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RESUMO

Materiais em escala nanométrica tém sido alvo de muitas pesquisas recentes, devido as novas propriedades
mecanicas, elétricas, magnéticas e Opticas que podem apresentar, diferentemente de suas propriedades em
escala macroscopica. A producdo em grande escala e o conhecimento das propriedades desses novos
materiais despertam grande interesse para aplicacdes em novos dispositivos e utilizacdo como reforgo para
filmes poliméricos. No entanto, o estudo das propriedades desses novos materiais estad no limite do
conhecimento, uma vez que possuem estruturas de dimensdes nanométricas. A analise e a compreensao
das propriedades dos materiais nanométricos tornam-se cruciais para o desenvolvimento tecnolégico e a
inovagcdo em distintos setores. A presente pesquisa aborda a producgéo e caracterizacdo de nanomateriais
bidimensionais de gipsita (sulfato de calcio di-hidratado - CaS0O4.2H20), destacando a importancia desses
materiais devido as suas propriedades Unicas. Dois tipos diferentes de gipsita foram estudados: a gipsita rosa
e a gipsita fibrosa. A gipsita é um mineral amplamente empregado na inddstria, devido a sua facilidade de
desidratacao e reidratagdo. As estruturas nanométricas de gipsita foram produzidas pela técnica de esfoliagao
em fase liquida (LPE). Para a caracterizagdo das amostras produzidas, utilizou-se o equipamento de
Microscopia de Varredura por Sonda (SPM) no modo de Microscopia de Forca Atémica (AFM), a fim de
observar as caracteristicas desses materiais. Foi possivel constatar que essas variedades de gipsita também
se esfoliam por meio liquido, obtendo-se estruturas nanométricas semelhantes as apresentadas em estudos
anteriores sobre a gipsita branca planar. O estudo realizado, com foco nas propriedades da gipsita em escala
nanomeétrica, representa um passo significativo na compreensdo e no aproveitamento desses materiais em
diversas areas de atuacéo. Diante disso, novas pesquisas e aprofundamentos se fazem necessarios, a fim
de explorar todo o potencial e os beneficios proporcionados pelos materiais hanométricos, impulsionando
assim a inovacéo tecnolégica e o progresso cientifico.

Palavras-Chave: Materiais nanométricos, gipsita, SPM, AFM.
INTRODUCAO

A demanda por novos materiais nanométricos tem crescido significativamente nos Gltimos anos
devido as suas propriedades Unicas, tais como maiores resisténcias mecanica e térmica, além de outras
caracteristicas como a condutividade elétrica. Esses materiais apresentam um grande potencial de
aplicagcdo em diversas areas, como eletrnica, energia, saide e meio ambiente.

Um material que é frequentemente citado quando se fala sobre nanociéncia e nanotecnologia é o
grafeno, que exibe caracteristicas peculiares e pode ser empregado em diversos setores, trazendo avangos
para o mercado. Isso ocorre devido ao seu potencial no campo da tecnologia, onde atua como
supercondutor, ou na quimica, agindo como um excelente elemento filtrante, por exemplo (ALENCAR;
SANTANA, 2017).

O grafeno € um material bidimensional, composto por &tomos de carbono com hibridizagao sp2,
dispostos em uma estrutura de favo de mel (WEI; SUN, 2015). Sua producédo pode ser realizada através da
clivagem mecanica do grafite, conhecida como método “Scotch-Tape”. De acordo com Almeida (2022):
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“[...] € uma esfoliagdo micromecénica, também chamada de modo pratico de ‘esfoliacdo com
fita adesiva’, envolve o uso de um material adesivo para descascar repetidamente um cristal
em camadas, superando as forcas de van der Waals. Os flocos de cristal podem ent&o ser
transferidos do filme adesivo para um substrato.”

Para observar as caracteristicas de outros materiais em escala nhanométrica, esta pesquisa utilizou
dois tipos de gipsitas, a Gipsita Rosa (Figura 1) e a Gipsita Fibra (Figura 2).

Figura 1: Gipsita Rosa

Fonte: Instituto de Geociéncias — USP, 2023.

Figura 2: Gipsita Fibra

Fonte: Instituto de Geociéncias — USP, 2023.

Conforme Luz e Lins (2008, p. 505):

"O mineral gipsita € um sulfato de calcio di-hidratado (CaS0O4 .2H20), que ocorre em diversas
regibes do mundo e que apresenta um amplo e diversificado campo de aplicagdes. O grande
interesse pela gipsita é atribuido a uma caracteristica peculiar que consiste na facilidade de
desidratagédo e reidratacéo. A gipsita perde 3/4 da dgua de cristalizacéo durante o processo de
calcinacao, convertendo-se em um sulfato hemidratado de célcio (CaS0O4 .1/2H20), que,
quando misturado com agua, pode ser moldado e trabalhado antes de endurecer e adquirir a
consisténcia mecéanica da forma estavel reidratada."

Devido a sua origem em bacias sedimentares, os principais depdsitos de gipsita no Brasil estao
localizados na Bacia Amazdnica (Amazonas e Pard), na Bacia do Parnaiba (Maranhdo e Tocantins), na
Bacia Potiguar (Rio Grande do Norte), entre outras (SOBRINHO et al., 2001).

A gipsita € amplamente utilizada em sua forma natural em inddstrias agricolas e na industria de
cimento. Ja em sua forma calcinada, conhecida como gesso, pode ser encontrada na construcao civil, em
materiais ortopédicos ou odontoldgicos, entre outros. A aplicabilidade da gipsita nas indUstrias, juntamente
com o entendimento de que materiais bidimensionais podem apresentar propriedades ainda ndo
observadas, incentiva a busca por compreender a gipsita em escala nanométrica.

METODOLOGIA

O processo de esfoliacdo de materiais é importante para que se possa obter nanofolhas
bidimensionais (2D), o que é o objetivo desta pesquisa.
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A obtenc&o de nanofolhas 2D pode ser realizada por meio de dois métodos: esfoliagdo mecénica
com fita adesiva e esfoliagdo em fase liquida. O método de esfoliagdo mecéanica com fita adesiva consiste,
segundo Almeida (2022), em envolver o material com fita adesiva. O material é descascado repetidamente
em camadas pela fita, transferindo as camadas de nanofolhas para a fita adesiva e, posteriormente, para
um substrato.

O outro método de producgéo de nanomateriais 2D € a esfoliagdo em fase liquida (LPE — “liquid-
phase exfoliation"). Conforme destacado por Beckes et al (2016), esse método apresenta uma evolucao
significativa na producéo de materiais bidimensionais em comparacdo com o método de esfoliagcdo com fita.
Ele é mais versatil, sendo aplicado a uma ampla gama de materiais em camadas, além de ser simples,
potencialmente escalavel e relativamente barato em termos de custo. Devido a essas caracteristicas, esse
método foi amplamente adaptado para os materiais em estudo no presente trabalho.

Para iniciar o processo de esfoliagdo, foi necessario primeiro moer a Gipsita Rosa e a Gipsita Fibra,
de modo que pudessem passar por uma peneira granulométrica de 75 pum.

O processo de moagem comecgou com a reducédo da granulometria das rochas por meio de
impactos causados por um martelo. Apds essa primeira redugdo, outro procedimento de moagem foi
realizado. Os materiais resultantes do primeiro processo foram depositados em um pildo de ceramica e
passaram por outra moagem, obtendo uma reducéo significativa na granulometria, com o objetivo de
permitir a peneiracdo na peneira granulométrica de 75 um.

Ap0s a conclusao do processo de moagem, uma solugéo surfactante foi preparada, contendo cerca
de 10 ml de Dimetilformamida (DMF), na qual foram depositados 60 mg de p6 de gipsita. Um processo
semelhante pode ser observado na Figura 3 (A, B).

FIGURA 3: Esfoliacao de grafite em fase liquida com diversas etapas de centrifugagéo.

Fonte: Backes et al. (2016).

A solucéo foi colocada em um banho ultrassénico por 20,5 horas. A esfoliacdo LPE ocorreu nesse
banho ultrassénico, onde o material desejado na nanoescala foi exposto a ondas mecéanicas com energia
suficiente para romper as ligacdes de van der Waals (Figura 4). Nesse processo, o DMF teve um papel
importante, atuando ndo apenas como meio liquido para transportar as ondas mecanicas, mas também
impedindo que os nanomateriais formassem novamente ligagdes de van der Waals.

FIGURA 4: Esfoliacdo em fase liquida
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Fonte: Souza et al., 2020.

Na etapa seguinte, a solugdo foi colocada na centrifuga (Figura 3 H) por 1 hora com aceleracéo
méaxima. Posteriormente, uma quantidade da solucéo esfoliada presente na parte superior do liquido foi
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retirada utilizando uma pipeta. Essa solugéo foi depositada sobre um substrato de silicio, que foi colocado
em uma estufa a 60°C durante 1 hora.

As amostras produzidas foram analisadas por meio da técnica AFM.

Durante esse processo de esfoliacdo, uma segunda amostra foi feita com a Gipsita Rosa. Nesse
caso, todos os procedimentos citados anteriormente foram seguidos, mas com a diferenca de que a etapa
de centrifugacéo foi removida e uma etapa de decantacéo foi adicionada. A etapa de decantacdo consistiu
em manter a amostra em repouso por duas semanas, permitindo que ocorresse a diferenca de densidade
entre os flocos e o meio liquido. Isso teve a finalidade de manter apenas os flocos menores (nanométricos)
na superficie.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Trés amostras foram preparadas com diferencas no processo de separacéo dos flocos grandes e
pequenos. Amostras de Gipsita Fibra e Gipsita Rosa foram centrifugadas para ocorrer a separagdo no
tamanho dos flocos, enquanto uma segunda amostra de Gipsita Rosa passou pelo processo de decantacao.

Em todos os processos, foi possivel obter estruturas monométricas de Gipsita, como pode ser
observado nas imagens de AFM nas Figuras 5 a 7.

Figura 5: Imagem das fitas de Gipsita Rosa (Decantagéo) obtidas por AFM.
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Fonte: Autores, 2022.

Figura 6: Imagens das fitas de Gipsita Rosa (Centrifugada) obtidas por AFM.
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Fonté: Autores, 2022.
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Figura 7: Imagens das fitas de Gipsita Fibra (Centrifugada) obtidas por AFM.
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Fonte: Autores,2022
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Ao comparar a Figura 5 e a Figura 6, observou-se que o processo de decantacdo néo se
demonstrou eficiente na separacdo de fitas maiores das menores como gostariamos. Esse fato tornou
invidvel efetuar uma andlise estatistica nessa amostra.

Para a realizac@o da analise estatistica, foram coletadas e analisadas as medidas de altura,
comprimento e largura de cerca de 130 fitas de Gipsita Fibra e 110 fitas de Gipsita Rosa. O resultado
dessas medidas pode ser visto nos Gréficos 1 a 6.

Gréfico 1: Proporgéo de altura entre as fitas de Gipsita Fibra.

Quantidade

Fonte: Autores, 2022.

Gréfico 2: Proporcdo de comprimento entre as fitas de Gipsita Fibra.

Quantidade

Fonte: Autores, 2022.
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Gréfico 3: Proporgéo de largura entre as fitas de Gipsita Fibra.

Quantidade

Fonte: Autores, 2022.

Gréfico 4: Proporc¢éo de altura entre as fitas de Gipsita Rosa.
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Fonte: Autores, 2022.

Gréfico 5: Proporg&o de comprimento entre as fitas de Gipsita Rosa.
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Fonte: Autores, 2022.
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Gréfico 6: Proporgéo de largura entre as fitas de Gipsita Rosa.
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Fonte: Autores, 2022.

Apbs esse processo de coleta, é possivel determinar que a Gipsita Fibra possui altura média de
22,28 nm, comprimento médio de 278,90 nm e largura média de 45,52 nm, enquanto a Gipsita Rosa possui
altura média de 31,63 nm, comprimento médio de 302,27 nm e largura média de 40,97 nm.

Nota-se que o comprimento e a altura média da Gipsita Rosa sdo maiores do que os da Gipsita
Fibra. Esse fato contribuiu para facilitar o processo de coleta de medidas das fitas de Gipsita Fibra em
relagdo a Gipsita Rosa.

CONCLUSOES:

O processo de esfoliacdo em meio liquido, utilizando o DMF como surfactante, mostrou-se eficiente
tanto para a esfoliacdo da Gipsita Rosa quanto para a Gipsita Fibra.

A esfoliag@o da Gipsita Rosa em meio liquido, associada a um processo de decantacdo, mostrou-se
ineficiente, sendo inviavel realizar as medi¢c8es para a analise estatistica. Em contrapartida, a esfoliagdo da
Gipsita Rosa e Gipsita Fibra em meio liquido, associada ao procedimento de centrifugacdo, demonstrou ser
bem eficiente e indispensavel.

Novos testes, verificando a forma de deposicao das solu¢des em substrato para analise de AFM,
devem ser realizados com o objetivo de obter imagens com as nanoestruturas mais dispersas, o que
possibilitara uma melhor analise estatistica da disperséo de tamanho dessas estruturas.
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