor, embora impurezas possam conferir tons de salmao, rosa ou castanho. Devido a sua superficie
lisa, a mica muscovita desponta como um substrato atraente para a deposi¢dao de nanomateriais,

simplificando as andlises.

Figura 15 — Lamina de Mica muscovita.

Lamina de Mica Moscovita

Fonte: Autor (2023)

O substrato de Si/SiO; (Figura dopado é composto por uma camada de silicio (5%)
revestida por uma fina camada de 6xido de silicio ( S70),também conhecido como silica. Esse

substrato exibe uma superficie excepcionalmente plana, ideal para a deposicao de nanomateriais.

Figura 16 — Substrato de Si/Si0;

Si/Si0,

Ap6s a selecdo do substrato, o sobrenadante da amostra centrifugada é uniformemente
depositado sobre ele por meio do gotejamento da solucdo com uma pipeta. Em seguida, o con-
junto é levado a uma estufa de esterilizacdo e secagem (Figura [20), mantida a uma temperatura
de 50-70 °C (BACKES et al., 2017). Essa etapa visa assegurar a presenga exclusiva dos nanomate-

riais sobre o substrato. E importante ressaltar que, nesta pesquisa, apenas as amostras de gipsita
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rosa e fibra que foram sonicados por 20,5 h passaram por esse processo de secagem na estufa;
as demais amostras foram secadas com um fluxo continuo de gés nitrogénio sobre a amostra

depositada, devido a agilidade no processo de secagem.

l

Figura 17 — Estufa de esterilizagcdo e secagem

Fonte: Autor (2023)

Uma vez que os nanomateriais estao depositados sobre o substrato, livre de liquidos, é
realizada a caracterizacao desses materiais. Dada a diminuta escala desses materiais, na ordem
de 10~ metros, é imprescindivel a utilizagdo de equipamentos capazes de visualizar o que o
microscopio 6ptico nao alcanga.

Um equipamento que possibilita a visualiza¢do desses nanomateriais é o Microscopio de
Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy), que serd descrito na segio [4.3.1]

4.3.1 SPM

Conforme explicado por [Pinto|(2005)), o termo SPM engloba um conjunto de técnicas de
microscopia, incluindo a microscopia de forca elétrica (EFM - Electrostatic Force Microscopy),
microscopia de forca atdbmica (AFM - Atomic Force Microscopy) e outras. O que caracteriza
todas essas técnicas e as une sob a familia SPM sio as configuracdes comuns que compartilham.
Elas analisam materiais de maneira similar a um processo tétil, conforme a representacdao na
Figura[I8] onde a partir da interagdo entre a ponta do SPM e a amostra, sdo obtidas as topografias

ou outras propriedades das superficies dos nanomateriais sob inspecao.
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Figura 18 — Funcionamento do SPM.
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Fonte: IHerrmann et al.l (]1997])

Nesta pesquisa, para a caracterizagdo, foi utilizada a técnica de AFM. Essa técnica se
caracteriza por ter uma sonda que, ao se aproximar da superficie da amostra, gera forcas de
interagdo sonda-amostra e faz a alavanca defletir. Esta deflexdo € monitorada por um fotodetector
a medida que a sonda varre a superficie. O sinal de deflexdo da alavanca pode ser utilizado
pelo computador para gerar um mapa da topografia da superficie da amostra, bastando fazer

uma conversao da variagdo do sinal no detector em variacdo de altura na amostra, conforme

demonstrado na Figura[I9| 2005).

Figura 19 — Microscépio de Varredura por Sonda.
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Fonte: Autor (2023)

Finalmente, apds a andlise pela técnica AFM, € realizada uma andlise estatistica das di-
mensodes dos nanomateriais através das imagens, utilizando o software Gwyddion. O Gwyddion
desenvolvido com o objetivo de visualizar e analisar os dados de técnicas de microscopia de
varredura por sonda.
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Utilizando o AFM Park XE 70 em modo de contato intermitente, as analises das amostras
produzidas confirmaram a formacao das nanoestruturas monodimensionais de gipsita por meio
da técnica de LPE. Além disso, foi possivel realizar uma anélise estatistica das dimensdes dessas
nanoestruturas, evidenciando como a dispersdao varia com a alteragao de parametros, como o

tempo de esfoliagdo.

4.3.2 Difracao de Raios-X

Uma técnica empregada na caracterizacdo dos minerais de gipsita foi a difracao de raios-
X (DRX). Por meio dessa técnica, foram obtidos dados que incluem informacdes sobre a matriz
cristalografica dos minerais utilizados, permitindo a identificacao dos tipos de constituintes mi-
neraldgicos presentes na amostra (NASCIMENTO-DIAS, 202 1}).

Segundo|Gobbo|(2003)) essa técnica se baseia na incidéncia de radiacido sobre uma amos-
tra na qual os dtomos estao organizados de maneira periddica no espaco, uma caracteristica das
estruturas cristalinas. Quando a radiacdo atinge a amostra, ocorre a difracdo dos fétons, que
compdem o feixe difratado, seguindo direcdes de espacamento que obedecem a Lei de Bragg

(Figura 23), podendo ser descrita pela seguinte equacao:

nA = 2dsend

Figura 20 — Difra¢do de Raios X
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Fonte: JUNIOR er al|(2014)

Por meio da andlise do difratograma, registra-se cada pico, e esses picos representam a
intensidade da radiacao difratada por um conjunto de planos cristalinos que possuem a mesma
distancia interplanar. Conforme Gobbo (2003) explica, o difratograma pode ser comparado a
uma impressao digital que permite identificar as fases cristalinas presentes na amostra, propor-

cionando a confirmag¢ao de qual mineral esta presente no material analisado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Anadlise de Difracao de raios X dos Minerais de Gipsitas

No inicio deste trabalho, foi realizada uma anélise utilizando a técnica de difracdo de
raios-X (DRX) com o objetivo de confirmar que o material em estudo era, de fato, gipsita. Os

resultados da DRX geraram Gréficos 1-3, da gipsita fibra, planar e rosa, respectivamente.

Griafico 1 — Difratograma das Amostras da gipsita fibra
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Griéfico 2 — Difratograma das Amostras da gipsita planar
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Grifico 3 — Difratograma das Amostras da gipsita rosa
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Fonte: Autor, 2024.

Observando o Grificos|[I][2]e[3] ¢ possivel identificar picos de intensidade caracteristicos
da gipsita nos trés minerais analisados. Esses picos, quando comparados com dados da literatura,
como o estudo de Boeyens & Ichharam! (2002), confirmam a identificacdo do material como
gipsita.

A confirmagdo da presenca de gipsita também é evidente ao comparar os Graficos
2] e 3] com o Gréfico [} produzido pelo pesquisador [Silva er al| (2017). Nesse comparativo,
observamos que os picos de intensidade da gipsita se repetem, refor¢cando a conclusdo de que o

material analisado corresponde a gipsita.

Grifico 4 — Resultados da DRX de gipsita Comparativo
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Fonte: |Silva et al.|(2017)
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5.2 Caracterizacao Morfoldgica e Estatistica das Nanofitas de gipsita rosa e fibra - Testes
Iniciais

Ap6s a etapa de difracdo de raios-X (DRX), que confirmou que o material em estudo era
de fato gipsita, foram preparadas amostras utilizando as variedades gipsita rosa e gipsita fibra.
Para cada amostra, foi produzida uma solu¢cdo contendo 10 ml de DMF (dimetilformamida) e
60 mg de po de gipsita.

Essa solucao passou por um processo de sonicagdo por 20,5 h, controlando sua tempe-
ratura, e posteriormente foi centrifugada a 1000 g por 1 h. Apds esses processos, a Gipsita foi
depositada sobre o substrato de Si/5i0, , permanecendo na estufa a 60°C por 1 h.

Ao término dessas etapas, foram obtidas as imagens de AFM das Figuras 21]e[22]

Figura 21 — Imagens de AFM (2D e 3D da mesma regiao) das Nanogipsitas Rosa.

179 nm

| 180

Fonte: Autor (2023)

Figura 22 — Imagens de AFM (2D e 3D da mesma regido) das Nanogipsitas Fibra.

0.0pm 0.5 1.0 15 20 25

124 nm

Fonte: Autor (2023)

Observando as imagens da Figuras 21| e 22] verifica-se que essas gipsitas, ao passarem
pelo processo de esfoliagdo nessas especificagdes, produzem nanoﬁtaﬂ Essas nanofitas foram

submetidas a uma andlise estatistica, na qual foram coletadas e analisadas as medidas de altura,

1

As nanofitas ou fitas sio distintas pela sua consideravel extensdo longitudinal em contraste com sua reduzida lar-
gura. Enquanto isso, os nanoflocos ou flocos se destacam pela sua dimensao significativa tanto em comprimento
quanto em largura.
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comprimento e largura de cerca de 130 fitas de gipsita fibra e 110 fitas de gipsita rosa, resultando

nos Gréficos 5-7
Grafico 5 — Dispersao de altura das fitas de a) gipsita fibra e b) gipsita rosa.
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Fonte: Autor (2023)
Griafico 6 — Dispersao de comprimento das fitas de a) gipsita fibra e b) gipsita rosa.

a) Gipsita Fibra b) Gipsita Rosa
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Fonte: Autor (2023)
Gréfico 7 — Dispersao de largura das fitas de a) gipsita fibra e b) gipsita rosa..

a) Gipsita Fibra b) Gipsita Rosa
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Fonte: Autor (2023)

Ap6s esse processo de coleta, foi possivel determinar que a gipsita fibra apresenta uma
altura média de 22,28 nm, comprimento médio de 278,90 nm e largura média de 45,52 nm. Jd a
gipsita rosa possui uma altura média de 31,63 nm, comprimento médio de 302,27 nm e largura
média de 40,97 nm.

A partir desses dados, pode-se concluir que o comprimento e a altura médios da gipsita
rosa sao maiores que os da gipsita fibra. Esse fato facilitou o processo de andlise estatistica das fi-

tas de gipsita fibra em comparagdo com as de gipsita rosa. No entanto, devido a alta aglomeragao
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de fitas, os dados relativos a altura podem estar superdimensionados, sendo necessdrio realizar
novos testes para reduzir essa aglomeragao.

Outra conclusdo é que o DMF se mostrou um bom solvente organico para ser utilizado no
processo de preparacdo das amostras de gipsita. Com base nesses resultados, foram realizados
outros testes com as gipsitas rosa, fibra e planar, repetindo a técnica de esfoliacao em fase liquida
(LPE) e variando os tempos de sonicacao, a fim de identificar padrdes de dimensao das gipsitas

de acordo com a variagao do tempo.

5.3 Efeito do Tempo de Sonicacao na Estrutura da gipsita planar

Prosseguindo com os estudos sobre a producao de nanomateriais a partir da gipsita, novas
amostras foram preparadas utilizando gipsita planar, com uma concentracao de 10 ml de DMF
para 60 mg de p6 de gipsita.

Diferente das amostras anteriores, preparadas com gipsita rosa e fibra, essas amostras
foram submetidas a diferentes tempos de sonicac¢do: 1 h, 2,5 h, 5 h, 10 h e 20 h. Além disso,
houve modifica¢des no processo de preparacdo: as amostras foram depositadas em mica, em vez
de Si/Si0,, e o procedimento de secagem foi realizado utilizando fluxo de nitrogénio, em vez
de estufa.

As imagens obtidas por AFM dessas amostras sao apresentadas na Figura 23|

Figura 23 — Imagens de AFM das Nanogipsitas (a) Gipsita Planar 1 h; (b) gipsita planar 2,5 h;
(c) gipsita planar 5 h; (d) gipsita planar 10 h e (e) gipsita planar 20 h

20,0

150

Fonte: Autor (2024)

A andlise destas imagens revela que, embora materiais em escala nanométrica tenham

sido obtidos em todos os tempos de sonicag¢do, a alta aglomeracao dos mesmos impede a realizacao
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de andlises estatisticas precisas das suas dimensoes.

Para superar esse obstdculo e possibilitar as andlises estatisticas, novas amostras foram
produzidas utilizando os mesmos procedimentos e a mesma propor¢cao de DMF e p6 de gip-
sita. Entretanto, antes da deposi¢do na mica, a solucdo foi diluida com DMF para reduzir a
concentracao de materiais e, consequentemente, a aglomeragdo. Foram realizados testes de
diluicdo com o objetivo de obter imagens com aglomera¢do minimizada, permitindo assim as
andlises estatisticas necessdrias.

Os testes mostraram que, para a gipsita planar sonicada por 20 h, a dilui¢do ideal foi de
20 partes de DMF para uma parte da solugdo obtida ap6s a sonicacao e centrifugagcdo. Para as
amostras de gipsita planar sonicadas por 10 h, 5 h, 2,5 h e 1 h, a diluicao ideal foi de 10 partes
de DMF para uma parte de solucao.

O resultado dessa dilui¢do pode ser observado nas seguintes imagens de AFM da Figura

24

Figura 24 — Imagens de AFM das solucgdes diluidas de (a) gipsita planar 1 h; (b) gipsita planar
2,5 h; (c) gipsita planar 5 h; (d) gipsita planar 10 h e (e) gipsita planar 20 h.

0,0

Fonte: Autor (2024)

Com essas novas imagens de AFM foi possivel visualizar que houve uma grande diminuicao
de materiais aglomerados, tornando possivel a anélise estatistica que resultou nos Graficos 8-10.

Para todas as amostras foram analisadas as dimensdes de 100 fitas nas imagens de AFM.
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Griafico 8 — Relacdo de Largura e Quantidade de fitas da gipsita planar.
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Fonte: Autor (2024)

Grafico 9 — Relacdao de Comprimento e Quantidade de fitas da gipsita planar.
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Fonte: Autor (2024)

Graéfico 10 — Relacao de Altura e Quantidade de fitas da gipsita planar.

ALTURA X QUANTIDADE
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Fonte: Autor (2024)

Para a maioria das nanofitas produzidas com os tempos de sonicacdo de 2,5 ha20h, a

largura estd entre 30,0 e 60,0 nm. Somente as nanofitas produzidas com 1 h de sonicacdo que a
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maioria tem largura de 60,0 a 75,0 nm. (Gréfico @)

Com excecao das nanofitas produzidas com o tempo de sonica¢do de 20 h que tem a
maioria das estruturas com comprimento abaixo de 136,0 nm, todas as outras nanoestruturas
possuem comprimento majoritario na faixa de 136,0 a 272,0 nm (Griéfico[12)).

Com relacdo a altura das nanofitas, observa-se que para os tempos de 20, 10 e 5 h de
sonicagdo a predomindncia das alturas € na faixa de 4,6 a 9,2 nm. Estruturas com alturas menores
que 4,6 nm sdo mais encontradas nas amostras produzidas com 20 h de sonicacdo e estruturas
mais altas que 23,0 nm s@o encontradas somente nas amostras com menor tempo de sonicagao
(2,5 e 1 h) (Grafico[13]).

Os trés gréficos ilustram que, com o aumento do tempo de sonicag¢do, ocorre uma reducao
nas trés dimensdes dos nanomateriais.

A andlise dessas medidas permitiu calcular as médias das dimensdes (altura, largura
e comprimento) das nanogipsitas obtidas a partir da gipsita planar em diferentes tempos de

sonicagdo (Tabela|[I)).

Tabela 1 — Média das dimensdes das nanogipsitas.

MEDIA
Tempo (h)
Altura (nm) Comprimento (pm) Largura (nm)
20.0 62 0.14 = 0.05 43 £ 8
10.0 0L£5 0.21 =£0.10 46 £ 9
5.0 83 0,18 = 0.08 52+ 90
2.5 187 0,18 =0.07 47+ 8
1.0 1814 0,26 £ 0.10 6117

Fonte: Autor (2024)

Ap6s a andlise dos dados apresentados na Tabela[I] pode-se observar uma tendéncia clara
de diminuicao das dimensdes das nanogipsitas conforme o tempo de sonicacao aumenta. Essa
reducao progressiva pode ser atribuida ao efeito mais intenso da sonicacdo sobre as particulas
ao longo do tempo, resultando na fragmentacao e esfoliacdo das nanocamadas de gipsita.

Esse comportamento € particularmente relevante, pois indica que o controle preciso do
tempo de sonicagdo permite ajustar as dimensdes finais dos nanomateriais, o que pode ser ex-

plorado para aplicacdes especificas que exigem caracteristicas dimensionais distintas.
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5.4 Comparaciao dimensional das gipsitas fibra, rosa e planar apés 10 h de sonicacao

Na etapa final deste trabalho, foi realizada uma comparacao entre as diferentes variedades
de gipsita (fibra, rosa e planar) apds um tempo de sonicagao de 10 horas, com o objetivo de
verificar a existéncia de padroes dimensionais entre elas.

Para essa comparacdo, foram preparadas solugdes com 10 ml de DMF e 60 mg de p6
de gipsita. Apds o processo de sonicagdo de 10 h e centrifuga a 1000 g por 1 h, a solugado foi
diluida em uma propor¢do de 1 parte da solucao para 10 partes de DMF. Em seguida, a amostra
foi depositada em mica e soprada com nitrogénio gasoso.

As imagens resultantes de AFM sdo apresentadas na Figura [25]

Figura 25 — Nanogipsita Fibra, Planar e Rosa diluida
a) Gipsita Fibra 10h b) Gipsita Planar 10h
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Fonte: Autor (2024)

Com essas imagens, foi possivel realizar uma andlise estatistica das dimensoes de Altura,

Comprimento e Largura dos nanomateriais. Os resultados dessas analises sdo apresentados nos
Gréficos 11-13.
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Grifico 11 — Distribui¢cao da Altura das Fitas de gipsita.

ALTURA X QUANTIDADE - 10H

B Fibra EPlanar =Rosa
70%
60% 54%
50%
32%
30%
20%

10% 6%

1% 0%

0%

0,00 a 4,60 nm 4,61 nma9,20 nm 9,21 nma 13,80 nm 13,81 nm a 18,40 nm 18,41 nma 23,00 nm

Fonte: Autor (2024)

Grafico 12 — Distribui¢do do Comprimento das Fitas de gipsita.
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Griafico 13 — Distribui¢do da Largura das Fitas de gipsita.
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Fonte: Autor (2024)

Ao analisar esses graficos, é possivel identificar uma padronizac¢ao nas concentragdes de
nanomateriais, com as alturas variando entre 4,6 nm e 9,2 nm, comprimentos entre 136,0 nm e
272,0 nm, e larguras entre 30,0 nm e 45,0 nm. Essa consisténcia sugere que, independentemente
do tipo de gipsita utilizado, as dimensdes dos nanomateriais produzidos tendem a seguir padroes
estatisticos semelhantes.

Esses achados sdo corroborados pelos dados apresentados na seguinte tabela:
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Tabela 2 — Médias das dimensdes das nanogipsitas fibra, planar e rosa.

MEDIA
Gipsita
Altura (nm) Comprimento (um) | Largura (nm)
Fibra 5+2 0.16 £ 0.6 40+ 8
Planar 9%5 0.21 £ 0,10 46 £9
Rosa 6+2 0.22 £0.09 47+ 11

Fonte: Autor (2024)

Ao analisar as médias das dimensoes (altura, comprimento e largura) de cada tipo de
gipsita, observasse que, embora as medidas nao sejam idénticas, o desvio padrao entre as di-
mensoes € proximo, sugerindo que as variagdes sdo minimas e que os valores dimensionais se
assemelham.

Entre as trés variedades de gipsita, as amostras de gipsita rosa e planar apresentam
padroes dimensionais mais proximos, especialmente quando se considera os valores médios

de comprimento e largura.
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6 CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostraram uma correlacio clara entre o tempo de sonicacao
e as dimensdes dos nanomateriais: com o aumento do tempo de sonicag¢do, observa-se uma
reducdo significativa na altura, comprimento e largura das nanofitas de gipsita. Esses achados
sugerem que o controle preciso do tempo de sonicagdo € crucial para a obtencdo de nanomateriais
com dimensoes especificas, o que pode ser explorado em diversas aplicacdes tecnoldgicas.

Inicialmente, nosso objetivo era a produ¢do de materiais bidimensionais de gipsita. No
entanto, com o avango dos testes e andlises realizadas ao longo do estudo, constatamos que os
nanomateriais obtidos ndo se encaixam na definicao de bidimensionais, mas sim de unidimensi-
onais. Apesar de diversas tentativas, nao conseguimos produzir estruturas verdadeiramente bidi-
mensionais. Esse resultado, embora nao tenha atingido o objetivo original, nos trouxe uma com-
preensao mais profunda das limitacdes e comportamentos da gipsita no processo de esfoliagao
em fase liquida, o que abre portas para novos estudos e abordagens que possam contornar esses
obstéculos.

Por fim, o trabalho evidencia que € possivel produzir nanomateriais a partir da Gipsita de
forma que pode ser reproduzida em escala industrial utilizando o método de esfoliacdo em fase
liquida (LPE - Liquid Phase Exfoliation) e o dimetilformamida (DMF - Dimethlyformamide)

como solvente.
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