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APRESENTACAO E BOAS-VINDAS

E com grande satisfagio que recebemos e damos as boas vindas aos participantes do 6°
Congresso Brasileiro de Carbono (CARBONO 2015), que esta sendo realizado de 24
a 27 de novembro de 2015 na cidade de Vitoria - ES. A comissdo organizadora €
composta por professores do Departamento de Fisica e do Programa de P6s-Graduacdo
em Fisica do Centro de Ciéncias Exatas (CCE) da Universidade Federal do Espirito
Santo (UFES), bem como alunos de iniciacéo cientifica, mestrado e doutorado atuantes
nos Laboratérios de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) e de Plasma Térmico
(LPT) da UFES. Portanto, agradecemos inicialmente ao apoio do CCE e da UFES.

Na organizacdo do evento temos contado com o importante apoio da Associacdo
Brasileira de Carbono (ABCarb), fundada em outubro de 2007, que participa pela
terceira vez da organizagdo de congressos nacionais e internacionais de carbono no
Brasil, cumprindo com destaque um de seus objetivos. Gostariamos de agradecer o
auxilio de diversos profissionais de instituicdes do Brasil e exterior que atuaram de
forma destacada no Comité Cientifico. Agradecemos também o patrocinio das seguintes
instituicdes e empresas: FAPES (Fundagdo de Amparo a Pesquisa e Inovacao do Espirito
Santo), CNPqg (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico),
CAPES (Fundacédo Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior),
Benemec Carbon Ind. Com. Ltda., e Vale S/A.

Temos o prazer e a honra de contar com participacdes de dois conferencistas
internacionais e dois nacionais que fardo quatro excelentes Palestras Plenarias. As
palestras de pesquisadores internacionais envolverdo lideres em seus campos de
atuacdo: Prof. Malcolm Heggie da Universidade de Surrey, Inglaterra; e Dr. Jacek
Jagiello da empresa Micromeritics, EUA. As palestras de pesquisadores nacionais serdo
apresentadas por lideres de dois grupos que estdo apresentando resultados de exceléncia
para o Brasil: Dr. Luiz Depine de Castro do Nucleo de Competéncia para o
Desenvolvimento de Tecnologia de Carbono do Centro Tecnoldgico do Exército (Rio de
Janeiro); e Prof. Ado Jorio de Vasconcelos, da Universidade Federal de Minas Gerais.
Agradecemos a eles pelas presencas e temos a certeza de que este congresso abrira novas
oportunidades de pesquisa e colaboracdo para os grupos brasileiros que atuam nessas
areas de concentracdo dos pesquisadores palestrantes.

Temos a previsdo de participacdo de aproximadamente 120 pessoas, incluindo
pesquisadores, professores, alunos e profissionais de empresas atuantes na area de
materiais carbonosos e temas correlacionados. Temos a convic¢do de que este 6°
Congresso Brasileiro de Carbono ira contribuir para um maior desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico do nosso pais em uma area de elevado interesse estratégico.
Que todos aproveitem o congresso e tenham uma boa estada em Vitéria!
Vitéria, 24 de novembro de 2015.
Comissao Organizadora do 6° Congresso Brasileiro de Carbono - Carbono 2015
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CONFERENCIAS PLENARIAS

Terca-feira, 24/11, 18:30 — 19:30:

Coordenador — Luiz C. Pardini (Instituto Tecnologico de Aerondutica).

C1 — Carbono - O futuro ja presente.

Luiz Depine de Castro (Centro Tecnoldgico do Exército)

E consultor do Nucleo de Competéncia para o Desenvolvimento de Tecnologia de Carbono do
Centro Tecnoldgico do Exército que iniciou em 2003 o desenvolvimento da tecnologia de
producdo de fibras de carbono e outros materiais de carbono a partir das fracbes pesadas de
petroleo com o apoio financeiro da Petrobras. Excelentes resultados tém sido alcangados nesses
desenvolvimentos deixando vérias tecnologias em condicdes de serem transferidas para a
inddstria privada e alcangarem o mercado. O titulo da Palestra Plenaria do Dr. Depine sera
"Carbono-O futuro ja presente” mostrando aonde o desenvolvimento atual das tecnologias dos
materiais de carbono, no Brasil e no Mundo, permite projetar as aplicacdes desses materiais.

Quarta-feira, 25/11, 09:00 — 10:00:

Coordenador — Aparecido dos Reis Coutinho (Universidade Metodista de Piracicaba).

C2 - Development of methods for characterization of nanoporous carbons
from adsorption data.

Jacek Jagiello (Micromeritics)

E autor e coautor de mais de 95 publicagBes cientificas, incluindo dois capitulos de livros,
quatro patentes norte-americanas, e mais de 40 palestras convidadas apresentadas em
conferéncias internacionais. Recebeu mais de 3000 cita¢des e é um dos cientistas mundiais com
maior conhecimento no fendmeno da adsorcdo de gases em materiais carbonosos. Atualmente
o Dr. Jagiello trabalha na Micromeritics no desenvolvimento de métodos de interpretagdo e
modelagem de medidas de adsorcao. Seus interesses de pesquisa estdo focados em propriedades
de adsorcdo de materiais ndo porosos e porosos - com especial interesse no avanco da
compreensdo e caracterizacdo dos carvdes ativados. Colaborando com varios grupos cientificos
internacionais, Dr. Jagiello contribuiu para a pesquisa na area de adsorc¢éo de diversos gases em
materiais porosos. Na conferéncia o Dr. Jagiello fard uma revisdo dos modernos métodos de
caracterizacdo de materiais carbonos nanoporosos, incluindo a técnica baseada em DFT (teoria
do funcional da densidade).
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CONFERENCIAS PLENARIAS

Quinta-feira, 26/11, 09:00 — 10:00:

Coordenador — Luiz Depine de Castro (Centro Tecnoldgico do Exército).

C3 - Graphite — a remarkable and complex material analysed ab initio.
Malcolm Heggie (University of Surrey)

E Professor Titular de Quimica Fisica e Computacional da Universidade de Surrey na
Inglaterra. Conforme demonstra seu curriculo (http://www.surrey.ac.uk/chemistry/people/
prof _malcolm_heqggie/), ele apresenta uma importante publicacdo de artigos, livros e capitulo
de livros em materiais de carbono, sendo um dos pesquisadores de maior conhecimento na
estrutura do grafite (e defeitos) e materiais relacionados. Estudou os danos da radiacdo em
grafite, chegando a conclusdo que o modelo histérico de deslocamento atbmico ndo & Unica
maneira que o cristal responde, mas sim que as camadas de grafite (grafenos) devem se prender
e também dobrar. Seu modelo invoca um papel fundamental para o deslizamento basal no
grafite. No congresso o Prof. Heggie abordara estas e outras questdes ligadas a estrutura do
grafite, grafeno e materiais relacionados. Ele discutira o moderno método de célculo ab initio,
que nos oferece a possibilidade de dar uma olhada mais de perto nas energias de formacéo e
dindmica de movimento dos defeitos no material. Podemos ainda informar que o Prof. Heggie
tem excelente habilidade didatica (e ninguém da area de carbono deveria perder a sua
apresentacdo - pelo conteudo e pela didatica).

Sexta-feira, 27/11, 09:00 — 10:00:

Coordenador — Stanislav A. Moshkalev (Universidade Estadual de Campinas).

C4 - Espalhamento da luz e nanoestruturas de carbono.

Ado Jorio (Universidade Federal de Minas Gerais)

E Professor Titular no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais e
Bolsista de Produtividade em Pesquisa do CNPq - Nivel 1A, sendo um dos pesquisadores
nacionais com maior numero de citagdes (16500 no Web of Science) e fator H = 64. E
atualmente Coordenador da Rede Brasileira de Pesquisa e Instrumentacdo em
Nanoespectroscopia Optica, e membro do Comité Gestor do Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia de Medicina Molecular, do Comité Cientifico e Tecnoldgico da Fundep
Participagdes S.A. (Fundepar), do Conselho Diretor do Centro de Microscopia da UFMG, e do
Conselho Técnico-Cientifico do Parque Tecnoldgico de Belo Horizonte (BH-TEC). No
congresso o Prof. Ado fara uma exposicao do excelente trabalho que vem sendo executado na
UFMG envolvendo a pesquisa e o desenvolvimento de materiais de carbono. A palestra plenaria
do Prof. Ado junta carbono com 2015 - 0 Ano Internacional da Luz e das Tecnologias baseadas
em Luz.
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APRESENTACOES ORAIS

Quarta-feira, 25/11, 10:20 — 12:20:

Sessao 1 — Carvoes ativados: preparacao e caracterizacao.

Coordenadora — Liana A. Rodrigues (Escola de Engenharia de Lorena).
10:20 —10:40

O5 — Preparacdo e caracterizagdo morfologica de carvao ativado a partir de residuos

agroindustriais.

Jackieline S. V. Lima (Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia).

10:40 — 11:00

06 — Use of jam lignocellulosic waste as activated carbon precursor.

Alejandro Amaya (Universidad de la Republica).

11:00 - 11:20

O7 — Preparacdo e caracterizacao de um carvao ativado polimérico esférico a partir de resina

de troca idnica exaurida.

Valmir J. da Silva (Universidade Estadual de Goias / Universidade Federal de Goias).

11:20 — 11:40

08 — Producdo e caracterizacdo de carvao ativado a partir de residuos de caroco de péssego.

Liliane S. Lima (Universidade Estadual do Centro-Oeste).

11:40—12:00

09 - Sintese e caracterizacdo de nanocompasitos contendo compostos de ferro dispersos em

carvoes ativados.

Gustavo R. Gongalves (Universidade Federal do Espirito Santo).

12:00-12:20

010 — Estudo da ativagédo quimica com HzPO4 do carvao de endocarpo de babacu atraves de
espectroscopia de RMN no estado sélido.
Thierry R. Lopes (Universidade Federal do Espirito Santo).
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APRESENTACOES ORAIS

Quarta-feira, 25/11, 14:00 — 16:00:

Sessdo 2 — Adsorgdo, meio ambiente, aplicagdes bioldgicas e médicas.

Coordenador — Alejandro Amaya (Universidad de la Republica, Uruguai).
14:00 — 14:20

O11 — Preparation of activated carbon from orange peel and its application for phenol removal.

Liana A. Rodrigues (Escola de Engenharia de Lorena).

14:20 — 14:40

012 — Estudo da adsorcéo de compostos nitrogenados presentes no diesel em carvoes

ativados proveniente da pirélise da casca de arroz.

Gabriela P. S. Maciel (Universidade Federal do Rio Grande do Sul).

14:40 — 15:00

013 — Propriedades fotocataliticas do compésito C/ZnO@Cr.

Gisele S. Silveira (Universidade Estadual Paulista).

15:00 —15:20

014 — Avaliacdo comparativa entre as respostas a inalacédo de fuligem da cana-de-acucar e

nanotubos de carbono de parede multipla.
Elaine C. de Oliveira (Faculdade de Tecnologia de Sorocaba / Universidade Estadual de

Campinas).

15:20 — 15:40

015 — Aspectos biomecéanicos e morfoldgicos da utilizacdo de carvdes ativados no processo

de reparo 6sseo em tibia de ratos.

Gisele Amaral-Labat (Universidade de Sdo Paulo).

15:40 — 16:00

016 — Sais imidazolicos na preparacéo de nanocompdsitos de grafeno com propriedades
antifingicas.
Liliana A. Soares (Universidade Federal do Rio Grande do Sul).
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APRESENTACOES ORAIS

Quinta-feira, 26/11, 10:20 — 12:20:

Sessdo 3 — Nanocarbonos: grafeno, nanotubos, pontos de carbono

Coordenador — Jossano S. Marcuzzo (Faculdade de Tecnologia de S&o Paulo).
10:20 — 10:40

017 — Pontos quanticos de carbono produzidos em matriz de silica.

Naira M. Balzaretti (Universidade Federal do Rio Grande do Sul).

10:40 — 11:00

018 — Preparacao e caracterizagdo de pontos de carbono por meio da carbonizacéo

hidrotérmica assistida por microondas de nanocristais de celulose.

Débora R. S. Souza (Universidade Federal de Minas Gerais).

11:00 - 11:20

019 - Graphene nanobelts films for highly sensitive, semi-transparent and flexible strain and

pressure resistive sensors.

Stanislav A. Moshkalev (Universidade Estadual de Campinas).

11:20 — 11:40

020 — Nanopores in nanoroads of graphene embedded in h-BN for DNA sequencing.

Fabio A. L. Souza (Universidade Federal do Espirito Santo).

11:40—12:00

021 - Processo de funcionalizacdo quimica de nanotubos de carbono com reaproveitamento

de insumos acidos.

Erick S. Avila (Universidade Federal de Minas Gerais).

12:00-12:20

022 — DFT study of the interaction between single vacancies in graphene.

Wanderla L. Scopel (Universidade Federal do Espirito Santo).
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APRESENTACOES ORAIS

Quinta-feira, 26/11, 14:00 — 16:00:

Sessao 4 — Nanocompositos, 0xidos de grafite e de grafeno.

Coordenadora — Naira M. Balzaretti (Universidade Federal do Rio Grande do Sul).
14:00 — 14:20

023 — Nanocompositos hibridos baseados em nanotubos de carbono dopados com N na

superficie do residuo Lama Vermelha.

Aline A. S. Oliveira (Universidade Federal de Minas Gerais).

14:20 — 14:40

024 — Sintese e caracterizacgao de hibridos de silica-0xido de grafite.

Mariana A. Vieira (Universidade Federal do Espirito Santo).

14:40 — 15:00

025 — Propriedades oOpticas e elétricas de filmes finos de 6xido de grafeno recozidos com

nitrogénio.

Marina Sparvoli (Universidade Federal do ABC).

15:00 —15:20

026 — Influéncia do método de preparacao do nanocompdsito de nanolaminas de grafeno com

polietileno de ultra alto peso molecular (NG/PEUAPM) nas propriedades térmicas e mecanicas.

Maria E. A. Lima (Universidade Federal da Paraiba).

15:20 — 15:40

027 — Nanocompositos poliméricos preparados com quitosanas de diferentes massas
molares: efeito de MWCNTSs oxidados nas propriedades mecanicas.

Sandra A. Alexandre (Universidade Federal de Minas Gerais).

15:40 —16:00

028 — Propriedades sonocataliticas de nanocompdsitos TiO2-carbono.

Gilmar P. Thim (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica).
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APRESENTACOES ORAIS

Sexta-feira, 27/11, 10:20 — 12:20:

Sessdo 5 — Precursores, fibras, compasitos.

Coordenador — Carlos H. M. de Castro Dutra (Centro Tecnoldgico do Exército).
10:20 —10:40

029 - Investigagdo da condutividade térmica de materiais porosos e sua aplicacao em

grafites especiais.

Priscilla Sieira (Centro Tecnoldgico do Exército).

10:40 — 11:00

030 — Caracterizacado microestrutural de compdsitos de fibra de carbono e matriz fendlica

submetidos a condic¢des controladas de degradacdo térmica.

Christian Von Dollinger (Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial).

11:00 - 11:20

031 - Influéncia da preparacdo de amostras na medigéo de resisténcia a tragdo de monofilamentos.

Fabio Franceschi (Centro Tecnoldgico do Exército).

11:20 — 11:40

032 — Importance of lignin in the formulation of blend PAN/lignin.

Katia S. D. Nunes (Instituto Tecnoldgico de Aerondutica).

11:40—12:00

033 — Influéncia da trag@o na formacéo da porosidade em fibras de carbono ativadas a
partir de fibra PAN téxtil.

Jossano S. Marcuzzo (Faculdade de Tecnologia de S&o Paulo / Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais).

12:00—12:20

034 — Avaliagéo de piches de petroleo como ligantes em materiais de carbono.

Maria H. Pereira (Centro Tecnoldgico do Exército).
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APRESENTACOES ORAIS

Sexta-feira, 27/11, 14:00 — 15:40:

Sessao 6 — Carbonizacao, caracterizacao, aplicacoes industriais.

Coordenador — Gilmar P. Thim (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica).
14:00 —14:20

035 — Determinacéo do tamanho de cristalito La do endocarpo de babagu tratado

termicamente por espectroscopia Raman.

Enrique R. Y. Ocaris (Universidade Federal do Espirito Santo).

14:20 — 14:40

036 — Microusinagem de carbono vitreo a laser pulsado.

Fabio D. Origo (Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial).

14:40 — 15:00

037 — Novos carbonos obtidos a partir da carbonizacao hidrotérmica de farelo de babacu.

Rubens S. Costa (Universidade Federal do Piaui).

15:00 —15:20

038 — Effect of temperature and time in the carbonization of different parts of babassu

(Orbignya sp) coconut

Anupama Ghosh (Universidade Federal do Piaui).
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APRESENTACOES DE POSTERES

Quarta-feira, 25/11, 16:20 — 18:00:

Materiais porosos e adsorcao.

P39 — Estudo de adsorgao de compostos sulfurados em carbonos ativados impregnados com

metais para a dessulfuracéo de gasolina comercial.
Josy E. T. Ramos (Universidade Federal do Ceara / Universidade Federal Rural do
Semiarido).

P40 — Adsorcéao de H»S em carvao ativado de casca de babacu com 5% de cobre.

Joziane G. Meneguin (Universidade Estadual de Maringd).

P41 — Sintese e caracterizacao de zeolitas utilizando fontes de silicio comercial e natural.
Jackieline S. V. Lima (Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia).

P42 — Preparagdo e caracterizagdo de carvao ativado a partir do residuo da castanha do
Brasil para adsorcéo de azul de metileno.

Rosangela V. L. Duarte (Universidade Federal do Amazonas).

P43 — Adsorcao das fracdes hidrossolUveis da gasolina automotiva em carvao ativado.
Carla F. S. Rombaldo (Universidade Metodista de Piracicaba).

P44 — Uso de carvao ativado para adsorcao de hormonios presentes em efluentes liquidos
industriais e domésticos.

Edgard R. Tardelli (Universidade Metodista de Piracicaba).

P45 — Adsorption of SO2 and NO in activated viscose rayon fibers.

Ana C. O. Plens (Universidade Metodista de Piracicaba).

P46 — Adsorption of methylene blue by activated carbon fiber.

Ana C. O. Plens (Universidade Metodista de Piracicaba).

P47 — Aplicacdo do composto metalorganico UlIO-66 no processo de separacgao e captura de gases.

Murilo P. Moisés (Universidade Tecnoldgica Federal do Parand).
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APRESENTACOES DE POSTERES

P48 — Different pre- and post-treatment to improve the pyrolysis of babassu (orbignya sp):

adsorption of metal atoms, dye and biomolecules.

Ariane M. S. Santos (Universidade Federal do Piaui).

P49 — Regeneration of acetaminophen exhausted activated carbons with different morphologies.
Jossano S. Marcuzzo (Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo / Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais).

P50 — Chromium removal by carbon cryogel.

Liana A. Rodrigues (Escola de Engenharia de Lorena).

P51 — Cinética e termodinamica da adsorcéo de fenol em carvéo ativado obtido a partir do

caroco de acai.
Liana A. Rodrigues (Escola de Engenharia de Lorena).
P52 — Avaliacdo da cinética de adsor¢ao de farmacos em carvao ativado.
Manoel O. A. Méndez (Universidade Metodista de Piracicaba).
P53 — Anélises quimica imediata e morfoldgica de lignina Kraft visando a producéo de
carvao ativado.

Tayra R. Brazil (Universidade Federal de Sdo Paulo).

Meio ambiente e energia.
P54 — Sintese de polimeros conjugados luminescentes.
Marcus H. de Aradjo (Universidade Federal de Minas Gerais).
P55 — Enriquecimento de gas natural veicular via plasma de dioxido de carbono.

Messias B. Cevolani (Universidade Federal do Espirito Santo).

P56 — Determinacdo de 2,6-DTBF utilizando eletrodos impressos de carbono ultraflexiveis e

analise por injecdo em batelada associada a amperometria.

Eduardo S. Almeida (Universidade Federal de Uberlandia).

6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015

Xix



APRESENTACOES DE POSTERES

P57 — Utilizacdo de RMN de 3C no estado sélido no estudo de amostras de bagaco de cana

tratadas quimicamente.
Daniel F. Cipriano (Universidade Federal do Espirito Santo).

P58 — Producéo de carvao ativado a partir do bagaco da cana de aglcar para aplicacdo na

remocao de herbicidas presentes em aguas naturais contaminadas.
Gilberto M. de Brito (Universidade Federal do Espirito Santo).

P59 — Avaliacdo da cadeia produtiva de carvao.
Marco A. G. de Figueiredo (Universidade do Estado do Rio de Janeiro).

P60 — Construcéo de um forno com combustdo em meios porosos para obtencao de vidros

condutores utilizados em células fotovoltaicas.
Edwalder S.Teixeira (Universidade Federal do Ceara).

P61 — Estudo de remocéo de cor de efluente téxtil por adsor¢cdo em nanotubos de carbono de

paredes multiplas.
Letieri F. Pessoa (Universidade Federal de Minas Gerais).

P62 — Recuperacdo de carvao ativado em pé e terras raras usados em processos de
clarificacdo de acucares.

Liliane S. Lima (Universidade Estadual do Centro-Oeste).

P63 — Fotodegradacao de azul de metileno com compdsitos de 6xido de ferro sob irradiacéo
UVv.

Rosane S. Binda (Universidade Federal do Amazonas).

P64 — Preparacao de compdsito a base de Fe suportado em carvao ativado de residuo do

acai (Euterpe oleracea) para remocao de contaminantes organicos em meio aquoso.

Vera L. I. Bentes (Universidade Federal do Amazonas).

XX
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



APRESENTACOES DE POSTERES

Aplicacbes bioldgicas e médicas.

P65 — Efeito sobre o desenvolvimento tumoral através da internalizacdo de nanoparticulas de

carbono.

Aléxia de O. Roque (Faculdade de Tecnologia de Sorocaba /Universidade Estadual de

Campinas).

P66 — Avaliacdo da resposta imune intratumoral em camundongo portador de carcinoma

pulmonar de Lewis apds administragéo sistémica de nanotubos de carbono.
Ingrid A. Rosa (Universidade Estadual de Campinas).

P67 — A inducdo de tolerancia oral com nanotubos de carbono aumenta a populacéo de

células T regulatorias e a supressao da resposta imune sistémica.

Elaine C. de Oliveira (Faculdade de Tecnologia de Sorocaba /Universidade Estadual de
Campinas).

P68 — Scaffolds grafiticos condutivos baseados em fibras de carbono para aplicacfes

biomédicas.
Eduardo J. de Arruda (Universidade Federal da Grande Dourados).

P69 — Utilizacdo de carvao ativado associado a laserterapia em modelo animal de lesao

dssea.
Rodrigo Labat-Marcos (Universidade Nove de Julho).

P70 — Efeito da administracdo de nanotubos de carbono na resposta imune de camundongos

portadores de carcinoma de pulmé&o.
Rosemeire F. O. Paula (Universidade Estadual de Campinas).

P71 — Controle da sintese de peptideos por voltametria de pulso diferencial utilizando

eletrodo de diamante dopado com boro.
Wallans T. P. dos Santos (Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri).

P72 — Estudo de diferentes materiais de carbono em eletrodos impressos para determinacéo
de fArmacos de baixo indice terapéutico.
Wallans T. P. dos Santos (Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri).

xxi
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



APRESENTACOES DE POSTERES

Quinta-feira, 26/11, 16:20 — 18:00:

Nanotubos de carbono.

P73 — Explorando as condi¢Oes de reacéo entre SWCNT e NO2+.
Arthur B. Porto (Univerisdade Federal de Juiz de Fora).

P74 — Nanocompositos preparados com PEAD e CNTs funcionalizados com octadecilamina.
Beatriz R. C. de Menezes (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica).

P75 — Supercapacitor baseado em nanocomposito de polimero conjugado/nanotubos de carbono.
Giulia L. R. Souza (Universidade Federal de Minas Gerais).

P76 — Sintese de nanomateriais de carbono por CVD sobre cimentos aluminosos utilizando

como catalisador residuo siderurgico.

Fabiola A. S. Ribeiro (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear).
P77 — Dispersdo de MWCNTs em diferentes solventes para aplicacdes industriais.

Thalles A. L. Cunha (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear).

P78 — Funcionalizacao de nanotubos de carbono com polimero conjugado para aplicagdo em
celulas fotovoltaicas orgéanicas.

Luiza de L. Ferreira (Universidade Federal de Minas Gerais).
P79 — Processo de quebra de nanotubos de carbono utilizando moinho de bolas e caracterizagéo.
Raquel K. F. G. de Oliveira (Universidade Federal de Minas Gerais).

P80 — Nanotecnologia na construcgao civil: aplicagio de nanotubos de carbono em cimento
Portland CP-V ARI.

Paloma A. Soares (Centro Universitario de Belo Horizonte).

P81 — Estudo eletroquimico da eletrodeposicdo de HAp em nanofibras condutoras.
Francilio de C. Oliveira (Centro Universitario UNINOVAFAPI).

P82 — Dispersion of CNTs on solvents: epoxy functionalization influence.

Gilmar P. Thim (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica).

Xxii
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



APRESENTACOES DE POSTERES

P83 — Influence of dodecylamine functionalization of CNT on mechanical properties of
CNT/PEHD nanocomposites.

Gilmar P. Thim (Instituto Tecnoldgico de Aerondutica).

Oxido de grafeno, grafeno, pontos de carbono e materiais relacionados.

P84 — Influéncia das condigdes experimentais para a obtencao de 6xido de grafeno reduzido.
Maria Edvéania A. Lima (Universidade Federal da Paraiba).

P85 — Estudo de propriedades elétricas em funcdo do nimero de camadas de filmes finos de

oOxido de grafeno.
Gabriel Munaro (Universidade Federal do ABC).

P86 — Estudo de propriedades elétricas em funcdo do nimero de camadas de filmes finos de

oxido de grafeno aditivado com prata.
Arthur Cesarino (Universidade Federal do ABC).

P87 — Deposicgéo de filmes finos de 6xido de grafeno aditivado com prata por dip coating
para fabricacao de sensores.

Felipe Banin (Universidade Federal do ABC).

P88 — Sintese e caracterizacdo de dxidos de grafite utilizando como precursores grafites de

diferentes cristalinidades.
Carolina M. R. Frasson (Universidade Federal do Espirito Santo).

P89 — Sintese e utilizacdo de 6xido de grafeno na intercalacéo de bentonita sddica para a

producdo de compasitos.
Murilo P. Moisés (Universidade Tecnoldgica Federal do Parana).

P90 — Estudo comparativo na obtencdo de grafeno por esfoliacdo quimica em fase liquida

usando ultrassom e agitacdo mecéanica.
Cristiano C. Caliman (Universidade Federal do Espirito Santo).

P91 — Aplicacéo de nanolaminas de grafeno como agente passivante em metais.
Vagner M. Gomes (Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino).

xxiii
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



APRESENTACOES DE POSTERES

P92 — Preparacao e caracterizacdo de pontos de carbono a partir de celulose.
Larissa D. Caminhas (Universidade Federal de Minas Gerais).
P93 — Reversible control of the magnetic properties of doped graphene bilayer/Cu(111).

Everson S. Souza (Universidade Federal do Espirito Santo).

Precursores, fibras de carbono e compositos.

P94 — Sintese e caracterizagdo estrutural de um composito hibrido de ZnO@Cr com carbono

amorfo.
Gisele S. Silveira (Universidade Estadual Paulista).

P95 — Uma opc¢ao a medicao da resistividade elétrica em fibras de carbono.
Caroline Jovine (Centro Tecnoldgico do Exército).

P96 — Efeito da concentracao de fibras de carbono em matriz epdxi sobre a condutividade

elétrica e o coeficiente de expansao térmica dos compositos.
Caroline Jovine (Centro Tecnoldgico do Exército).

P97 — Caracterizacdo da microestrutura e analise de poros de diferentes coques precursores

de grafites especiais.

Priscilla Sieira (Centro Tecnoldgico do Exército).

Propriedades fisicas e quimicas, caracterizacdo e modelagem de materiais
de carbono.
P98 — Estudo sobre a influéncia da radiacdo gama em grafite.
Daniele S. C. Gomes (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear).
P99 — Tribological behavior of graphite analyzed from the influence of the optical domain.

Luiz C. Pardini (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica / Instituto de Aerondautica e

Espaco).

XXiv
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



APRESENTACOES DE POSTERES

P100 — Dielectric properties of carbon fiber/epoxy composites by impedance spectroscopy.

Luiz C. Pardini (Instituto Tecnoldgico de Aeronautica / Instituto de Aerondutica e
Espaco).

P101 - Influéncia da rugosidade da superficie de grafite de grao fino na espectroscopia

Raman.
Jossano Marcuzzo Saldanha (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

P102 — Caracterizacao dos grupos funcionais acidos de carbon dots por meio de regressao

nao linear de dados das curvas de titulacdo potenciométrica.
Jodo P. de Mesquita (Universidade Federal dos Vales Jequitinhonha e Mucuri).

P103 — Efeito da temperatura de pirélise nas caracteristicas estruturais e superficiais de
carbonos preparados a partir de coladgeno hidrolisado.

Arthur H. de Castro (Universidade Federal dos Vales Jequitinhonha e Mucuri).

P104 — Estudo da incorporacao de boro em filmes de diamante crescidos com diferentes

concentragdes de CHa /Ar.

Rosana A. Gongalves (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

Carbonizacao e outros processos de conversao.

P105 — Avaliacéo estrutural de lignina Kraft carbonizada em diferentes taxas de

aguecimento.

Tayra R. Brazil (Universidade Federal de Sdo Paulo).

P106 — Porosidade do carbono vitreo obtido com diferentes catalisadores acidos.

Fabio D. Origo (Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial).

XXV
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015






RESUMOS






C1

Carbono - O futuro ja presente
A situacgao brasileira

Luiz Depine de Castro

Associacao Brasileira de Carbono (presidente), Centro Tecnoldgico do Exército (consultor), Rio de Janeiro,
Brasil

A pesquisa de materiais de carbono no Centro Tecnoldgico do Exército (CTEX) se iniciou nos
idos dos anos 80, mas isso € parte da historia da pesquisa de carbono no Brasil e ja foi bastante
relatado.

Recentemente, mais precisamente em 2003, o CTEX iniciou parceria com a Petrobras visando
o0 desenvolvimento de materiais de carbono a partir de subprodutos das refinarias. Foi uma visao
de futuro, exatamente o que se deseja e espera de todas as pesquisas tecnoldgicas. Pouco depois
varios outros paises identificaram os subprodutos de petréleo como matéria prima para
substituir o piche de alcatrdo, devido aos efeitos cancerigenos atribuidos ao mesmo. Foi
seguindo essa linha de pesquisa que o CTEXx desenvolveu a producdo de piches, particularmente
piches ligantes, exclusivamente de petr6leo. Produto Unico no mundo, chegou no momento
exato em que a Europa atravessa uma crise no fornecimento desse material devido as restricdes
impostas pela European Chemicals Agency (ECHA) na utilizacao, comercializacéo e transporte
de piche ligante de alcatrdo. O Brasil, em 2012, importou 80% do piche ligante de alcatréo, que
foi consumido pela indUstria de aluminio, da China, da Ucrania e da Polénia.

De posse dessa nova matéria prima, o piche ligante de petréleo, o CTEx que ja havia
desenvolvido no passado a tecnologia de fabricacdo de grafites, deu mais um passo adiante e
conseguiu produzir carbono amorfo e grafite sintético exclusivamente de derivados de petréleo.
Para o Brasil que ndo produz uma Unica grama de grafite e que precisa do mesmo até para a
producdo de aco, foi um duplo passo tecnologico a frente.

De posse da tecnologia da fabricacdo de piches a partir dos subprodutos de petréleo, a equipe
de pesquisa deu um enorme salto adiante quando conseguiu, pela primeira vez no mundo,
produzir fibras de carbono continuas de piche de petréleo mesofésico, a nivel pré-industrial,
com excelentes propriedades mecanicas. E a primeira possibilidade concreta de se produzir
fibras de carbono estruturais a baixissimo custo, no mundo. As fibras de carbono sairam da
ficcdo cientifica e das aplicacGes nobres, principalmente na area aeroespacial, para ocupar um
lugar definitivo e de destague nos materiais de uso diario. Esta prevista a duplicacdo de seu
consumo, nos proximos anos, principalmente agora que a industria automotiva comecgou a
utilizé-la de forma intensiva na producao dos carros de linha.

As pesquisas ndo ficaram concentradas somente nos materiais tradicionais de carbono, elas se
expandiram e utilizaram um subproduto da producdo de piches para produzir materiais de
carbono do século XXI, tais como as nanoesferas de carbono, que ja demonstraram sua enorme
possibilidade na reducéo de atrito, em Gleos e graxas.

Muitas outras tecnologias irdo se juntar a essas ja& mencionadas. Em curto espaco de tempo
espera-se produzir espuma de carbono/grafitica a partir de piche de petréleo permitindo a
producdo de uma série de materiais avancados na area da protecdo térmica em da estocagem de
energia.

Mesmo no Brasil, investimentos corretos produzem bons resultados.

Agradecimentos: Ao CTEX, a Petrobras, e a toda equipe do Nucleo de Competéncia para o Desenvolvimento de
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Development of methods for characterization of nanoporous carbons from
adsorption data

Jacek Jagiello

Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, GA, USA

Knowledge of the pore structure of carbon materials including micropores is crucial for
applications such as double layer supercapacitors, gas separation, and other applications
requiring high specific surface area materials. High surface area is always associated with fine
micropores. The pore size distribution (PSD) of microporous carbons is usually evaluated from
nitrogen adsorption isotherms measured at 77 K. However, due to the very slow gas diffusion
into fine pores at cryogenic temperatures and low pressures, the adsorption measurements may
be extremely time consuming and sometimes inaccurate. The N2 molecule has the quadrupole
moment that can interact with polar surface sites, which may distort the PSD results. In this
work, we consider using alternative adsorbates such as Ar and CO> for the carbon PSD
characterization [1]. We discuss consistency (agreement) between PSD results obtained from
different adsorbates measured at different temperatures for a number of selected carbon
samples. In the analysis we apply recently developed 2D-NLDFT-HS models that incorporate
the carbon surface heterogeneity and corrugation [2].

As an example Figure 1 shows the results of the PSD analysis of A20 activated carbon fiber
obtained from N, Ar and CO. data fitted simultaneously by their corresponding models. The
appropriate models fit perfectly to all four isotherms (Fig. 1a), which means that the calculated
PSD for this sample (Fig. 1b) is consistent with all four experimental isotherms including Ar
and No.
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Fig. 1. (a) Simultaneous fit of four isotherms measured on ACF A20 by corresponding 2D-
NLDFT-HS models. (b) Common PSD of A20 sample obtained from N, Ar and CO; data.

The presented method based on the 2D-NLDFT modeling allows using adsorption data of
different adsorbates measured at different temperatures. Benefits of this approach are: (1)
increased confidence that the calculated PSDs are accurate (2) ability to detect inconsistencies
in the adsorption data. In general, the PSD characteristics based on Ar adsorption are more
reliable than those based on N2.This is because Ar is less sensitive to the specific interactions
with surface chemical groups and usually equilibrates faster.

References:
[1] Jagiello J, Ania CO, Parra, C Cook. Carbon 91, 330-337, 2015.
[2] Jagiello J, Olivier JP. Adsorption 19, 777783, 2013.

6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



C3

Graphite - a remarkable and complex material analysed ab initio

Malcolm Heggie
University of Surrey, Guildford, United Kingdom

From any point of view, the material we call graphite is complex, and one might say as complex
as the human character. In the human character, it is not perfection that holds our interest it is
rather the defects that make a person interesting. So it is with graphite. This is lucky for us,
because it is rather difficult to obtain a perfect single crystal of graphite.

We are also fortunate in the study of defects because it is so easy to make them by bombarding
with particles — electrons and neutrons. These knock out atoms creating vacant sites and
interstitial atoms (Frenkel pairs). Some pairs are close enough to recombine and annihilate,
others are not — they can exist within the crystal holding it in a higher energy state (‘Wigner
energy or stored energy’). With thermal excitation they go on to aggregate in interesting ways,
some of which change the shape of graphite crystallites (‘dimensional change’). These are two
of the phenomena that present challenges to the engineering of nuclear reactors that are graphite
moderated, although the stored energy problem disappears in all modern reactors because they
operate above 300 °C.

It is the nuclear application of graphite that has driven research into its defects for the last
seventy years. Our contribution is to apply reliable computational methods to analyse the
interstitial, the vacancy and other defects. We have a very privileged view of the structures and
energetics of these defects that has not been possible to deduce experimentally. We conclude
that these defects have been much misunderstood, and the scientific literature has many of their
important characteristics very wrong. Imagine the effect this mistaken identity would have on
a person, who had been told all their lives they were fat but discover after psychoanalysis that
they were slim! Or after the treatment an immobile invalid found they could walk! Thus, in this
lecture we examine the properties of each defect, apply our technique (Density Functional
Theory) and reveal the enormous changes this causes. In this approach, it is more like Density
Functional Therapy.

Anyway, while the point defects find themselves [1], and discover how they can exploit kinetics
to cheat the thermodynamics [2], so line defects which had been ignored for decades, come out
of the closet and show they have been quietly very powerful in transforming graphite under
irradiation [3].

Trying to analyse the graphite landscape with DFT calculation is a non-trivial task, and this is
only the start of a longer journey. Being able to extrapolate from the nanometer scale of DFT
to the macroscopic scale of a nuclear reactor component is the equivalent of studying the earth
beneath your foot and trying to say something meaningful about the journey from Vitoria to
Sao Paulo.

References:

[1] RH Telling, A El-Barbary, CP Ewels, MI Heggie, Nat. Mat., Vol. 2, pp. 333-337, 2003.
[2] T Trevethan, CD Latham, MI Heggie, et al., Nanoscale, Vol. 6, pp. 2978-2986, 2014.
[3] MI Heggie, | Suarez-Martinez, et al., J. Nucl. Mat., Vol. 413, pp. 150-155, 2011.
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Espalhamento da luz e nanoestruturas de carbono

Ado Jorio
UFMG, Belo Horizonte, Brasil

Grafenos e nanotubos de carbono tém sido utilizados como prototipos para o desenvolvimento
da nanociéncia e da nanotecnologia, devido as suas propriedades mecanicas e eletronicas
unicas. Nesta palestra, alguns aspectos relacionados com o uso dessas nanoestruturas para
desenvolver o espalhamento inelastico de luz como uma técnica para uso em nanociéncia e
nanotecnologia serdo discutidos [1]. Um dos aspectos tratados é o uso de multi-técnicas para o
desenvolvimento da nanometrologia. Nanotubos e grafenos podem ser nanomanipulados
utilizando uma sonda, medidos posteriormente ou in situ utilizando técnicas de microscopia por
varredura de sonda e espectroscopia Raman [2]. Outro aspecto serd o desenvolvimento de
instrumentacao cientifica (veja figura abaixo) para desenvolver medidas de espectroscopia com
resolucdo manomeétrica, abaixo do limite de difracdo da luz [3,4]. Esta técnica, conhecida com
espectroscopia de campo préximo, além de permitir maior resolugcdo em experimentos de
espectroscopia, elucida fenémenos locais, possibilitando o entendimento de resultados
observados em macro-escala. Os conhecimentos adquiridos foram utilizados no
desenvolvimento de outras areas, como no estudo de nanoestruturas de carbono em ciéncias do
solo e aplicagOes em biotecnologia.

Fig.1 — Foto do sistema TERS (tip enhanced Raman spectroscopy), que acopla medidas de
espectroscopia Optica e microscopia por varredura de sonda.
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Preparacao e caracterizacdo morfoldgica de carvao ativado a partir de
residuos agroindustriais

Jackieline S. V. Lima!, Rosangela V. de L. Duarte?, Vera L. |. Bentes, Paulo R. da C. Couceiro

LInstituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA), Manaus-AM, Brasil
2 Universidade Federal do Amazonas (UFAM), Manaus-AM, Brasil

O carvédo ativado (CA) é um material carbonaceo e poroso preparado pela carbonizacao,
principalmente de origem vegetal, e ativacdo fisica ou quimica [1]. A ativagdo quimica consiste
de uso de ativantes como sais (ZnCl. e FeCls), acidos (HCI, H2SO4 e H3POj4) e bases (KOH e
NaOH). Convencionalmente, o CA é produzido de madeira, turfa (carvdo fossil) e carvéo de
pedra (brasa) [2]. Entretanto, uma variedade de residuos agricolas vem sendo empregada como
precursores de CA por serem de fonte renovavel e de baixo custo, apresentando caracteristicas
e propriedades melhores que as de CA’s comerciais. Neste trabalho, a borra de café, torta das
sementes do inaja (Maximilliana maripa) e carocos de acai (Euterpe oleracea) pds-beneficiados
foram empregados como matérias-primas na preparagdo de CA’s, com os agentes ativantes
ZnCl; e FeCls. As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras foram
obtidas para fins de observacéo e estudo da morfologia comparativa dos materiais precursores
e CA’s obtidos a diferentes temperaturas de preparagdo. A Figura 1 apresenta as imagens
referentes ao material precursor de borra de
café, BC (a); CA com ZnCl, preparado a
400 °C, BC-ZnCl,-400 (b); CA com ZnCl>
preparado a 500 °C, BC-ZnCl>-500 (c) e CA
com FeClz preparado a 500 °C, BC-FeCl3-500
(d). As imagens mostram que os produtos
obtidos sdo porosos com uma estrutura similar
a um aglomerado de cavidades superficiais
indicando que o0 processo de ativacao
modificou a estrutura natural do material de
partida. Para as amostras (b) e (c) percebeu-se
a formacéo de poros com paredes mais finas
enguanto que para a amostra (d) observou-se a
formacéo de poros com paredes mais espessas.
A amostra (d) sugere a presenca de ferro
residual disperso na superficie indicando uma
aparente interacdo do ativante de ferro com a
superficie do carvdo devido a presenca de
grupos oxigenados. Os demais CA’s de inaja e
acai também  apresentaram  estruturas
semelhantes como observada para os CA’s de
borra de café. Analises complementares (BET,
CHN, DRX e IV) deverdo ser realizadas posteriormente, para complementar a caracterizacéo
destes materiais, bem como ensaios de adsor¢do com moléculas organicas para avaliacdo do
potencial destes materiais.

Figura 1. Microscopia eletronica de
varredura da borra de café, material puro
(a), produtos obtidos: (b) CA com ZnCl; a
400 °C; (c) CA com ZnCl> a 500 °C e (d)
CA com FeCls a °500 C.
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Activated charcoal is one of the most employed adsorbents world wide. It has several uses such
as in industrial processes, in analysis, in environmental protection and personal care (among
other). It can be obtained from multiple raw materials which include coal, organic compounds
and lignocellulosic materials as coconut, fruit pits, shells, wood, sawdust and other agro-
industrial wastes.

In this work, activated carbon was obtained from residues of an industry engaged in the
production of juices and jams of butia. The activated carbon precursor consisted of remains of
pulp and butia shell (residues of juice extraction) compressed and laminated. The blades were
used in two different ways: strips and granules. Activation was performed through the physical
method, by heating in nitrogen atmosphere and gasification with carbon dioxide at high
temperature for one hour. Activation temperatures ranged from 850 to 950 °C.

The raw material was studied by thermal analysis in nitrogen and carbon dioxide atmospheres
in order to select the process temperatures. Raw, intermediate and final products were evaluated
by immediate and elementary analysis. Final products were also characterized by nitrogen
adsorption-desorption at 77K.

The effect of the increasing activation temperature (assessed through measurements of
performance and burn off) was the expected: for the higher temperature treatments, higher
carbonization and activation yields and burn off were obtained. In all cases it was found that
the effect of the heat treatment was more pronounced on granular materials than on strips.
Immediate and elemental analyses results showed that carbon content increases during
carbonization and decreases during activation. Activated carbon obtained at 875° C was
selected as the most suitable for adsorption processes. It presented a BET equivalente surfasse
area of 1200 m?g* and showed a good performance in methylene blue adsorption.
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Preparacao e caracterizacdo de um carvao ativado polimérico esférico a
partir de resina de troca idnica exaurida
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Morais?, Denilson Rabelo?
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O presente trabalho teve por objetivo a preparacdo e a caracterizacdo de um carvéo ativado
polimérico esférico (CAPE), obtido a partir da resina de troca i6nica exaurida de estireno e
divinilbenzeno sulfonada (Sty-DVB). A resina exaurida de Sty-DVB foi, inicialmente,
purificada por meio do processo de percolagdo com &cido cloridrico, seguida de tratamento
térmico a 573 K na presenca de ar, por um periodo de 2 horas e carbonizacdo a 1173 K, sob
fluxo de gés nitrogénio, por 3 horas. Apos a carbonizacdo, o CAPE foi ativado empregando
fluxo ascendente de vapor de 4gua, saturado com gas nitrogénio, na temperatura de 1173 K por
2 horas. A taxa de aquecimento utilizada em todas as etapas foi de 10 K min~. A caracterizacio
do CAPE foi realizada por medidas de area superficial especifica, espectroscopia de FTIR/ATR,
titulacdo de Boehm, determinacdo do nimero de iodo (NI) e MEV. O CAPE obtido, ap6s as
etapas de carbonizacdo e ativacdo, apresentou um formato que consistiu de esferas regulares,
idénticas ao material polimérico precursor, entretanto, com tamanho menores, que variaram de
50 a 200 mm, indicando que os tratamentos térmicos ndo modificaram sua forma original, que
foi confirmada por microscopia Otica e MEV. O decréscimo no tamanho das pérolas do
polimero, ocorreu devido a contragdo no volume, causada pelos sucessivos tratamentos
térmicos. Na Tabela 1, encontram-se descritas as propriedades texturais do polimero precursor
e do CAPE produzido. Pode-se observar que o0 processo de carbonizagédo provocou uma reducéo
no volume de mesoporos (V). Essa redugdo, durante os tratamentos térmicos, pode ser explicada
pelo rearranjo das cadeias do polimero, no decorrer da evolucéo de gases. Por outro lado, essa
evolugdo de gases, durante o processo de carbonizagdo, produz microporos e,
consequentemente, aumenta a area superficial especifica [1], que foi confirmado pelo resultado
obtido com o ndmero de iodo (NI). As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K e
a distribuicdo de tamanhos de poros indicaram que o CAPE apresentou caracteristicas de um
material meso e macroporoso [2].

Tabela 1. Propriedades texturais da resina exaurida de Sty-DVB sulfonada e do CAPE.

Amostras SeeT(M?g?) V (cm3g™) D(mm) NI(mgl2g™)
Resina de Sty-DVB 242 0,90 50 -
CAPE 795 0,13 35-40 751

Os espectros de FTIR/ATR do CAPE apresentaram bandas de absor¢do em 1740 cm™?,
caracteristicas de grupos ceto-endlicos e quinonas. Foram também observadas bandas de
absorcdo entre 1217-1365 cm™?, que podem ser atribuidas ao estiramento do grupo C-O,
presentes em ésteres, lactonas, fendis e anidridos carboxilicos. Os resultados obtidos indicam
que o CAPE produzido apresenta caracteristicas ideais, tais como o formato e a elevada area
superficial especifica, e pode ser amplamente utilizado em diversos ramos da industria, nos
processos de adsor¢éo de substancias indesejadas e suporte para catalisadores.
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Producéo e caracterizacdo de carvao ativado a partir de residuos de caroco
de péssego

Graziela S. P. Silva, Liliane S. Lima, Sueli P. Quinaia, Ana Paula S. Pruchniak

Universidade Estadual do Centro-Oeste, Guarapuava-PR, Brasil

Atécnica de adsorcdo € uma das mais usadas na purificacdo de soluges liquidas e gasosas. Os
carvOes ativados sdo 0s principais adsorventes na remocgdo de gosto, odor e cor em processos
da industria quimica, alimenticia, farmacéutica e em sistemas de tratamento de agua potavel.[1]
Sdo produzidos, principalmente, a partir de cascas de coco, residuos de madeiras de
reflorestamento, e também podem ter origem mineral, como os carv@es ativados betuminosos.
A busca por materiais e processos alternativos na producao deste adsorvente tem sido registrada
amplamente na literatura.[2]

O carogo de péssego € um residuo agropecuario com potencial para producdo de carvoes
ativados. Uma amostra de carogo de péssego in natura foi lavada para remocgéo de impurezas,
seca em estufa a 110 °C por 24 horas e em seguida triturada em tamanhos regulares (de 5 — 10
mm). A amostra foi entdo impregnada com HzPO4 grau alimenticio e carbonizada a 150 °C por
24 horas. O material carbonizado foi neutralizado com solucdo de NaHCO3 a 1 %, por um
periodo de 12 horas, em seguida lavado com agua destilada até pH 7, posteriormente seco em
estufa a 120 °C por 24 horas. O material seco foi submetido a uma temperatura de 450 °C por
1 hora em forno mufla. Na sequéncia foi moido até 90 % de particulas menores do que 45 pum
para a caracterizagao.

O processo de ativacdo teve um rendimento de 40 %. A capacidade de adsorcéo de iodo, que é
uma medida comercial, e que tem uma correlacdo direta com a area superficial do produto,
apresentou um resultado de 250 mg/g, indicando o desenvolvimento de uma area superficial e
abrindo perspectivas para a otimizacdo do processo de ativacdo. Na Figura 1 pode se observar
o desenvolvimento da porosidade no material quando comparamos a morfologia da superficie
do caroco de péssego in natura (a) e do material ativado (b).

(@) (b)

Unicentro 2015/06/16 HL D82 x500 200um
TM_3000 TM_3000

Unicentro 2015/06/16 HL D82 x500 200 um

Fig.1 — Microscopia Eletrénica de Varredura: (a) caroco de péssego in natura; (b) caroco de
péssego ativado
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dispersos em carvoes ativados
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Os nanocompdsitos que possuem nanoparticulas magnéticas em sua constituicdo exibem
diversas propriedades fisicas e quimicas interessantes. Dentre elas podemos citar as
propriedades magneticas, que estdo entre as mais estudadas devido a sua grande importancia
tecnoldgica [1]. Este trabalho visa a sintese de nanoparticulas de 6xidos ou outros compostos
de ferro suportadas em materiais carbonosos porosos derivados do endocarpo de babacgu, com
especial énfase nas transformacdes fisicas e quimicas causadas por tratamentos térmicos [1].
Como suporte, foi utilizado o carvao ativado obtido por ativacdo quimica (com HsPQOs) do
endocarpo de babacgu. A sintese dos nanocompositos foi conduzida por impregnacdo em meio
aquoso, sendo utilizados os compostos Fe(NO3)3.9H20 e NHsOH como fonte de ferro e agente
precipitante, respectivamente. O carvado ativado produzido apresentou uma elevada area
superficial especifica (ASE) de 1940 m?/g, enquanto que o nanocompdsito formado a partir
desse carvio ativado apresentou uma ASE de 1653 m?/g. Resultados de difragdo de raios X
demonstraram o carater nanoestruturado dos 6xidos de ferro formados, com tamanho médio de
cristalito estimado na ordem de nandmetros. O espectro Mdssbauer desse material registrado
em temperatura ambiente exibiu um dubleto com parametros hiperfinos 6 = 0,44 mm/s
(deslocamento isomérico) e DQ = 0,92mm/s (desdobramento quadrupolar), caracteristicos de
oxidos de Fe®* no estado superparamagnético [2]. Apos tratamentos térmicos, em atmosfera
controlada de nitrogénio, nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C, os nanocompdsitos
produzidos apresentaram a formacao de fases cristalinas compostas dos elementos Fe, P e O.
As fases predominantes nas temperaturas de 700, 800 e 900 °C corresponderam aos compostos
FePOa e Fe2P207. O tratamento térmico a 1000 °C levou a um processo de reducédo dessas fases,
com formag&o dos compostos Fe2P e FeP, identificados por difracdo de raios X e espectroscopia
Madssbauer [3]. A anélise do difratograma de raios X dessa amostra permitiu a determinacgéo
das fracbes de 80 e 20 % e dos tamanhos médios de cristalito de 80 e 40 nm para as fases
associadas aos compostos FezP e FeP, respetivamente.
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Estudo da ativacdo quimica com HsPOa do carvéo de endocarpo de babacu
através de espectroscopia de RMN no estado sélido
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Francisco G. Emmerich, Jair C. C. Freitas
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Materiais carbonosos porosos sdo utilizados em diversos campos e aplica¢fes devido as suas
excelentes propriedades de adsorcdo em fase liquida ou gasosa. Estes materiais podem ser
obtidos de diferentes maneiras a partir de precursores organicos [1]. A espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear (NMR) no estado solido é uma técnica util para estudar as
propriedades das moléculas adsorvidas em materiais porosos, pois as caracteristicas espectrais
(tais como deslocamento quimico e a largura de linha) s&o geralmente diferentes para moléculas
livres e adsorvidas [2,3]. Este trabalho descreve uma investigagdo de carvOes ativados
quimicamente utilizando RMN no estado s6lido com diferentes nicleos-sonda (*H e 3P).

Os carvoes ativados foram preparados através da impregnacdo do endocarpo de babagu com
H3PO4 e, apds, foi feito um tratamento térmico sob fluxo de N2 a diferentes temperaturas (400,
500, 600 e 700 °C). As amostras tratadas apresentaram area superficial especifica (ASE) de
1765, 1173, 1494 e 1749 m?/g, respectivamente. Os experimentos de RMN foram realizados
em um espectrometro VNMR 400 MHz (Varian/Agilent). Todas as medidas foram realizadas
em temperatura ambiente com rotagdo em torno do angulo magico (“magic angle spinning” -
MAS) a uma frequéncia de 14 kHz.

Os materiais produzidos foram inicialmente analisados por RMN de *H e 3!P no estado solido.
Os espectros de RMN de *H apresentaram dois picos principais com um deslocamento quimico
variavel de acordo com a temperatura de ativagdo de cada amostra. O pico com maior largura
de linha tem contribuicdo de nlcleos *H ligados a carbonos aromaticos [4] e H associado a
H3PO4, enquanto o outro é atribuido a agua adsorvida nos poros do carvdo. O espectro de RMN
de *'P mostrou que grupos contendo fésforo permaneceram na estrutura dos carvdes ativados,
principalmente na forma de grupos fosfatos. Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, observou-se uma tendéncia de deslocamento dos picos para menores frequéncias nos
espectros de RMN de *H e 3P, o que foi associado ao aumento da suscetibilidade diamagnética
dos planos na estrutura dos carv@es ativados [5].
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The phenol molecules and phenol-constituted substances are essential for several industrial
processes [1,2]. Nevertheless, their presence in water supply poses risks of water quality
degradation and aquatic life death, moreover, it can inhibit the microbial community normal
activities and cause carcinogenicity in animals. Therefore, the discard of this kind of effluent is
controlled by environmental offices and the maximum concentration allowed to this effluent is
0.002 mg/L[3]. The main objective of this paper is to study the adsorption process of phenol in
the activated carbon obtained from the orange peel. Its goal is to obtain a low cost activated
carbon able to remove phenol from industrial effluent and concomitantly enhance the value of
an abundant biomass and solve its disposal problem. Activated carbon obtained from orange
peel (ACO) was characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electronic
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and nitrogen adsorption isotherm.
The functional groups present on the sample, were determined by Boehm titration. ACO is
mainly constituted by micropores, and its structure is turbostratic and lamellar. The Boehm
titration indicated the basic behavior of the sample. The phenol optimum dosage was 0.1 g/50
cm?, which was determined by the adsorption study. The maximum adsorption level was in the
pH range of 5-8 and its kinetics was described by a pseudo second order model. The equilibrium
data have fit very well the Langmuir and Sips isotherms models (Fig. 1). The ACO adsorption
capacity was 88 mg g

100 T T T T

m  Experimental data
Langmuir ]
— Sips — -

80

60

40

qe (mgg")

20

T T T T
200 400 600 800
Ce (mgL™")

o -

Fig 1. Adsorption isotherm of phenol onto the ACO

Referéncias:

[1] Q.-S. Liu, T. Zheng, P. Wang, J.-P. Jiang, N. Li, Chem. Eng. J. Vol. 157, pp. 348-356, 2010.

[2] L.A. Rodrigues, T.M.B. Campos, M.O. Alvarez-Mendes, A.R. Coutinho, K.K. Sakane, G.P. Thim, J. Sol-Gel
Sci. Technol., 2012

[3] X. Zeng, Y. Fan, G. Wu, C. Wang, R. Shi, J. Hazard. Mater. VVol. 169, pp.1022-8, 2009.

11
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



012
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carvodes ativados proveniente da pirolise da casca de arroz
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Os veiculos a diesel sdo uma parte importante do setor de transporte, nomeadamente para o
transporte de cargas, sendo a fumaca eliminada dos escapamentos dos motores um dos maiores
contribuintes para a polui¢do atmosférica. Além disso, a presenca de compostos nitrogenados
em derivados de petroleo tem influéncia negativa no processo tradicional da eliminacdo de
enxofre, pois devido a sua natureza quimica, 0s compostos nitrogenados se adsorvem nos sitios
acidos do catalisador causando o respectivo envenenamento [1].

A especiacdo de compostos nitrogenados em diesel apresenta grande dificuldade analitica
fundamentalmente devido a baixa concentracdo que geralmente se encontram (p. ex.. tracos) e
também da complexidade deste tipo de matriz. Atualmente os processos de adsorcdo tém sido
amplamente investigados para a remocgdo dos compostos nitrogenados no diesel [2]. Neste
sentido, o aproveitamento de residuos agricolas, como por exemplo, a casca de arroz, parece
ser uma alternativa economicamente viavel, na producdo de adsorventes de baixo custo e com
elevado desempenho. Para esse fim, a pirolise € uma opcéo interessante na valorizacdo da casca
de arroz com a producdo de carvao rico em silica [3] que, apds ativacdo quimica, apresenta
elevada porosidade e area superficial efetiva. Essas caracteristicas tornam este material atrativo
e alternativo ndo s6 como adsorvente em processos de remocao dos compostos nitrogenados do
diesel, mas também com potencial analitico. O objetivo da presente contribuicéo foi investigar
a capacidade adsortiva do carvao obtido a partir da pirdlise da casca do arroz, apés ativacéo
quimica, para as principais classes de compostos nitrogenados usualmente presentes no diesel.
Numa primeira abordagem, o carvao preparado foi caracterizado e avaliado quanto a cinética
de equilibrio no processo de adsorcao de compostos nitrogenados em meio organico, e também
aplicado como fase adsorvente promissora em técnicas estaticas de microextracao.
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A degradacéo fotocatalitica de corantes tem atraido grande atencdo, devido sua alta eficiéncia
e baixo custol. Entre os catalisadores utilizados no processo, a associagdo de Oxidos
semicondutores com carbono tem mostrado elevada atividade fotocatalitica 2. Neste sentido, o
presente trabalho tem como objetivo a preparagdo de um compésito hibrido de ZnO@Cr com
carbono amorfo, pelo método de pirdlise parcial, bem como a avaliacdo de seu potencial
fotocatalitico utilizando o corante vermelho de fenol como molécula teste. Um reator equipado
com uma lampada UV (~280 nm) de baixa poténcia (15 W) foi utilizado como fonte de
radiacdo. A concentracdo de vermelho de fenol em solucdo foi determinada por mudangas na
absorbancia a 557 nm utilizando um espectrofotobmetro. A figura 1a mostra a curva de
degradacdo fotocatalitica para o sistema do tipo Core/shell ZnO@Cr e a insercdo de sua
estrutura. A curva de degradacéo fotocatalitica para o hibrido C/ZnO@Cr é mostrada na figura
1b. O difratograma obtido do compdsito C/ZnO@Cr (inserido na figura 1b) mostra linhas de
difracdo sobrepostas por halos, provenientes da matriz de carbono amorfo.
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Fig. 1. Taxa de degradacéo do vermelho de fenol para o sistema investigado.
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Os resultados obtidos mostram que a atividade fotocatalitica do compdsito (73%) é superior a
das nanoparticulas core/shell isoladas (61%). Estes resultados sugerem um mecanismo de
fotoassisténcia entre as nanoparticulas e a matriz de carbono, onde a matriz atua como um
suporte catalitico, permitindo maior difusdo do corante a partir da solucdo até a superficie do
material semicondutor?. Também, com base na taxa de descoloracdo, foi possivel determinar a
cinética do processo fotocatalitico, seguindo um modelo do tipo primeira ordem 2. Para o
composito C/ZnO@Cr, a constante de velocidade foi de 0,00503 min e o tempo de meia-vida
de 137,80 min, com coeficiente de correlacdo linear (R) de 0,90817. Para as nanoparticulas
isoladas, a constante de velocidade foi de 0,00352 min', o tempo de meia-vida de 196,92 min
e o coeficiente de correlacdo linear (R) de 0,95289. A metodologia empregada se mostrou
adequada para a obtencdo do compdsito C/ZnO@Cr. Ainda, este compdsito apresentou melhor
desempenho fotocatalitico, o que pode estar associado a um sinergismo entre as nanoparticulas
core/shell e a matriz de carbono amorfo.
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TIn memorian.

Atualmente as aplicagdes da nanotecnologia estdo presentes em todos 0s aspectos da vida
moderna. Diversos estudos confirmam que particulas suspensas na atmosfera, especialmente as
finas e ultrafinas, penetram no sistema respiratério causando inflamacgéo e reacGes alérgicas,
apesar dos mecanismos de filtracdo e remocao de particulas do sistema respiratorio. A fuligem
da cana-de-acUcar também é conhecida por causar reacfes inflamatdrias, especialmente no
Brasil, onde h& a queimada periddica resultando na producdo de fuligem como material
particulado nas regides de agricultura. Qualquer composto carbonaceo de matéria particulada
pode ser considerado Black Carbon (BC), incluindo fuligens, de acordo com a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América. O objetivo deste trabalho foi avaliar e
comparar a resposta imune de camundongos que inalaram nanotubos de carbono de parede
multipla (MWCNT) e fuligem de cana de acucar (SCS). Os camundongos foram separados em
trés grupos: controle, SCS e MWCNT; e forma expostos por 30 horas em 5 dias, num ambiente
com 1,9x10” mg/mm? como concentragio méaxima de material particulado, e descansaram por
5 dias antes de serem eutanasiados. Foram utilizadas técnicas como lavado brénquico (BAL),
analise histoldgica com tingdo por hematoxilina-eosina (HE), &cido periddico de Schiff (PAS)
e tricdmico de Masson (MT), citometria de fluxo e PCR. Os resultados das analises histoldgicas
demonstraram que o grupo SCS possuiam hemorragias pontuais enquanto o grupo MWCNT
possuia toda cobertura interna pulmonar hemorragica com grande quantidade de células da série
branca. A citometria de fluxo demonstrou que houve declinio na populacédo de células CD8 nas
respostas local (BAL) e sisttmica (baco) e aumento consideravel na populacdo de células
CD11c, enquanto que a populacdo de células CD4 variou aumentando no grupo MWCNT e
diminuindo no grupo SCS para a resposta sistémica, enquanto que na resposta local houve
aumento significativo apenas na populacio MWCNT. O PCR demonstrou aumento da
expressao da IL-27 em resposta local e variacdo na resposta sistémica, com aumento para SCS
e supressao para MWCNT; quanto a IL-10 houve supressao nas respostas sistémica e aumento
da expressdo para o grupo SCS na resposta local, com leve depressdo para MWCNT e a
expressdo do TGF-B aumentou nas respostas locais e foi suprimida nas respostas sistémicas.
Este estudo mostrou que mesmo em quantidades demasiadamente pequenas a fuligem de cana
(SCS) e nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT) sdo capazes de iniciar processos
inflamatorios.
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Os defeitos 6sseos sdo derivados de varias causas e 0 processo de reparo é lento e doloroso.
Estas alteracOes estdo em constante crescimento em todo mundo, principalmente devido ao
aumento dos acidentes com associagdo direta ao envelhecimento da populagdo. O tratamento
das doencas 0sseas é bem amplo, porém o principal caracteriza-se pela intervencdo cirdrgica e
neste caso, 0 uso de substitutos dsseos pode ser indicado. O carvédo ativado € um material
promissor como substituto 6sseo devido a sua alta porosidade favorecendo o mecanismo de
reparo 6sseo. Além disso, este material apresenta caracteristicas de sustentabilidade e possui
baixo custo aumentando o interesse de sua utilizagdo em engenharia de tecidos.

A avaliacdo da performance de diferentes tipos de carvdes ativados em reparo ésseo foi
estudada através da inducdo de defeito dsseo em tibia de ratos Wistar utilizando metodologia
padrdo [1]. Quatro diferentes carvdes ativados foram testados e comparados com grupos
saudavel (C) e ndo tratado (NT). As propriedades biomecénicas do osso foram avaliadas por
testes de flexdo e distintos resultados foram encontrados (figura 1). O grupo tratado com o
carvdo 4 (AC4) apresentou propriedades mecanicas préximas do grupo controle, ou seja, ndo
apresentou diferencas significativas por analise estatistica. Testes enzimaticos dos rins e figado
foram avaliados e apresentaram niveis dentro da normalidade indicando que o carvao néo induz
dano hepético ou renal. A histologia dos rins e figado permitiram constatar que ndo houve
deposicao de carvao ativado nestes 6rgdos além de avaliar sua integridade. O estudo histolégico
do osso também foi realizado para avaliar e comparar o nivel de reparo de cada grupo em
estudo.

150
I
#
‘© 100-
o *%k%
= fadail e
[7)]
wn
o
& 501
O L T
o vdb vc’v

Fig.1 - Propriedades biomecanicas dos ossos, calculadas a partir de ensaio de flexdo (* p<0,05
e *** p<0,001 VS C; # p<0,05 VS NT) (p <0,05 resultados significativos).

Os resultados globais sugerem que o reparo 0sseo é influenciado pela morfologia e pelas

caracteristicas texturais do carvao ativado.
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Materiais nanoestruturados a base de grafeno sdo de grande interesse. Todavia 0s métodos
comumente usados na producdo de grafeno geram alto grau de defeitos estruturais.
Recentemente foi relatado um novo método, o qual utiliza sais imidazdlicos para promover o
desenrolamento de nanotubos de carbono resultando em grafeno de boa qualidade.*

A incidéncia de contaminacgdes fungicas oriundas de equipamentos eletrénicos em ambientes
de assepsia e implantes, como os marcapassos, ¢ bastante comum.? O desenvolvimento de
materiais tecnologicos aplicados a eletrénica com propriedade antifingica é de grande interesse.
Alguns estudos mostram que sais imidazolicos sdo promissores agentes antifingicos.® Este
trabalho objetiva utilizar sais imidazélicos dicatidnicos para promover o processo de abertura
de NTC e incorporar estes materiais em compositos poliméricos. Visto o potencial antifungico
que esta classe de compostos apresenta, um estudo a respeito desta propriedade também esta
sendo realizado com intuito de acrescentar aos compdsitos produzidos a propriedade
antifangica.

Inicialmente foi avaliada a acdo antiflngica das substancias com objetivo de selecionar 2 delas
para promover o desenrolamento de NTC. Na Figura 1 sdo apresentados os valores referentes
a concentra¢do minima inibitéria (MIC) para 5 substancias testadas frente a diferentes Candida
sp. Observa-se 0 aumento da atividade antifingica com o aumento da cadeia entre 0s anéis.
Com base nestes dados foram selecionados SIC10Br e SIC5Br como moléculas a serem
utilizadas na preparacao dos materiais compasitos.
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Figura 1: MIC dos compostos sintetizados frente a diferentes cepas de Candida sp.

Atualmente este trabalho encontra-se na fase de abertutra dos NTC e caracterizacdo dos
materiais obtidos por microscopia eletrdnica de transmissao e espectroscopia Raman. Também
estdo sendo feitos estudos das propriedades mecéanicas de compdsitos grafeno/SI em resinas

epoxidicas.
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Pontos quanticos de carbono (C-dots) sdo estruturas fascinantes que tem sido investigadas
intensivamente nos Gltimos anos devido & sua biocompatibilidade e diversidade de
metodologias de sintese. Geralmente estas estruturas contém, além de carbono, oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio como grupos terminais. A fotoluminescéncia emitida cobre uma ampla
faixa do espectro visivel e depende do comprimento de onda de excitacdo. O tamanho tipico
dos C-dots é entre 1 a 4 nm. Neste trabalho apresentamos um novo processo para sintese de C-
dots incorporados em uma matriz de silica [1]. Este processo nao requer etapas de passivacao
ou separacdo, e consiste na pirdlise de grupos metila ligados a graos nanométricos de silica
(aerosil R974 Evonik), previamente sinterizados a frio em altas pressdes (7.7 GPa). A
sinterizac&o a frio produz um monolito vitreo translicido. Apds aquecimento na faixa entre 500
e 800°C em atmosfera inerte, 0 monolito adquire coloracdo amarelada sob incidéncia de luz
branca. Andlises de microscopia eletrbnica de transmissdo com difracdo de elétrons e
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) confirmam a formacéo de estruturas
grafiticas nanométricas (at¢é 10 nm). Medidas de fotoluminescéncia confirmam as
caracteristicas espectroscépicas de pontos quanticos de carbono (Figura 1). Desta forma, é
possivel produzir nanocompdsitos de silica, com boas propriedades mecanicas, contendo
pontos quéanticos de carbono, que agregam propriedades luminescentes ao material. Além disso,
a matriz de silica pode ser removida por ataque em 4cido fluoridrico, liberando as
nanoestruturas de carbono.
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Fig.1 - Espectros de luminescéncia das amostras sinterizadas a 7.7 GPa e tratadas
termicamente a 500°C (esquerda) e 800°C (direita).
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Nanocristais de celulose (NCC) séo estruturas rigidas extraidas da celulose, a partir da hidrolise
acida das fibras precursoras. NCC podem ser empregados como reforgo polimérico [1].
Todavia, neste trabalho € apresentado uma aplicacéo inédita destas nanoestruturas. NCC foram
empregados como precursores no processo de obtencdo de nanoesferas de carbono, os Pontos
de carbono (PC). PC sdo nanoparticulas esféricas de até 10nm de diamentro, que apresentam
fotoluminescéncia no espectro visivel, em &gua ou solventes organicos [2]. Por sua
biocompatibilidade, baixa toxicidade e variedade de possibilidades de preparacéo, este material
tém despertado o interesse da comunidade cientifica, devido a possibilidade de utilizagdo como
sondas marcadoras de bioimagem [3].

Diferentes métodos podem ser empregados na preparacdo de PC. Neste trabalho foi utilizada
uma técnica de carbonizacao, a carbonizacao hidrotérmica assistida por microondas, que se
mostrou eficiente na obtencdo das nanoestruturas grafiticas (espacamento lamelar 0,21nm).
Através da metodologia empregada foi possivel preparar nanoparticulas na faixa de 1,7 a4,7nm,
com emissdo na regido do verde do espectro visivel (Figura 1).

b
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Fig.1 — (a) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo de NCC carbonizado, (b)
Espectro de emissdo ap0os excitacdo em 340nm, (c) fotoluminescénia sob iluminacdo UV

(365nm).
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A simple low-cost approach to fabricate new type of resistive sensors based on multi-layer
graphene nanobelts (lengths up to 20-50 um, widths 1-5 um, thickness 2-20 nm) has been
developed. The sensor operates at low voltage (0.1-1 V), has low power consumption (less than
1 mW) and can be used for both strain and pressure measurements.

The sensor has a sensitive film consisting of randomly oriented graphene nanobelts forming a
continuous conductive layer by percolation, with the average film thickness in the range of 20-
50 nm. Graphene nanobelts were obtained for Nacional de Grafite Ltda. The film is deposited
over flexible substrates like PDMS using modified Langmuir-Blodgett method [1].

The strain and pressure sensing mechanisms in so produced devices are due to deformation-
dependent resistance of contacts between individual nanobelts. Typical results obtained for
sensors fabricated over flexible PDMS films for large number of strain-release cycles are shown
in Fig. 1. Extremely high sensitivity to strain (gauge factor up to ~25), dynamic range (strain
up to 40%) and stability have been demonstrated. The sensor can be used in a wearable form
for monitoring of blood pressure with high sensitivity. Possible applications of the sensor
include detection of strain, touch, vibrations, acoustic signals.
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Fig.1 - Variation of current through the sensitive conductive films during periodic strain tests.
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Solid-state nanopore devices are considered as a promising new alternative to existing DNA
sequencing methods. The main challenge is to design a mechanism which allows the physical
identification of the nucleobases as they pass through the pore. To achieve this, it was proposed
to embed electrodes inside the nanopore to measure the transverse current. The embedded
electrodes need to be sufficiently small to allow for single-nucleobase resolution [1]. Graphene
could provide a suitable electrode, since its single-atomic layer thickness has the same order of
magnitude as the distance between two adjacent bases in a single-stranded DNA chain. In plane
heterostructures of graphene and hexagonal boron nitride (h-BN) with precisely controlled
domain sizes and shapes have recently been fabricated [2]. In the present work, the electronic
transport properties of a nanopore created in a graphene stripe embedded in a h-BN sheet are
studied. The h-BN has a wide bandgap of ~5.9 eV [3,4], thus confining the electric current to
the graphene stripe, and giving rise to a sensitive setup to measure transverse currents. Density
of states (DOS) analysis reveals a metallic character for both pristine graphene nanoroad and
systems containing a nanopore. Around the Fermi level, from -0.3 to +0.3 eV, the main
contribution to total DOS is by carbon atoms from the graphene stripe borders. To evaluate
whether the four nucleotides deoxyadenosine monophosphate (dAMP), deoxyguanosine
monophosphate (dGMP), deoxycytidine monophosphate (dCMP) and deoxythymidine
monophosphate (ATMP) can be electrically distinguished, the zero-bias transmission functions
are calculated. We found for pyrimidine bases (ICMP and dTMP) a difference of about 25% in
the transmittance at E-Ef = 0.13 eV, which enables electrical distinction between them at low
bias voltage with a high signal-to-noise ratio. Based on our preliminary results, nanopores in
nanoroads of graphene embedded in h-BN can be considered a promising setup to distinguish
electrically between all four nucleotides in DNA.
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Processo de funcionalizacdo quimica de nanotubos de carbono com
reaproveitamento de insumos acidos
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A diversidade das aplicagdes, dos nanotubos de carbono (NTC), assim como a necessidade de
controlar as morfologias apropriadas para sua utilizacdo, faz parte da pesquisa em
nanotecnologia, uma &rea de caracteristica eminentemente multidisciplinar, envolvendo fatores
que definem o sucesso de suas aplicagdes, tais como rota de sintese, processamento em formas
variadas e qualidade dos nanotubos [1].

Para aumentar a aplicabilidade destes nanomateriais e principalmente promover a maior
dispersabilidade dos mesmos, eles passam pelo processo de funcionalizagdo quimica. Ha uma
vasta variedade de rotas que promovem inclusdo de grupos funcionais covalentemente aos
nanotubos, entre elas, o processo de oxidacdo feito por acidos fortes é adotado como padrédo
nesta proposta de rota, cujo meio aquecedor € o processamento via micro-ondas e 0s acidos
utilizados 0 HNO3 e/ou H2SOy4, representado no esquema abaixo:
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Fig 1: Processo de Carboxilagdo de Nanotubos de Carbono via Microondas

O reaproveitamento de insumos em qualquer processo é importante, tanto pelo aspecto
econémico, com reducao significativa dos custos, quanto pelos aspectos ambientais tendendo a
reduzir a geracdo de residuos no processo. Foi proposto um protocolo para reutilizar os acidos
gue ndo sdo consumidos em sua totalidade.

Dentre 0s resultados observados, a minimizagdo do nimero de lavagens no processo trouxe a
diminuicdo do tempo gasto na funcionalizacdo. Foram feitos no processo piloto cinco rodadas
consecutivas de reaproveitamento do &cido no processo de funcionalizagéo.

De maneira geral, obteve-se bons resultados no teste de
solubilidade, conseguindo boas dispersdes dos NTC’s em
agua. E pela avaliacdo da microscopia de varredura — MEV
(fig 2) foi possivel verificar que o protocolo adotado de
funcionalizacdo, ndo ocasionou modificacdes relevantes na
estrutura dos tubos e demonstrando que reaproveitamento de
matéria prima no processo de funcionalizacdo traz consigo a
reducdo de custos e uma concentracdo menor de &cido no

Fig 2: MEV do NTC funcionalizado.
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The occurrence of magnetic properties in graphene and related materials containing structural
defects has drawn huge interest, especially considering the applications of these materials in
spintronics, quantum information processing and others [1-3]. In order to investigate the
interaction between single vacancies in a graphene sheet, in this work we have used spin-
polarized density functional theory (DFT). Two distinct configurations were considered, either
with the two vacancies located in the same sublattice or in different sublattices, and the effect
of changing the separation between the vacancies was also studied. Our results show that the
ground state of the system is magnetic, but the presence of the vacancies in the same sublattice
or in different sublattices and the possible topological configurations can lead to different
contributions from the n and o orbitals to magnetism. On the other hand, our findings reveal
that the net magnetic moment of the system with the two vacancies in the same sublattice move
towards the value of the magnetic moment per isolated vacancy with the increase of the distance
between the vacancies, which is ascribed to the different contributions due to m electrons.
Moreover, it is also found that the local magnetic moments for vacancies in the same sublattice
are in parallel configuration, while they have different orientations when the vacancies are
created in different sublattices. The results of the calculations clearly evidence how difficult it
would be to observe experimentally the emergence of magnetic order in graphene-based
systems containing randomly created atomic vacancies, since the energy difference between
cases of antiferromagnetic and ferromagnetic order decreases quickly with the increase in the
distance separating each vacancy pair.
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Nanocompositos hibridos foram preparados por meio do crescimento de nanotubos de carbono
dopados com N (N-NTC) na superficie do residuo lama vermelha (Lv). A Lv € um residuo rico
em ferro produzido em larga escala pela industria do aluminio. A dopagem dos nanotubos com
heterodtomos promove a modificacdo da polaridade e da molhabilidade dos materiais [1]. O
objetivo de sintetizar compdsitos com N-NTC é de produzir materiais anfifilicos: a porcédo do
nanotubo com N deve ser mais hidrofilica e responsavel por uma melhor dispersdo do
composito em agua, engquanto a por¢do do nanotubo sem N seria hidrofobica, mantendo a
afinidade por substancias organicas apolares.

Diferentes condi¢tes de sintese foram testadas, produzindo quatro compdsitos com alto teor de
carbono (i.e. 67-90%) e diferentes teores de nitrogénio, i.e. 2, 3, 6 e 9% (teores determinados
por analise elementar CHN). Os compositos foram caracterizados por diversas técnicas. Por
exemplo, a formacéo de nanotubos de carbono foi confirmada por Espectroscopia Raman por
meio da identificacdo das bandas D e G. Por microscopia eletronica de varredura (MEV)
observa-se a formacéo de grande quantidade de filamentos de carbono com didmetros menores
gue 50 nm. Nanoparticulas metélicas (~100 nm diametro) provenientes da Lv podem ser
identificadas, provavelmente nanoparticulas de ferro encapsuladas por carbono. Por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) observa-se que quanto maior o teor de N, mais
segmentados os nanotubos se tornam, formando estruturas semelhantes a bambus. Esses
segmentos sdo tipicamente observados como defeitos inseridos na estrutura dos nanotubos de
carbono pela introducdo de N [2]. A érea superficial BET dos compoésitos (156-363 m? gt) é
muito superior & area da Lv pura (10 m? g%). Na Fig. 1 sdo apresentadas imagens de MEV e
MET do compdsito produzido com maior teor de N.

Os compdsitos foram testados na oxidacdo e na adsorcdo de contaminantes organicos e
mostraram resultados promissores, destacando-se o compdsito preparado com alto teor de N.
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Fig.1 — Imagens MEV e MET do composito contendo NTC com 9% de N.
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Hibridos de silica e 6xido de grafite (OG) sao relatados na literatura com diversas utilidades.
No trabalho de Zhang e Choi [1], compostos hibridos foram sintetizados através da hidrolise
do tetraetil ortosilicato (TEOS) em presenca de um oxido de grafite (OG), e através de estudos
de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia infravermelho (FT-IR) propds-se que as
carbonilas contidas no OG reagem com as nanoparticulas de silica formando ligagdes Si-O-C.
Similarmente, neste trabalho foi sintetizado em composto hibrido através da hidrélise do TEOS
em presenca de um OG com alto grau de oxidacao, pois este apresenta maior numero de sitios
oxigenados que podem servir como pontos de ancoragem para as nanoparticulas de silica [1].
Para caracterizar o hibrido de silica-OG, e esclarecer a possivel ligagdo entre as unidades de
silica e a matriz de OG, utilizou-se, além de anélises de DRX, a técnica de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C e 2°Si no estado sdlido.

A anélise do difratograma de raios X do hibrido (OG-Si) permitiu identificar prontamente
diferencas entre 0 OG e 0 OG-Si, com o deslocamento do pico referente a fase 6xido de grafite
de 11,26° em OG para 13,22° em OG-Si, além da reducdo na sua intensidade associada a
destruicdo do empilhamento dos planos basais por um processo de esfoliagdo. Proximo a
26=23° observou-se um pico largo que indica a presenca de silica amorfa [1]. No espectro de
RMN de Si registrado com polarizacio direta foi possivel identificar o pico detectado em -107
ppm como associado a unidades Q*, correspondente a &tomos de silicio em grupos Si(0Si)4[2],
podendo ser um indicativo da formacédo de silica nanoestruturada na amostra, como relatado
por Zhang e colaboradores [1]. A linha associada ao grupo Q% em -98 ppm é atribuida a grupos
do tipo (R’0)Si(0Si)3 [2] (R’ = -H ou -C), enquanto que o fraco sinal detectado em -88 ppm
pode ser associado a presenga em menor quantidade de unidades Q? do tipo (R’0)2Si(0Si)2 [2].
A formacéo de ligacdes Si-O-C a partir da reagdo do TEOS com as carbonilas [1] apresentaria
deslocamento quimico em torno de -80 ppm, o que ndo foi observado [3]. No espectro
registrado com polarizacéo cruzada via nicleos *H (CP) também observou-se presenca de um
pico pouco intenso em torno de -68 ppm, que ndo foi detectado no espectro registrado com
polarizacéo direta. Esse pico pode ser atribuido a presenca de unidades Q° na forma de grupos
Si(OH)4 0u Si(OR)4(onde R # Si) [4]. O aparecimento desse pico somente nos espectros obtidos
com CP reforca que uma interagdo dipolar entre entre ntcleos de 2°Si e 'H seja dominante.
Dessa forma, acredita-se que as nanoparticulas de silica formadas pela hidrolise do TEOS
interagem com a matriz de 6xido de grafite através de ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas
dos grupos silicatos e funcBes oxigenadas do oxido.
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O grafeno é uma forma de carbono, uma folha com uma espessura de varios atomos que
constituem uma estrutura bidimensional. Ele pode ser moldado sob a forma de um tubo, que
recebe 0 nome de nanotubo de carbono. Quando manipulado de modo a formar uma esfera, o
fulereno é obtido. Ao longo dos anos, o silicio tem sido utilizada como a base para 0s
dispositivos eletrénicos, no entanto, o grafeno pode vir a substitui-lo [1,2].

E um material leve, muito forte, quase transparente e bom condutor de eletricidade e calor. A
sua estrutura é composta por atomos de carbono sp2 ligados firmemente em uma rede
bidimensional, formando uma folha plana. Seus derivados, como o éxido de grafeno (GO) e
oxido de grafeno reduzido (rGO) séo as solucdes ideais para o desenvolvimento de estruturas a
base de grafeno para vérias aplicacdes [3].

Até agora, tem sido relatado métodos diferentes para a sintese de grafeno. Entre eles, 0 método
de esfoliagdo quimica tem sido considerado a técnica mais atraente para a produgdo em grande
escala e de baixo custo para o grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO)[2].

Este estudo foi o resultado de uma série de pesquisas relacionadas ao 6xido de grafeno reduzido
(rGO) e suas propriedades, com metas para melhorar as suas aplica¢6es. A limpeza foi realizada
em quatro amostras de vidro e silicio, com &cido sulfarico e perdxido de hidrogénio, seguida
pela deposicdo de filmes finos por Dip Coating, onde foram formadas seis camadas (55 nm);
os filmes foram reduzidos (rGO) com &acido bromidrico a 200 °C e, subsequentemente, 0
processo de recozimento com nitrogénio foi realizado a 200 °C. As amostras rGO, e rGO
recozido a 200 °C foram caracterizadas quanto a suas propriedades Opticas, elétricas e
mecanicas através de técnicas como microscopia eletrnica de varredura, espectroscopia por
UV/\Vis, efeito Hall e anélise de corrente em fungéo de tenséo (IxV).
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Influéncia do método de preparacdo do nanocomposito de nanolaminas de
grafeno com polietileno de ultra alto peso molecular (NG/PEUAPM) nas
propriedades térmicas e mecanicas
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Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) possui muitas propriedades Unicas,
incluindo a resisténcia a abrasdo que é maior do que quaisquer outros materiais termoplasticos
conhecidos, a maior resisténcia ao impacto de todos os materiais poliméricos mesmo em
temperaturas criogénicas, boa resisténcia a corrosao e um baixo coeficiente de atrito superficial
[1]. Uma aplicacdo, que € de interesse particular, é a utilizacdo de PEUAPM em implantes
médicos, tais como articulacGes artificiais [2]. No entanto, a melhoria de desgaste, e as
propriedades térmicas do PEUAPM poderia estender suas aplicacGes. Naturalmente, a
estratégia mais frequente para melhorar estas propriedades é a adicdo de nanoparticulas
inorganicas para produzir nanocompdsitos organico-inorganico [3]. Entre as nanoparticulas, o
grafeno tem atraido muito interesse devido as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas.
O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona a esse polimero uma
viscosidade no estado fundido tdo alta que seu indice de fluidez, medido a 190 °C se aproxima
de zero. Assim, ndo é possivel processa-lo por métodos convencionais de injecdo, sopro ou
extrusdo. O método empregado é o de moldagem por compressdo ou variacGes dele como
prensagem.
Portanto, esse trabalho apresenta diferentes procedimentos para a preparacdo de
nanocompositos de nanoldminas de grafeno/polietileno de ultra alto peso molecular
(NG/PEUAPM) e investiga a influéncia desses procedimentos nas propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompositos.
As nanolaminas de grafeno foram obtidas a partir da grafite Micrograf HC11 apds 8h em banho
de ultrassom em solucédo alcodlica 70% e posterior secagem a 110°C por 24h. As NG foram
adicionadas ao polimero em percentuais de 0,5, 1,0 e 1,5%.
Os procedimentos utilizados para a preparacdo dos nanocompésitos foram de dois tipos:

1- mistura dos po6s durante 2h em um misturador com velocidade de 8 rpm e posterior

moldagem por compressdo a quente na temperatura de 200°C.
2- mistura dos pos e adicdo em um moinho de bolas com velocidade de 8 rpm e moldagem
por compressdo a quente na temperatura de 200°C.

Os nanocompdsitos foram caracterizados por um conjunto de técnicas complementares como
MEV (microscopia eletrbnica de varredura), DRX (difracdo de raios-X), TGA (analise
termogravimétrica), DSC (calorimetria exploratdrio de varredura), ensaio de tracao, ensaio de
dureza e ensaio de flexdo em trés pontos.
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massas molares: efeito de MWCNTs oxidados nas propriedades mecanicas
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De modo geral, todos os polimeros séo capazes de formarem filmes. Porém, alguns polimeros
como a quitosana, produzem em geral filmes quebradicos e pouco flexiveis. Por isso, € comum
0 uso de aditivos que atuem como plastificantes [1]. Diferentes compostos séo utilizados para
esse fim. Recentemente, estudos tém mostrado que materiais nanoestruturados, em
determinadas concentragdes e bem dispersos nas matrizes, podem melhorar a capacidade de
elongacdo de materiais poliméricos[2] Assim, 0 presente estudo visou avaliar o efeito da
insercdo de nanotubos de carbono modificados com grupos oxigenados (na presenca de
glicerol) nas propriedades de nanocompositos poliméricos fabricados com duas quitosanas de
diferentes massa molares.

Diferentes concentracfes de MWCNT-COOHSs (L=1,9 pm e D=17+2 nm) foram dispersas, com
auxilio de ultrassom, em solugdes poliméricas preparadas com as quitosana das marcas Sigma-
Aldrich (MM=3.7x10° g mol* e GD=69%) e Polymar (MM=3.3x10* g mol! e GD=75%),
ambas contendo 10% (m/m) de glicerol. Os filmes dos nanocompdsitos, obtidos por casting,
foram avaliados por microscopias (MEV e MET) e por ensaio de tracdo (ASTM DD8, 08 corpos
de prova (5x2cm?) para cada concentragdo). Na Figura 1 sdo mostrados os resultados para a
deformacéo percentual na ruptura.
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Fig.1 — Valores de deformacdo na ruptura para nanocompositos preparados pela adi¢ao de
glicerol e diferentes concentracfes de MWCNT-COOHSs nas matrizes de quitosana.

As imagens de microscopia mostraram que os nanotubos (MWCNTS) estdo bem dispersos em
ambas as matrizes, sendo possivel inclusive observar alguns individualizados recobertos pelas
mesmas. Os resultados mecanicos mostraram que os MWCNTSs (nas concentracdes utilizadas)
originaram aumentos modestos nas propriedades como mdédulo de elasticidade e tensdo na
ruptura. No entanto, eles afetaram significativamente a deformacao na ruptura (Fig. 1), sendo
esse efeito dependente da concentragdo da nanocarga. Pode-se inferir que os MWCNTS estdo
localizados entre as cadeias poliméricas, aumentando a distancia entre elas, e como
consequéncia, facilitando a mobilidade molecular. Porém, em concentracfes mais altas, ocorre
comprometimento na capacidade de elongacdo tornando o material polimérico mais quebradico
(efeito mais prenunciado na matriz de maior massa molar).

Os MWCNT-COOHs com as dimensdes especificadas neste trabalho, aumentaram a
deformagdo na ruptura nos nanocompdsitos produzidos. Esse efeito € dependente da
concentragdo da nanocarga e € mais pronunciado na matriz de quitosana de menor massa molar.
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Este trtabalho consiste na avaliagdo dos nanocompdsitos formado por TiO2-nanotubos de
carbono (NTC) e TiO2-carbono (resorcinol/formaldeido) na sonocatélise e adsor¢do do azul de
metileno. Asintese de TiO> foi realizada através do método sol-gel usando como fonte de titanio
0 isoproxido de titanio (Ti(OPr)s), além de acido acético e etilenoglicol como meio dispersante.
A adicdo de diferentes quantidades de nanotubos de carbono ao TiO> foi realizada durante a
fase sol seguido por 1 hora de sonificacdo. O material obtido foi seco a 110 °C em seguida
calcinado a 400 °C por 2 horas. Os nanotubos incorporados a matriz TiO2 foram: 1) nanotubos
de carbono sem purificacdo e sem funcionalizacdo, 2) funcionalizados com tratamento &cido
(H2SO4/HNO3). 3) funcionalizados com tratamento basico (etilenodiamina). A obtencdo do
material de carbono foi baseada na metodologia ressorcinol/formaldeido, a adicéo de diferentes
quantidades carbono ao TiO> também foi realizada durante a fase sol seguido por 1 hora de
sonificacdo. O composito obtido foi seco a 110 °C e calcinado a 400 °C em atmosfera inerte.
Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de FT-IR, Raman, MEV, MEV-FEG e
DRX. As amostras preparadas foram avaliadas na sonocatélise e adsor¢do do azul de metileno
em solucdo aquosa em diferentes tempos de reacdo. A concentracdo de azul de metileno foi
determinada por meio de um espectrofotdometro UV-Vis no comprimento de onda previamente
definido. AFigura 1 mostra a evolugdo dos processos de adsorcao e sonodegradacdo em funcao
do tempo em fungéo da concentragcdo de CNTs e a comparacéo entre a extensao destes processos
no periodo de tempo avaliado. Foi observado que o processo de adsorcdo desempenha um
importante papel para alcancar elevados indices de degradacdo. Entretanto, o processo de
sonocatalise diminui quando o processo de adsorcdo é muito intenso. A amostra com 2% de
CNT apresentou a maior eficiéncia no processo de sonocatélise, mostrando que a presenca dos
CNTs torna o processo de sonocatalise mais intenso que as amostras de TiO2 puro e sem
catalisador.
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Figura 1. Comparacgédo dos processos de adsorcao e sonodegradacéo.
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O uso de grafites em aplicacGes de elevadas temperaturas ou de conducdo de calor motivaram
uma série de estudos em propriedades térmicas. Sabe-se que a condutividade térmica da grafite
é uma funcdo da mobilidade dos phonons, que é fortemente influenciada pelos defeitos como
intersticios e vacancias no cristal [1]. No entanto, para grafites artificiais de baixa densidade, a
porosidade é o fator de maior efeito na condutividade térmica [2].

A transferéncia de calor ao longo dos poros em uma peca de grafite pode ser feita atraves de
conducéo, radiagdo e convecgdo. Por isso, a condutividade térmica é um fator ndo somente dos
volumes dos poros, mas também do tamanho, formato, orientacéo e também emissividade dos
mesmos [2]. A relagdo entre porosidade e condutividade térmica da grafite foi objeto de varios
estudos. Loeb [3] foi o primeiro a publicar uma equacéo relacionando as duas grandezas para
materiais porosos. Em seguida, Kingery e Francl [4] provaram que a relacdo de Loeb era valida
para grafites até temperaturas de 500°C. No entanto, ainda nenhuma relacdo foi obtida para
grafites experimentais com precursores alternativos.

O objetivo deste estudo é obter uma correlacdo entre a condutividade térmica e a porosidade
para pecas de grafite produzidas com coque de petroleo e piche de alcatrdo ou piche de petréleo
e comparar as curvas desses dois tipos de grafite. A condutividade térmica foi realizada em
pecas de 10mm x 10mm x 3mm pelo método LFA em temperatura ambiente. Os resultados de
porosidade foram obtidos por porosimetro de mercurio.

Agradecimentos: Ao Centro Tecnoldgico do Exeército e & Petrobras.
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Caracterizacdo microestrutural de compositos de fibra de carbono e matriz
fendlica submetidos a condi¢bes controladadas de degradacéo térmica
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Os materiais compasitos constituidos por uma matriz de resina fenolica reforcados com fibras
de carbono foram desenvolvidos para aplicacfes que demandam elevada resisténcia mecanica
e modulo de elasticidade, aliados a uma baixa massa especifica. Essas caracteristicas tornam
essa classe de materiais de especial interesse em aplicacOes aeroespaciais e de defesa.
Entretanto, em condic¢Bes de temperaturas elevadas e atmosfera oxidante, esses compositos
sofrem alteracGes microestruturais significativas, principalmente associadas ao surgimento de
microtrincas e porosidade. No presente trabalho a degradacdo térmica de compositos C-C foi
avaliada por meio de microscopia Optica conjugada com andlise de imagens. Amostras de dois
materiais compositos, com diferentes tramas, foram preparadas e mantidas no forno, em faixas
de temperatura variando de 200 °C a 1000 °C, sendo que ap0s ser atingido o patamar de
temperatura desejado, procedeu-se um lento resfriamento no forno. Corpos de prova foram
preparados para cada temperatura de ensaio, seguindo a pratica materialografica convencional
recomendada pela norma ASTM EG6. Ap6s preparacdo, os corpos de prova foram examinados
por microscopia optica e analise de imagens. Foram obtidas imagens de 5 campos diferentes de
cada amostra. Por meio de aplicagdo de técnicas segmentacgdo, os poros foram discretizados e
sua fracdo volumétrica medida. As faixas de degradacdo apresentaram uma boa concordancia
com medidas de perda de massa em ensaio termogravimétrico.
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Influéncia da preparacdo de amostras na medicéo de resisténcia a tracao de
monofilamentos
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O uso das fibras de carbono vem aumentando desde a década de 1990. Hoje a relagdo resisténcia
mecanica / preco tem sido alvo de intenso trabalho tecnoldgico [1], a fim de atender as
especificacbes impostas pela industria automotiva. Aresisténcia mecanica das fibras de carbono
é o fator mais influente na caracterizacdo mecanica dos materiais compdsitos, o que torna sua
correta medicéo essencial [2-3].

A caracterizacdo mecénica de monofilamentos de carbono apresenta grande variabilidade e
elevada dependéncia com o tamanho da amostra. De acordo com a teoria do elo mais fraco, a
distribuicdo de defeitos criticos controlara 0 mecanismo de fratura.

O objetivo deste trabalho é obter um método de medicdo confidvel para monofilamentos de
carbono através da avaliacdo de diferentes configuracdes de preparacdo de amostras para 0
ensaio de tragdo.

Para este trabalho foram utilizados trés diferentes tipos de fibras de carbono comerciais (Hexcel
AS4-GP, Toray T300 e Cytec P25) e dois diferentes tipos de adesivos (Katiobond AD640
(DELO) e Ultra Light-Weld 3193 (DYMAX).

Os ensaios mecanicos foram conduzidos num equipamento LEX-820 (Dia-Stron), utilizando-
se um método adaptado da norma ASTM C1557.

Foram avaliadas as seguintes propriedades: resisténcia mecanica a tracdo, deformacdo e o
modulo de Weibull.

Tab.1 — Quadro resumo dos resultados obtidos pelos ensaios mecanicos.
Catalogo | DELO AD 640 | DYMAX 3193

Resisténcia a

C|\:(>;-5EC Tracio (MPa) 1.380 1.660 + 215 1.367 £ 236
Deformacéo (%) 0,9 1,2+0,1 1,1+£0,2
HEXCEL Resistencia a 4280 | 3.901+568 | 3.839+477
ASA Tracdo (MPa)
Deformagéo (%) 1,87 2.07 +£0.32 1,93 + 0,29
Resisténcia a
T(_l)_sl?éé(\JY Tracio (MPa) 3.530 3.570 £ 595 3.515 + 591
Deformacéo (%) 1,5 1,7+£0,3 1,7+£0,3

O método avaliado mostrou-se consistente (equipamento e adesivos) e os resultados obtidos
mostraram-se bastante proximos aos dados disponiveis nos catalogos dos fabricantes.
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Importance of lignin in the formulation of blend PAN/lignin
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Biomass is an important feedstock for the renewable production of fuels, chemicals, and energy
[1]. Most of the carbon fiber used in aerospace industries are produced from polyacrylonitrile
(PAN) which is currently too expensive for large-scale use in transportation except in military
aircraft [2]. There is growing interest in the development of new carbon materials produced
directly from plant materials to make carbon composites [3]. Recently, the kraft lignin have
shown is a suitable precursor for carbon fibers [4]. Kraft lignin is an important chemical waste
resulting from the cellulose-pulp industry. The conversion of lignin fibers into carbon fibers
resulted in improved mechanical properties. Therefore, depending on the polymer being
blended with lignin, the necessity of the thermo stabilization stage will vary [2]. The first results
are in Instrumental techniques, such as Fourier transform infrared (FT-IR).
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Flgure 1: FT-IR / UATR (120N) spectrum of blend PAN / I|gn|n in proportlons W|th
5% lignin (A), 10% lignin (B), 15%lignin (C), 20% lignin (D) and 100% lignin (E).

Differences were observed when compare spectrum E (100% lignin), with others spectrums (A,
B, C and D). When comparing all spectrums it is possible to see the increase absorption (*) of
1601cm™ (v C-C), 1516 cm™ (aromatic ring), 1211 cm™ (v C=0) and 1111 cm™ to (v C-0),
related of lignin in blend PAN / lignin.
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ativada a partir de fibra PAN téxtil
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Fibras de polioacrilonitrila (PAN) de origem téxtil tem sido estudada como matéria prima para
a producdo de fibras de carbono ativada (FCA) [1]. Ao contrério das fibras PAN precursoras de
fibras de carbono de alto mddulo, a PAN téxtil € barata e pode ser convertida em fibra de
carbono de baixo modulo e em sua versao ativada [1].

Afibra PAN téxtil, para ser convertida em FCA, percorre um processo de producéo semelhante
a da fibra de carbono de aplicacdo aerondutica, porém pode receber ao final, uma etapa de
oxidacdo térmica que é responsavel pela ativagdo fisica, gerando assim poros.

Durante todo o processo o cabo € mantido tracionado, sendo a forca de tracdo uma variavel
importante. Este trabalho apresenta o estudo da variacdo da forca de tracdo, na etapa de
carbonizacgdo/ativacao, e sua influéncia como parametro na geragdo de poros.

Para o estudo foi utilizado um cabo de fibra PAN téxtil oxidada de 5.0 dtex e com
aproximadamente 10 mil filamentos. Foram determinadas 5 forcas de tracdo, no qual uma
representa a forca zero e no outro extremo a forca maxima admissivel antes do rompimento.
Entre estes dois extremos, foram escolhidas 3 forcas de tracdo intermediarias. As amostras
foram carbonizadas a 900°C em arg6nio e ativadas fisicamente a 1000°C em CO.. A
caracterizag&o foi feita por adsor¢do gasosa de N> e CO2, Raman, Raios X e MEV.

Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentadas as isotermas de N2 e CO», respectivamente. Os resultados
mostram que o processo de ativacao é dependente da forca aplicada ao cabo durante o processo
de carbonizacdo/ativacdo. Observa-se que as amostras possuem caracteristicas microporosas e
que existe uma forca de tracdo (tracdo 1) que favorece a formacéo de poros.
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Figura 1 - Isoterma de Na. Figura 2 - Isoterma de CO..

Agradecimentos: A FAPESP projeto PIPE fase | 12/51087-6. Este trabalho teve o suporte do CNPEM/LNNano
pela proposta Quanta-14850

Referéncias:
[1] Marcuzzo, J.S.; Otani, C.; Polidoro, H.A.; Otani, S. Mat.Research. v.16, p. 136-144, 2012.

33
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



034

Avaliacéo de piches de petréleo como ligantes em materiais de carbono
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A producéo de artefatos moldados de carbono de alta qualidade para a industria de aluminio,
eletrodos de grafite e grafites especiais depende, em primeiro lugar, de uma boa compactacéo
do aglomerado (coque de petroleo) e de sua interagdo com o material ligante. Esta interacéo
entre aglomerado/ligante exerce uma grande influéncia nas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas dos produtos finais. Como o ligante deve cobrir as particulas de coque e preencher a
porosidade aberta, as caracteristicas reolégicas do ligante se tornam criticas a medida que o
tamanho de particula do coque diminui. O material ligante tradicional, o piche de alcatrdo, vem
sofrendo diversas restricdes do ponto de vista ambiental e de saude ocupacional, devido a
evolucdo de substancias nocivas durante seu processamento. Ainda, esfor¢os tém sido feitos
para a substituicdo deste material por ligantes alternativos. O material mais promissor é o piche
de petrdleo, que vem sendo utilizado em blendas com piche de alcatrdo [1,2] ou com aditivos
como coques [3], negros de fumo [4] ou modificadores de viscosidade [5] para o ajuste do ponto
de amolecimento e dos teores de insolUveis. Neste trabalho, piches de petrdleo foram avaliados
como ligante e comparados com um piche de alcatrdo comercial. Os piches foram misturados
com coque de petréleo e as pecas moldadas foram submetidas a tratamentos térmicos,
produzindo-se pecas de carbono amorfo e grafite. Foram feitos ensaios de resisténcia a
compressdo, DRX, condutividades elétrica e térmica, CTE e de porosimetria.

Os resultados preliminares (Tab 1) mostraram valores semelhantes para as densidades e
resisténcias a compressdo das pecas produzidas com os piches de diferentes precursores,
destacando o potencial do piche de petréleo produzido para o uso como ligante em materiais
moldados de carbono. A microscopia Optica, entretanto, mostrou as diferencas entre as
distribuicdes de tamanhos de poros das pecas confeccionadas.

Tab.1 — Quadro resumo dos resultados obtidos.

Densidade Resisténcia Densidade
Bateladas  Ligante? pecas cozidas  pecas cozidas®  pecas grafitizadas
(g/cmd) (MPa) (g/cmd)
MF 01 Aalto 1,53+0,03 43,99+11,22 1,53+0,03
MF 02 A baixo 1,59+0,01 59,80£5,95 1,61+0,02
MF 03 PP alto 1,49+0,01 46,50+4,37 1,49+0,02
MF 04 PP baixo 1,55+0,02 45,17+7,78 1,52+0,04

a— tipo e teor de ligante utilizado A=alcatrdo, PP=petréleo
b — Resisténcia & compressdao ASTM C539
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Enrigue R. Yapuchura, Francisco G. Emmerich, Jair C.C. Freitas, Alfredo G. Cunha
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Este trabalho trata da caracterizagéo por espectroscopia Raman do endocarpo do coco de babacu
(biomassa nativa do nordeste e centro de Brasil) submetido a temperaturas de tratamento
térmico (TTT) entre 800 e 2200 °C com intervalos de 200 °C [1]. Durante o processo de
carbonizacgdo, que envolve o tratamento térmico das amostras em atmosfera inerte, produzem-
se grandes mudancas estruturais no material carbonoso estudado, que € do tipo ndo-grafitizavel.
Os espectros Raman de todas as amostras do carvao de endocarpo de babacu apresentam as
bandas D e G caracteristicas dos materiais carbonosos.

As medidas dos valores de Ly tamanho médio dos cristalitos na dire¢do dos planos do tipo
grafeno obtidas com difragdo de raios-X [2] foram utilizadas para verificar a relacdo linear
desenvolvida para nanografites [3] entre La e 0 inverso da razao entre as intensidades integradas
das bandas Raman D e G (Io/lg) levando em conta a energia de excitacdo laser. Observou-se
que a dependéncia de L. com a energia de excitacdo laser, foi fundamental para colocar as
medidas Raman obtidas a diferentes energias laser sobre a mesma curva. Entretanto, a reta de
(Io/1c)EL* em funcdo de 1/L. com melhor coeficiente de correlacio para o endocarpo de babagu
tratado termicamente ndo passa pela origem como nos nanografites [3]. Nossos resultados
indicam que para materiais carbonosos nao-grafiticos como o endocarpo de babacu tratado
termicamente, a expressao requer a adicdo de um termo constante (de um coeficiente linear)
negativo na reta de (Io/Ic)EL* em fungdo de 1/La. A equagdo obtida foi:(Ip/lc)EL*=388(1/Ls)-
35.2, onde EL é medido em [eV] e L. em [nm]. A comparagdo dos valores do tamanho de
cristalito obtidos por difracdo de raios X e espectroscopia Raman sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1 — Valores do tamanho de cristalito La obtidos por XRD [2] e espectroscopia Raman
com dois valores diferentes de E. para o carvao de endocarpo de babacu com TTT de 800 até
2200 °C.

TTT La-XRD La-Raman (EL =1.96 e€V) La-Raman (EL=2.33 V)
(°C) (am) () (um)

800 3.0 3.2 3.0

1000 33 34 33

1200 3.9 3.5 3.7

1400 4,0 4.2 3.8

1600 4,2 4.5 3.8

1800 4.6 4.8 43

2000 5.3 53 5.9

2200 5.6 5.8 5.8
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O carbono vitreo monolitico [1] - CVM - tem sido aplicado para a producdo de diversas
microestruturas devido as propriedades desse material como conducdo de eletricidade,
resisténcia a altas temperaturas, biocompatibilidade e baixa reatividade quimica.
Microestruturas de carbono vitreo foram propostas para diferentes aplicacdes como
micropeneira [2], biossensores [3], micromoldes de carbono vitreo [4]. Este trabalho tem como
objetivo a producdo de microestruturas na superficie de CVM usando laser pulsado para
desenvolvimento de padrBes periddicos de rugosidade, ou seja, superficies com rugosidade
conhecida para calibrar rugosimetros. Sdo discutidos os mecanismos de formacdo de
microrranhuras a laser pulsado em CVM polido e os parametros mais relevantes do processo.
As pecas de CVM foram produzidas a partir da lenta carbonizacdo de resina furfurilica a
1100°C. O aquecimento local do CVM gerado pelo laser foi empregado para a formacéo dessas
microrranhuras. Foram comparadas fontes de lasers distintas como lasers Nd-Yag 2° Harménico
(A=532 nm) e 3° Harmoénico (A=355 nm) para a producdo de ranhuras micrométricas. Além
disso, mesas xy com diferentes resolucbes espaciais foram usadas para a movimentacdo das
amostras durante a irradiacdo. Conforme resultados de anélise Termogravimétrica, acima de
450°C, ocorre a reacdo do carbono vitreo com a atmosfera, liberando CO., havendo perda de
massa e formacdo das microrranhuras. Foram estudadas a regularidade e a reprodutibilidade
das microestruturas obtidas em funcdo da poténcia do laser, taxa de repeticdo, e velocidade
relativa de movimento da amostra em relagdo ao foco do laser. No caso das amostras produzidas
com laser Nd Yag 3°Harménico, se empregou velocidade relativa constante entre o laser e a
amostra (250 pm/s), variando-se a taxa de repeticdo (80 Hz a 400 Hz) e a poténcia média do
laser (0.01 W até 0.04 W). As amostras irradiadas, conforme Fig. 1, foram caracterizadas por
microscopia optica de campo escuro, medi¢do linear e bidimensional em rugosimetro de alta
resolucdo. As ranhuras obtidas apresentam profundidades na faixa de 1 a 100 micrometros. A
largura das ranhuras é da ordem de dezenas de micrometros.
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Fig.1 — Amostras de Carbono Vitreo irradiadas a laser.
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O farelo de babacu é obtido pela extracdo com solvente quimico do 6leo residual da torta de
babacu, um subproduto gerado na prensagem da améndoa para remocéo do 6leo de babacu. O
farelo contém concentragdes medianas de proteina bruta e energia, sua composi¢do varia com
a origem do fruto e seu processamento [1], podendo, como biomassa, ser empregado na geracdo
de nanoestruturas carbonaceas funcionais e ambientalmente atraentes, através da técnica de
carbonizacdo hidrotérmica (HTC). Essa técnica permite a obtencdo de um material denso em
carbono e energia, chamado de carbono hidrotérmico, gerado por uma serie de reacGes
simultaneas que ocorrem no material de partida submetido a condi¢des pré determinadas de
reacao [2,3].

A sintese do material carbondceo deu-se pela mistura do farelo de babacu a agua numa
proporcao de 10% em massa de matéria prima em relacdo a massa de agua. A mistura, agitada
por 30 minutos, para homogeneizacdo, foi levada a uma autoclave, e aquecida numa mufla sob
temperatura de 120 °C, 160 °C e 180 °C por 48 h. O pH do meio, quando necessario, foi ajustado
para 3 e 6 pela adicdo de H.SO4 concentrado.

A Tabela 1 traz o resultado da anélise elementar CHNS assim como o teor de cinzas.

Tabela 1: Analise elementar do farelo de babagu e HTCs obtidos a partir deste.

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) (%) Cinzas
Farelo (FC) 46,86 8,46 7,81 0,38 8,25
FC-120/48/3 60,97 12,32 4,67 0,39 4,65
FC-120/48/6 60,83 11,79 4,56 0,36 6,46
FC-160/48/3 60,07 9,41 3,37 0,40 7,67
FC-160/48/6 51,51 6,09 4,27 0,36 7,78
FC-180/48/3 63,75 9,90 4,23 0,33 8,59
FC-180/48/6 58,29 8,10 4,50 0,33 8,78

Os resultados apresentados indicam aumento no teor de carbono nos HTCs em relacdo ao
material de partida, revelando que a técnica de carbonizacdo hidrotérmica promove aumento na
densidade carbonacea dos materiais preparados. Entretanto, essa carbonizacdo ndo cresce
significativamente com o aumento da temperatura de sintese, indicando a influéncia de outros
parametros como pH, além de tempo de residéncia. Os carbonos hidrotérmicos também foram
caracterizados por TG, MEV e FTIR-ATR que apresentou reducgdo consideravel de intensidade
na banda em 1645 cm™, referente a carboxila de ligagdo peptidica das proteinas presentes no
farelo indicando quebra dessas ligagdes nos HTCs gerados.

O farelo de babagu se mostrou uma fonte promissora de geracdo de HTCs funcionalizados de
maior densidade carbonacea, agregando valor a este subproduto.
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Babassu (Orbignya sp) coconut, fruit of a very abundant palm tree in North and North-East
Brazil, have four usable parts: epicarp (11% of the total fruit mass), mesocarp (23%), endocarp
(59%) and kernel (7%),[1] with varying elemental content (C, H, N, O mainly) and chemical
composition (cellulose/hemicelluloses/lignin). Although pyrolysis studies of whole babassu
coconut have been realized in different temperatures to reveal the energetic aspect [2], we
decided to undergo a thorough pyrolysis study of different parts of babassu coconut with
varying temperature (100°C—-1000°C) and time (30min—180 min) in nitrogen atmosphere with
a simple home-built a set-up involving a temperature controlled furnace, quartz tube and
alumina boat. The reaction time, temperature, heating rate and starting material are supposed to
play the key role affecting percentage yield and physicochemical properties of product.[3] The
starting materials and pyrolysis products are being characterized by elemental analysis, IR,
Raman Spectroscopy, XRD, SEM and TEM to obtain surface, electronic, morphological and
compositional information where as TGA has been planned to do to understand the thermal
behavior of the products. Figure 1 shows the IR spectra of pyrolysis products of mesocarp at
different temperature and time which reveals information about the surface functional groups.
Further, calorific measurements will be carried out with the initial and final products in order
to improve the fuel characteristics because the final goal of our work is to explore the possibility
of finding a better fuel material from biomass.
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Figure 1: FTIR spectra of mesocarp, carbonized in different temperatures and time.
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Preocupacdes acerca da protecdo ambiental e a saide humana tém tido um impacto notével
sobre as regulamentacGes de emissdes de gases de veiculos. Apds politicas semelhantes de
agéncias governamentais em todo o mundo, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), estabeleceu um calendario para a reducao drastica do teor de enxofre
no diesel e gasolina para os proximos anos [1].

Hidrodessulfurizacdo (HDS) € o processo industrial empregado neste sentido, no entanto, é um
processo caro e, para atingir niveis mais relevantes de dessulfurizacdo, exigiria maior pressdo
de hidrogénio, acarretando numa saturagdo de compostos olefinicos, causando uma diminuicao
no ndmero de octanas da gasolina [2]. Assim, processos adsortivos para a remoc¢do de
componentes sulfurados a baixas concentracdes podem ser uma alternativa viavel como
complemento a unidades de hidrodessulfuracdo (HDS).

No presente estudo foram preparados materiais carbonosos modificados mediante a
impregnacdo de metais (cobre, prata e paladio) para a remocéo de enxofre a partir de solugdes
sintéticas de benzotiofeno numa concentracao de 50 a 400ppm em iso-octano e em amostras de
gasolina comercial. A adsorcao do benzotiofeno em solugédo de iso-octano (mistura modelo) foi
avaliada atraves de experimentos em coluna de leito fixo recheada com carbonos ativados com
e sem impregnacao de metais em trés temperaturas distintas: 30, 45 e 60°C.

Curvas de breakthrough foram simuladas de acordo com um modelo matematico que considera
operacdo isotérmica, equilibrio de adsorcéo ndo linear, fluxo com disperséo axial e transferéncia
de massa descrita por uma aproximacdo de forca motriz linear (LDF). Os resultados
confirmaram a eficiéncia da utilizacdo dos carbonos ativados em processos de adsorcdo de
compostos sulfurados, principalmente quando se modifica sua superficie com metais.

Em termos de seletividade foi observado um maior valor para este parametro nos estudos
realizados com o carbono impregnado com palédio. Com relacéo a reversibilidade do processo
foi observado que a quantidade adsorvida foi, em geral, o dobro da quantidade dessorvida
qguando da passagem de solvente puro sem mudanga da temperatura para todos 0s materiais
estudados. O modelo de transporte dispersivo foi empregado para reproduzir o comportamento
das curvas breakthrough e estimar parametros de transferéncia de massa, utilizando o solver
comercial g)PROMS [3].
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O H2S é considerado um dos principais contaminantes do gas natural, do qual deve ser removido
devido a restricbes ambientais e por causar corrosdo nos equipamentos utilizados no transporte
de gas [1]. No entanto, a dessulfurizacdo é considerada uma etapa de elevado custo no
processamento do gas natural. Este processo tem sido amplamente estudado por diferentes
técnicas, e a adsorcdo tem se mostrado uma técnica importante e promissora [2]. Dentre 0s
materiais estudados, o carvéo ativado ¢ um adsorvente comumente utilizado e considerado de
baixo custo [3]. Diante deste cenario, o objetivo deste estudo foi avaliar a adsorcdo de H.S em
carvao de coco de babacu in natura e impregnado com 5% de Cu (m/m), a 30 °C e pressdes de
0,4 a 40 bar, utilizando uma balanca de suspensao magnética (Rubotherm). Além disso, foi
realizada a caracterizacdo do material estudado pelas técnicas de Boehm, TGA, DRX e sor¢édo
de N2 a 77 K. A quantidade de grupos basicos, obtida pelo experimento de Boehm foi de 0,387
meq/g de carvao in natura, enquanto que 0s grupos &cidos, relativos a grupos fendlicos, foi de
0,298 meq/g de carvdo in natura. A analise térmica do carvao de coco de babacu in natura
indicou uma regido de perda de agua entre 30 e 150 °C, a degradacdo dos grupos de oxigénio
da superficie do carvdo em temperaturas acima de 200 °C, a decomposi¢do dos grupos
carboxilicos menos estaveis e dos grupos fendlicos a 400 e 800 °C, respectivamente. [4].0s
resultados obtidos na sor¢éo de N> mostraram predominancia de microporos com isotermas do
tipo | para ambos[5] mas o processo de impregna¢do de Cu provocou uma diminui¢do da area
especifica (de 937 para 757 m?/g), sugerindo o blogueio parcial de poros devido a deposicio de
Cu. Apds a impregnacgdo, 0 DRX apresentou picos entre 30 < 20 < 40, relativos aos padrdes
JCPDS do CuO e Cuz0. Os resultados da adsorcdo de H.S nos materiais caracterizados
indicaram que as isotermas obtidas sdo semelhantes para ambos materiais, e que a capacidade
adsorvida a 40 bar é a mesma (5,6 mmol/g). Porém, quando se considera a area especifica,
observa-se maior forca de interagdo e maior capacidade de adsorcdo de H.S pelo carvao de coco
de babagu impregnado com 5% de Cu (7,4 mmol/m?) do que o carvdo sem impregnacéo (5,9
mmol/m?) a 40 bar. As propriedades superficiais, tais como grupos funcionais, distribuicio de
tamanho de poros e area especifica, afetam significativamente a remogdo de H>S [6,7],
indicando que a caracterizacdo destas propriedades € de importancia fundamental antes de sua
aplicacdo como adsorvente nos processos de remogdo de H2S no gas natural.
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As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos formados por uma rede tridimensional de SiO4 e
AlOy, conectados entre si por &tomos de oxigénio, formando canais e cavidades de tamanho
bem definido. Neste aspecto, as zeodlitas se enquadram entre 0s materiais porosos e adsorventes,
como os carves ativados e outros materiais de carbono. As zeolitas podem ser naturais e/ou
sintéticas e podem atuar como catalisadores, peneiras moleculares, trocadores ibnicos, e
principalmente, adsorventes seletivos para misturas moleculares [1]. As zeo6litas podem ser
sintetizadas por dois processos basicos: (i) a mistura de um hidrogel aluminossilicatado seguida
de cristalizac&o (ii) a mistura de metacaulinita (produto resultante da calcinacdo da caulinita) e
NaOH seguida de cristalizacdo térmica [2]. Neste trabalho os referidos processos foram
empregados com o propdsito de sintetizar zeolita A. Para o processo hidrogel utilizou-se
aluminossilicatos comercial de alta pureza e o procedimento padrdo 1ZA [3] (amostra ZASG
05) e para o processo metacaulinita,

~ A - Zeolita A
amostra de solo da regido X A 1 - Hidroxisodalt
amazobnica, previamente tratada Feressl

quimica e  termicamente a
600 C/4 h, foi misturada com NaOH
e transferida para mufla por
100 °C/24 h (MAOI14ZA). As
amostras foram caracterizadas pelas

Intensidade (u.a)

MAO14ZA

técnicas analiticas de Difracdo de e - s > )
Raios X e Espectroscopia no 20 (Grau)
Infravermelho. A Flgura 1 mostra 0s Figura 1. Difratogramas das amostras ZASG.05 e MAO14ZA.

perfis dos dados de difracdo de raios

X das amostras que indicam ocorréncia de fases cristalinas. Por comparacdo com base de dados
de DRX da IZA [3], a amostra ZASG.05 revelou reflexdes tipicas de mistura de zedlita A,
hidroxissodalita e faujasita; e a amostra MAO14ZA apresentou predominantemente reflexdes
caracteristicas de hidroxissodalita. Os espectros de absorcdo no infravermelho mostraram
bandas de absorcdo em 3478 e 1637 cm™ de deformagéo angular H-O-H. O material zeolitico
foi confirmado pela banda em 1001 cm™ de estiramento assimétrico Si-O, por fim pela banda
em 554 cm™ referente a sobreposicdo das deformagesangulares de Si-O-Si, Al-O-Al ou Al-O-
Si. Os processos de sinteses visando a obtencao de zedlita A, nesse caso, ainda requerem ajustes
de parametros como temperatura e tempo para atingir a total cristalizacdo em zedlita A.
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castanha do Brasil para adsorc¢ao de azul de metileno
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O carvao ativado (CA) é um material de elevado teor de carbono e de grande area superficial
que tem diversas aplicacOes, destacando-se nos processos de adsor¢do de compostos organicos
e inorganicos em ambiente aquatico quando poluido. Qualquer material rico em carbono, em
principio, pode servir de matéria-prima para producdo de CA [1]. Mas, devido aos elevados
custos de producdo envolvendo matéria-prima e a ativacao fisica, os residuos agroindustriais
ou extrativistas sdo materiais alternativos de menor ou nenhum custo agregado que pode ser
usado na preparacdo de carvoes seguido de ativacdo quimica através de agentes desidratantes
ou oxidantes tais como ZnClz, HsPOs, HCI, HNO3, H.SO4, KOH e NaOH, resultando em muitos
casos na obtencdo de CA’s com capacidade adsortiva superiores aos CA’s comerciais [2]. No
ambito de sua aplicacdo, o CA pode ser usado como matriz em compdsitos, o0 que implica em
vantagens tecnoldgica para diversas areas industriais. Nesse trabalho, a mistura de residuo do
ourico da castanha do Brasil com cloreto de zinco (1:1 em massas) foi carbonizada a 400° C
por 3 h (CAZn4) [3]. A amostra foi caracterizada pelas técnicas analiticas de Difracdo de Raios
X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A anélise dos dados de DRX mostra de picos
largos caracteristico de fase amorfa de material grafitico. O espectro de FTIR mostra 1615 cm”
! de vibragdo de C=C caracteristico de anel benzénico e 1080 cm™* de banda de C-O de grupos
fenolicos, éteres e alcoois interligados a superficie do material. A imagem de MEV da amostra
(Figura 1) apresenta superficie porosa formada pelo processo de ativacdo decorrente da intensa
eliminacdo de volateis (desobstrucdo dos
poros) nas reagdes secundarias na estrutura da
biomassa submetida ao tempo exposicdo e
temperatura de 400 °C. Os poros apresentam
dimensoes inferiores a 20 um com tendéncia
a microporos distribuidos na superficie do
material com profundidades variadas em
consequéncia da ativacao proposta. O referido
CA de residuos de castanha do Brasil, CAZn4,
ainda sera avaliado a sua capacidade de
adsorcdo frente ao corante azul de metileno
em meio aquoso. 2 " Proto No.-2500 Doteotor- SE1 .
Figura 1. Imagem de MEV da amostra CAZn4.
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Episodios de contaminacao envolvendo hidrocarbonetos de petrdleo sao relatados com bastante
frequéncia, principalmente em funcéo dos também frequentes acidentes envolvendo transporte
e estocagem de combustiveis [1]. Dentro deste contexto, destaque deve ser dado aos
hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), espécies de
reconhecida toxicidade. No Brasil existem aproximadamente 40 mil postos de combustiveis,
deste total, 42% estdo localizados no Sudeste, sendo que a maioria foi construida na década de
70. Com uma média de vida Util de 25 anos para tanques subterraneos, supde-se que eles ja
estejam comprometidos [2]. A gasolina comercializada no Brasil é misturada com etanol, a
interacdo entre o etanol e os hidrocarbonetos do grupo BTEX pode causar um aumento da
mobilidade e solubilidade, além de dificultar a biodegradacao destes compostos. Em func¢éo da
elevada toxicidade dos hidrocarbonetos e da consequente diversidade de efeitos deletérios
provocados nos ecossistemas contaminados, a procura por sistemas de remediacdo apresenta-
se extremamente relevante. Os processos de remediacdo podem ser implementados em trés
diferentes linhas de atuacéo: i) prevencéo de episddios de contaminacdo; ii) tratamento de solos
contaminados; e iii) tratamento das dguas contaminadas. Em funcéo da precéria fiscalizacao, a
implementacdo da primeira alternativa € extremamente desfavorecida, principalmente em
paises em desenvolvimento. Por sua vez, o tratamento de solos contaminados é extremamente
dificultado, tanto pela complexidade da matriz de solo, como pela elevada velocidade com que
os poluentes soltveis sdo lixiviados. Assim, embora o tratamento das aguas contaminadas
represente a Ultima frente de acdo, muitas vezes corresponde a Unica alternativa tecnicamente
viavel. Uma técnica normalmente utilizada para a descontaminacao destas aguas é o emprego
da adsorc¢éo. O processo de adsorcao, utilizando carvéo ativado (CA), é considerado um método
universal, pois tem a capacidade de remover inimeros tipos de poluentes da dgua. O presente
trabalho teve como objetivo estudar a adsorcdo das fracdes hidrossollveis da gasolina
automotiva em carvdo ativado. Foram testados CAs comerciais € CAs produzidos pelo
Laboratdrio de Materiais Carbonosos (LMC) da Universidade Metodista de Piracicaba, a partir
de fibras naturais: juta e sisal. Foram montados dois sistemas de adsorcdo distintos, um para
carvao ativado em p6 (CAP) e o outro para carvao ativado granular (CAG), devido as diferentes
necessidades de retencdo dos CAs. Dentre os CAs comerciais, 0s CAPs apresentaram uma
capacidade maior de adsor¢do quando comparados aos CAGs. Em uma comparacao entre os
CAs produzidos no LMC a partir das fibras naturais, o CA proveniente da fibra de juta foi o
que apresentou a maior capacidade de adsorcdo. Os dados experimentais foram submetidos a
tratamento matematico de diferentes modelos cinéticos de adsor¢do, contudo 0s mesmos s
apresentaram um bom ajuste para 0 modelo cinético pseudo-segunda ordem em praticamente
todo o intervalo de tempo.
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Os efluentes liquidos da industria farmacéutica e o esgoto domeéstico contém farmacos
resultantes dos processos de producdo e limpeza de equipamentos na industria e 0s nédo
absorvidos e excretados domesticamente pelos consumidores. Estes sdo lancados no esgoto e
posteriormente chegam as aguas superficiais que abastecem as estacdes de tratamento de agua.
Os hormonios, principalmente os sintéticos como o 17a Etinilestradiol (EE2), apresentam baixa
biodegradabilidade e ndo sdo removidos pelos processos tradicionais de tratamento de dgua. A
ingestdo de agua com este contaminante, mesmo em niveis de tragos (Hg. L™), pode causar
interferéncia no sistema endocrino dos seres vivos [1], levando principalmente a feminilizacao.
A adsorcao do EE2 em carvao ativo de casca de coco ¢ por fisissor¢ao (AH= -27,2 KJ.mol?,
AS=-39,2 J.mol?.K* e AG=-15,2 KJ.mol ), envolvendo forgas de Van der Walls e de valéncias
secundarias [2]. O mecanismo de transferéncia de massa das moléculas da fase liquida para o
centro do adsorvente ocorre em 03 etapas sucessivas: difuséo externa (filme), difuséo interna
(poros) e fisissorcdo. A difusdo do EE2 depende das condig¢des hidrodindmicas do escoamento
do fluido no leito adsorvente e para os liquidos é demonstrada pela formula adimensional de
Sherwood (Sh), a qual correlaciona o coeficiente de transferéncia de massa por convec¢édo e o
coeficiente de difusdo do soluto. O nimero de Sh é funcdo dos numeros adimensionais de
Reynolds (Re) e Schmidt (Sc), dada pela equagdo Sh =2 + 1,8 . Re/. Sc'/?, para Re > 80 [3].
Em testes realizados com uma concentracdo inicial (Cee2) de 3,2 mg.L™? do EE2 a uma
velocidade (v) de 65,2 cm.s, com massa especifica (p) de 0,997 g.cm™, didmetro do
erlenmeyer (D) de 8,3 cm e viscosidade (p) de 0,008903 Poise, encontrou-se uma difusao
efetiva do soluto (Deez,m) de 3,78. 10° cm?.s™. O nimero de Reynolds encontrado no fluido foi
de 60602, indicando que o fluido estd em regime turbulento. O carvao ativo usado no teste
apresentou as seguintes caracteristicas: area superficial BET = 772 m?. g%, area de microporos
=735 m?. g, area de mesoporos = 37 m2. g1 e didmetro médio dos poros = 22,1 A.

O fluxo maéssico na adsor¢do do EE2 em carvéo ativo indica a quantidade adsorvida do EE2 (Q)
por unidade de area do carvdo ativo (cm?) e por unidade de tempo (s) dado através da formula
N = K. Cee2. O coeficiente de transferéncia de massa ( K¢) é de 5,37. 10-%cm. s%, valor obtido
na formula de Sherwood, e a concentragdo do EE2 (Cegz) é de 3,2. 10%g. L, o que permite
calcular o fluxo massico que é de 17,2 . 10° g.cm™. s,
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SOx and NOx are emissions resulting from combustion processes and they are the main agents
that contribute to the formation of acid rain, which causes harm to humans and to the
environment. Several techniques for removing these pollutants are applied in thermoelectric
that use petroleum oils, vehicular pollution and oil refineries.

Among these, highlight the adsorption of contaminants by the usage of activated carbon [1] and
activated carbon fibers [2], which are characterized by high surface area and uniform
distribution of pores, providing appropriate conditions for application in processes of removing
environmental contaminants.

At the present work, activated viscose fibers (AVF) were prepared in different heating rates and
applied in adsorption experiments of NO and SOz. The materials produced showed high values
of surface area (ASE), with a predominance of micro pores. The averages of parameters which
characterize the samples are presented in Table 1.

Tab. 1 — Averages of parameters of the porous structure of AVF activated under a different
heating rate.

Fraction of
) Vp daverage Vmicro Amicro ASE )
Heating rate micro pores
(cm*g) (nm) (cm*g) (m2.g) (me.g*)

(%0)
2.5°C 0.313 £ 0.003 2.385+0.001 0.279 £ 0.001 505.3+2.7 5156 %25 89.3+1.21
5.0°C 0.332 +0.009 2.391 +0.001 0.293 +0.002 528.1+29 544.7+2.6 88.2+19
10°C 0.346 +0.003 2.390 + 0.002 0.315 + 0.004 553.9+3.8 5755+3.1 91.1+04

For removal of SOz, AVF had satisfactory performance showed an adsorption front of around
220 min, followed by a sharp rise at approximately 300 min before subsequently reaching
complete saturation. No adsorption may be observed that the adsorption fronts occurred at 120
min, with sharp increase around 300 min after reaching a level of complete saturation.

The formation of active sites of carbon provides contaminants adsorption, responsible for the
physisorption and chemisorption phenomena in pollutant removal. The AVF had satisfactory
performance in the removal of contaminants presented and are compatible with other synthetic
fibers.
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Solid or liquid wastes dumped into the environment by industrial and agricultural activities may
carry potential pollutants. Industrial treatment facilities can capture some of these, but many
find their way to the environment [1]. The presence of dyes in water jeopardizes the aquatic life
due to the toxicity of these compounds, which, in most cases, decompose into carbon monoxide,
carbon dioxide, nitrogen oxides and hydrochloric acid. The presence of methylene blue (MB)
in the water reduces penetration of sunlight, inhibits photosynthetic activity of aquatic life and
therefore causes severe damage to plants and animals [2].

The aim of this research was to produce activated viscose fibers (AVF) in different activation
temperature and to assess it for the removal of MB from an aqueous solution by adsorption.
The fibers produced presented increase in the specific surface area (SSA) in function of
employment higher activation temperatures, values between 84.0 — 405.0 m2.gL.

In adsorption of MB, the original viscose fiber (OVF) exhibit lower capacity to removal dye,
whereas the fibers submitted the thermal degradation showed improve capacity the dye removal
(ge) in function of time, with higher activation temperature (Figure 1).

—o— OVF

T T T T T T T v T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Time (min)

Figure 1. Isotherms MB adsorption of OVF and AVF submitted to treatment.

The dye removal tests demonstrated the efficiency of the AVF as a filter element in a methylene
blue removal process. The new active sites formation allowed the partial/total removal of
methylene blue at higher efficiencies than with the OVF with no treatment.

Acknowledgments: CAPES (Comissdo de Aperfeicoamento de Pessoal do Nivel Superior) for the scholarship.

References:
[1] SB Moore, LW Ausley. J Clean Prod, Vol. 12, pp. 585 — 601, 2004.
[2] EN EI-Qada, SJ Allen, GM Walker. Chem Eng J, Vol. 124, pp. 103-110, 2006.

46
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



p47

Aplicacdo do composto metalorganico UIO-66 no processo de separacao e
captura de gases

Guilherme Andreoli Gil*, Joziane G. Meneguin?, Cleiser T. P. da Silva?,Pedro A. Arroyo?,
Andrelson W. Rinaldi?, Murilo P. Moisés*

LUniversidade Tecnoldgica Federal do Parand, Campus Apucarana, Rua Marcilio Dia, 635
2 Universidade Estadual de Maringa, Laboratério de Adsorgdo e Troca idnica — LATI — Avenida Colombo, 5790

O desenvolvimento de estratégias para minimizar a geracdo e emissao de gases poluentes ao
ambiente, como o dioxido de carbono (CO2), € um dos grandes desafios da comunidade
cientifica podendo também indicar uma valiosa oportunidade de desenvolvimento tecnologico.
Muitos materiais adsorventes sdo aplicados ao processo de separacdo de gases, tais como:
zedlitas, carvdo, silica mesoporosa, argila, nanotubos de carbono e 0s promissores compostos
metalorganicos. O Composto metalorganico Ul0O-66 foi obtido apés tratamento solvotérmico a
80 °C por 12 e 24 horas (UIO-66-12hs e UIO-66-24hs) de uma solucdo de oxicloreto de zirconio
(0,54 mmol - Sigma Aldrich) e &cido tereftalico (0,75 mmol — Sigma Aldrich) em 45 mL de
dimetilformamida (Anidrol) e 3 mL de &cido cloridrico (Synth). A adsorcdo de CO e N> foi
realizada a 25 °C (Micromeritics ASAP 2020). A formac&o da estrutura cristalina UIO-66 pode
ser confirmada por comparacdo entre os difratogramas de raios X obtidos e, 0s previamente
publicados na literatura [1,2]. Comparando os difratogramas das amostras sintetizadas por 12 e
24 horas, nota-se que a partir de 12 horas a estrutura cristalina UlO-66 é formada, portanto foi
escolhido o material UIO-66-12h para aplicacdo ao processo de adsorcéo de gases. Na Figura
(b), é apresentada a isoterma de fisissorcéo de N2 a -196 °C para a amostra UIO-66-12h. Esta
isoterma é classificada segundo a IUPAC, como do tipo |, caracteristica de solidos
microporosos, fato também comprovado observando a distribuicdo de tamanho de poros obtida
pelo método DFT (1,7 nm e 1,9 nm). A &rea especifica calculada pelo método BET foi de 1346,6
m?/g e a area de microporos (t-plot) de 1170,1 m?/g. Como apresentado na Figura (c), o material
adsorve ca. 1,6 mmol/g de CO- e 0,2 mmol/g de N2 a 1,0 bar e, adsorve 43 vezes mais CO> do
que N. Portanto, o material sintetizado neste trabalho tem potencial para aplicacdo em
processos de purificacdo de gases e controle de poluicéo.
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Figura. Difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas por 12 h e 24 h (a),
isoterma de fisissor¢do de N para a amostra UIO-66-12hs apos ativagdo térmica a 300 °C (b)
e isotermas de adsorcao de CO2 e N2 a 25 °C e a relacdo entre as quantidades adsorvidas ().
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Activated carbon formed from pyrolysis of biomass have been used as potential low-cost and
effective adsorbent of dyes and other molecules. [1,2] Babassu (Orbignya sp) coconut is a very
important vegetal product of North and North East Brazil with four different usable parts as
epicarp, mesocarp, endocarp and kernel. Although hydrothermal carbonization of different
parts of babassu, such as endocarp and mesocarp, have been realized, detailed studies of
pyrolysis of all the four usable parts have not been done yet. Also, in order to increase the
surface area and reactivity of the pyrolized product, different thermal and chemical pre- and
post- treatment is necessary. In our work, we implied chemical pre-treatment with dilute acid
and base coupled with mild ultra-sonication to activate the biomass derived from different parts
of babassu coconut. As these pre-treatments are expected to alter the surface area and
functionality of the starting material, It is important to carry out pyrolysis in different time and
temperature of each pre-treated samples. To characterize the sample, elemental analysis,
EDAX, IR, Raman Spectroscopy, XRD, and TGA is being carried out, where as TEM and SEM
IS very important to know the surface morphology. Figure 1(a) shows IR spectra of pre-treated
and pyrolized mesocarp, which depicts the changes in surface functional group, whereas Figure
1(b) and (c) shows the changes in Raman band. Also, BET and other surface area measurement
are important. The activated carbon produced is being used in the adsorption of dyes. Further,
the products will be utilized in adsorption of different harmful low molar mass organic
compounds, bio-molecules and heavy metal ions.
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Figure 1:(a) IR and (b), (c) Raman spectra of mesocarp, pyrolized in different temperature and
time after different pre-treatment.
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The removal of pharmaceutical compounds is a priority in wastewater treatment and advanced
technologies based on the adsorption onto activated carbons can effectively remove these
pollutants [1]. Carbons are normally employed in granular or powder forms, but other
morphologies have benefits, as is the case activated carbon cloths (ACC). In contrast to the
traditional forms, ACC has only a microporous structure, directly connected to the outer
surface. The ACC easy regeneration is another advantage of these adsorbents, allowing to avoid
the discharge or incineration of the exhausted carbon [2].

The aim of this work was to study the adsorption properties of three activated carbons with
different morphologies (powder, granular and cloth) for the removal of acetaminophen. The
materials were submitted to subsequent thermal regeneration cycles.

W ACC4002C M GAC4002C [JNS4002C MACC600°C MGAC6002C [JNS6002C

}“? 0.6 -
o
0.4 0.4
02 - 0.2 ‘ F
0.0 ! 0.0 + |
1st 2nd 3rd 1st 2nd 3rd

Fig. 1 - Relative adsorption capacity (qe"/qe) after regeneration cycles at 400 and 600 °C.

Kinetic and equilibrium acetaminophen adsorption results show that the ACC performance is
comparable to that of the powder sample (NS). Regarding regeneration ACC behaviour is
similar to that of granular carbon (GAC) - see Fig. 1. In fact, after three regeneration cycles
ACC retains around 45% of its initial adsorption capacity, while sample NS loses 80 % of its
initial value.
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Chromium and its compounds are widely used in industry. The industrial effluents contain both
Cr(VI) and Cr(lll) in concentrations ranging from tens to hundreds of mg L. The Cr(VI)
discharge into current water is regulated by the U.S. EPA, which commands that Cr(VI)
concentration must be lower than 0.05 mg L, while the total Cr concentration has to be below
2 mg L [1]. Therefore, the reduction of the amount of Cr(V1) released to environment, the
recycling and reuse processes are imperative to meet the rigid discharge levels [2].
Consequently, the removal of Cr(VI) from industrial wastewater has attracted much research
interest. The aim of this study is to prepare an innovative adsorbent called carbon gels with high
surface area and at low cost preparation. CC was synthesized by sol—gel polycondensation of
wattle tannin with formaldehyde using HCI as catalyst. Then, it was dried by freeze drying
technique and pyrolyzed under inert atmosphere at 800°C. The pHpzc of carbon cryogel (CC)
was 9.5. The adsorption isotherms of nitrogen at -196°C on CC can be classified as type |
isotherm, characterized by a large plateau, which is characteristic of materials mainly
constituted by micropores. At high relative pressure, the amount of N2 adsorbed increases
abruptly, indicating this sample also contains a small amount of mesopores. The hysteresis loop
of CC can be classified as H4 type, indicating this material is constituted predominantly by
narrow slit-like pores [3]. The BET surface area (Sger) of CC is 476 m? g*. Moreover, the CC
showed micropore volume (Vmicro), mesopore volume (Vmeso) and total pore volume (Vrotar) equal
0.15, 0.013 and 0.257 cm® g, respectively. The results of structural investigation showed the
CC sample turbostratic structure. CC was used for chromium ions (11 and V1) adsorption from
aqueous solution. The treatment efficiency decreased with the increase in initial chromium
concentration, whilst the chromium adsorption onto CC is negligible (Figure 1).
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Fig.1 - Effect of solution pH on the treatment efficiency and chromium removal.
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Fendis e seus compostos sdo classificados como poluentes prioritarios uma vez que sao toxicos
e nocivos para 0s organismos, mesmo quando em baixas concentragfes [1]. Crescentes
evidéncias provam que estes compostos causam a inibicdo e mortandade da vida aquatica,
alteracéo na atividade normal microbiana e carcinogenicidade em animais [2]. O tratamento de
aguas residuais com carvao ativado é considerado um método eficaz para remocao de fenol a
partir da solucdo de residuos devido a sua grande area superficial, natureza microporosa, alta
capacidade de adsorcao e elevada disponibilidade [1].

Carvéo ativado obtido a partir do carogo de acai (CAacai) foi utilizado como adsorvente na
remocao de fenol. Os efeitos do pH inicial, da temperatura, da dosagem e do tempo de contato
sobre a capacidade de adsorgéo do adsorvente foram investigados. As melhores condicGes para
adsorcdo sao: pH na faixa 3,5 — 8, dosagem o6tima de 0,1 g/50 mL de solucdo de fenol,
temperatura de 25°C e tempo de contato igual a 12 h. Estudos cinéticos mostraram que a
adsorcdo segue o modelo de pseudo-segunda ordem. O modelo de isoterma de Langmuir
descreveu de maneira satisfatoria os dados experimentais, sendo a capacidade de adsorcéo igual
a133mgg*a25°C (Fig. 1). Os parametros termodinamicos mostraram que a adsorc&o de fenol
em CAaci € exotérmica e favoravel. Os agentes de dessorcdo estudados apresentaram
resultados insatisfatorios para a regeneracdo do CAacai.
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Fig 1. Isoterma de adsorgéo de fenol
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A frequente contaminacdo de recursos hidricos como antibidticos, hormdnios, analgésicos,
psicotropicos, antipiréticos e anti-inflamatorios atrai enorme atengdo por causa do impacto
ambiental e dos potenciais efeitos adversos para a saide humana [1]. Entre os farmacos mais
utilizados pela populacdo brasileira encontram-se os analgésicos, anti-inflamatérios e
hormonios, cujo uso indiscriminado contribui enormemente para sua presenga em sistemas
aquaticos [2]. Os processos convencionais de tratamento de agua e efluentes sdo incapazes de
eliminar completamente esses compostos, logo é necessario introduzir tecnologias avancadas
adicionais de tratamento, como a adsor¢do em carvao ativado [3].

O objetivo do presente trabalho foi o estudo experimental da adsorcdo de farmacos de uso
humano em carvdes ativados, mais especificamente, o estudo da cinética de adsorcdo de
paracetamol e estradiol em carvoes ativados de origem comercial (nacionais e importados) e
carvOes ativados produzidos a partir de residuos agroindustriais. A avaliacdo da cinética de
adsorcao de farmaco foi realizada em um sistema circulante de fluxo continuo conectado em
um espectrofotdmetro para a determinacdo continua em funcdo do tempo da concentracdo do
farmaco em solugédo aquosa.

Observou-se que a adsor¢do de farmacos em carvdes ativados, apresentam elevada correlacdo
dos dados com o0 modelo de cinética de segunda ordem, indicando que 0 mecanismo de adsor¢ao
destes carvdes apresenta um comportamento cinético em que aumentos na quantidade de
adsorbato na solugdo resultam em aumentos quadraticos na velocidade de adsorcdo [4].
Analisando-se os valores das constantes cinéticas verifica-se que o0s carvdes ativados
apresentam variacdo nos pardmetros cinéticos em funcédo das diferencas da granulometria e
textura porosas dos carvdes ativados, com valores de constante cinética de adsorcdo variando
desde 1,2x107 g/ug.min a 7,0x10” g/ug.min, com valores de quantidades adsorvidas no
equilibrio até na ordem de 40000 pg/g de carvao, e tempos de equilibrio de adsor¢ao que podem
variar desde 6 horas a 36 horas.
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producao de carvao ativado
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A preocupacdo atual com o meio ambiente tem despertado o interesse de otimizar o uso da
biomassa. A lignina € uma macromolécula presente nas paredes celulares das plantas,
disponivel em grande quantidade nas empresas produtoras de papel e celulose, como
subproduto. Por ser uma molécula rica em anéis aromaticos, observa-se um interesse crescente
de aproveitar suas caracteristicas quimicas para usos mais nobres, como o de obtencdo de
carvdo ativado, além da simples geracdo de energia pela queima direta [1]. E importante
ressaltar, que a lignina € um precursor adequado para a producdo de carvao, pois é rica em
carbono e sua estrutura € semelhante a do carvao betuminoso. A partir de dados da literatura,
as médias de Cifixo) das ligninas variam de 29,7-66,2% (m/m) [2]. Essa variacdo em Cqixo) €
atribuida a heterogeneidade da estrutura da lignina, que se apresenta como uma macromolécula
tridimensional, derivada de grupos fenilpropandides (guaiacila, siringila e p-hidroxifenila),
onde as proporcdes desses grupos variam com o tipo e a idade da planta [1,2]. No entanto, a
estrutura quimica exata das ligninas ndo é completamente resolvida e apresenta inerentes
variacdes. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é caracterizar uma lignina Kraft, conforme
a ASTM D 3172-07a e quanto a sua morfologia por microscopia eletrdnica de varredura
(utilizando um equipamento FEI, modelo Inpect), visando avaliar o seu potencial de conversao
em carvdo ativado. Os resultados obtidos mostram que a lignina em estudo apresenta 7,2% de
umidade, 1,6% de cinzas e 58,0% de materiais volateis, com um teor de Cfixo) de 33,2%. A Fig.
1 apresenta a morfologia da lignina estudada, onde se observam estruturas globulares formadas
por particulas com didmetros bastante diferentes, formando aglomerados grandes e pequenos
(Fig. 1(A)). Esse arranjo ¢ conhecido como “cacho de uva” [3]. A partir do Csixo) determinado
e da morfologia observada pode-se concluir que a lignina em estudo mostra bom potencial para
ser utilizada na obtencdo de carvoes.

Fig.1 — Imagens obtidas pelo MEV da amostra de lignina (A) 2000x e (B) 20000x.
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Sintese de polimeros conjugados luminescentes
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Nos ultimos anos tem-se observado uma intensa busca por metodologias para obtencdo de
energia através de fontes renovaveis. Dentre estas se encontra a estruturacdo de dispositivos
fotovoltaicos multicamadas a base de materiais organicos, como os polimeros conjugados e
moléculas organicas luminescentes. A possibilidade de obter energia renovavel e de baixo custo
com sistemas flexiveis, torna as células fotovoltaicas organicas (OPV) muito atrativas. A baixa
eficiéncia de conversdo da OPV comparada a dos dispositivos convencionais a base de silicio
pode ser contornada pela obtencdo de dispositivos com grande &rea. Os politiofenos sdo
polimeros conjugados com grande potencial para aplicacdo em OPV. Neste intuito, sintetizou-
se e caracterizou-se (FTIR, RMN e ESI-MS) o mondmero 3-feniltiofeno acetato (3FTA). O
poli(3-feniltiofeno acetato) foi sintetizado quimicamente empregando cloreto férrico (FeCls)
como catalisador em atmosfera inerte. O polimero obtido foi caracterizado por FTIR, H'RMN
e DRX. Em paralelo, a partir de mondmeros comerciais, obteve-se por via eletroquimica os
seguintes polimeros: polianilina (PANI), poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e poli(3-
metiltiofeno) (P3MT). As propriedades fotofisicas dos polimeros dispersos em THF foram
avaliadas empregando-se medidas de absorcdo na regido do UV-Vis, excitacdo e emisséo,
Tabela 1. Para o célculo do rendimento quantico de fluorescéncia (®), utilizou-se como
referéncia uma solucéo de Rodamina B 10 g L™ em etanol (® = 0,49).

Tab. 1 — Dados de @ e deslocamento de Stokes para os polimeros em concentragio 10° g L*
dispersos em THF

Amostra ()] Deslocamento de Stokes / nm
PANI 0,0144 71
PEDOT 0,0135 81
P3MT 0,0698 48
P3FTA 0,1190 55

Observou-se que o polimero P3FTA apresentou o maior valor de @, indicando que uma maior
populacdo dos fétons no estado excitado retorna ao estado fundamental via processos de
desativacdo radiantes. Em contrapartida, o0 PEDOT apresentou o menor valor de ®, que
possivelmente se deve a sua baixa processabilidade. Outro dado importante € que com a
diminuicdo do deslocamento de Stokes hd um aumento no valor de @, isto porque hd uma maior
sobreposicdo entre os espectros de absorcdo e os espectros de emisséo e a integral abaixo a
curva de interse¢do entre estes espectros ¢ diretamente proporcional ao valor de ®. De acordo
com suas propriedades condutoras e luminescentes o P3FTA possui potencial aplicacdo como
camada ativa em dispositivos fotovoltaicos organicos.
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A pirdlise do gas natural veicular (GNV) foi realizada utilizando um plasma térmico com
dioxido de carbono (CO2) como gas de trabalho. O objetivo deste processo é a produgdo de H»
a partir do GNV para uséd-lo no enriquecimento deste mesmo gas, a fim de aumentar o
rendimento nos motores a combustdo que utilizam o GNV. Esta técnica pode ser utilizada no
enriquecimento do gas de aterro (que contém principalmente CH4 e CO5), desde que se faca a
separacéo inicial de parte do CO para a geragdo do plasma.

Foi utilizada uma tocha de plasma com poténcia maxima de 100 kW com catodo quente [1]
operando com CO: e injecdo de GNV na saida do anodo. Os gases de saida foram resfriados
em um reator refrigerado a &gua e caracterizados por um espectrometro de massas com
quadrupolo elétrico. Os dados de tenséo, corrente, pressdo e vazado dos gases foram monitorados
para a caracterizacdo do funcionamento da tocha e dos rendimentos dos gases produzidos. Nos
testes aqui reportados, a vazdo de CO; foi mantida fixa (137(3) mol/h), e variou-se a vazéo de
GNV (145(3) a 269(4) mol/h) e a corrente do arco elétrico (103 e 130 A).

Um dos espectros de massas dos gases de saida, na situacdo em que foi usada uma corrente de
130 A, é mostrado na Fig. 1. A pirdlise proporcionou uma boa quebra do CH4 e CO2, com o
aparecimento do H> e monoéxido de carbono (CO), que também contribui para o enriquecimento
energético da mistura [2].
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Fig. 1. Espectro de massas em um teste com vazdes equivalentes de CO2 e GNV e corrente de
130 A.
Os testes mostraram que, para uma poténcia de aproximadamente 34 kW, o rendimento
energético total no enriquecimento foi cerca de 10 mol/kWh para o H2 + CO, e 0 aumento da
corrente favorece a formagéo de H> em detrimento de CO.
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Determinacao de 2,6-DTBF utilizando eletrodos impressos de carbono
ultraflexiveis e analise por injecdo em batelada associada a amperometria
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Aadicdo de antioxidantes em querosene de aviagdo (QAV) é regulamentada pela norma ASTM-
D1655 [1]. Essa adicdo é necessaria para evitar a oxidacdo do combustivel e a formacéo de
gomas nos depdsitos [2]. Dentre os antioxidantes permitidos para o uso em QAV esté o 2,6 di-
terc-butilfenol (2,6-DTBF), conhecido comercialmente como AO-3 [2]. Tal composto ja foi
determinado em QAV por CG-MS, apds diluicdo em metanol [2] e extracdo em fase solida [3].
A combinacdo de técnicas eletroquimicas com andlise por injecdo em batelada (BIA, batch
injection analysis) proporciona alta precisdo e velocidade [4]. O uso de sensores eletroquimicos
impressos (SPE) é promissor, uma vez que eles podem ser produzidos em larga escala dando
origem a diversas configuracdes de eletrodos reprodutiveis. Este trabalho apresenta a
associacdo de BIA com amperometria utilizando eletrodo ultraflexivel de carbono para
determinacéo de 2,6-DTBF em querosene de aviagao. Os SPE ultraflexiveis foram cedidos pelo
grupo de pesquisa do Prof. Craig E. Banks (Metropolitan Manchester University).
Posteriormente otimizou-se o potencial de oxidagédo do antioxidante em 1,1V, a velocidade de
agitacdo do sistema em 1320 rpm, os parametros de injecdo do sistema BIA: velocidade em
51,19 pL s e volume em 100 pL, e o percentual de etanol no eletrolito em 99%. Em seguida
fez se a curva de calibracdo por meio da qual foi verificada a existéncia de duas faixas lineares.
Escolheu-se trabalhar com a primeira faixa linear (de 4,13 a 21,78 pug L, I (UA) = 0,193 [TBF]
+ 0.852) pela maior sensibilidade (maior slope) e a possibilidade de maior diluicdo da amostra.
Para avaliar a precisdo fez-se a repetibilidade e a precisdo inter-dia que apresentaram bons
resultados, com respectivos DPR de 2,50% e 3,20%. O LOD e LOQ foram calculados em 290
e 872 pg L%, respectivamente. O método foi entdo aplicado para analise de 2,6-DTBF em
querosene de aviacdo. As amostras puras foram diluidas 10x no eletrélito e as dopadas 15x. As
amostras dopadas foram também analisadas por CG-FID. Os resultados obtidos estdo
apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Concentracbes de 2,6-DTBF para BIA-AMP, valores de recuperacdo e comparagdo
com CG-FID.

[TBF] mg L* Recuperacio C.G Test-t
Amostra Amostra  Adicionado Encontrado (%) Amostras - 95% confianca
Dopadas teritico = 2.35
QAV-I 5642 100 127+13 8148 123+4 0.3
QAV-I1I 41+3 310 330+12 94+4 336+10 -0.4
QAV-III 3343 205 211+10 8945 2237 -1.2

A exatiddo do método foi avaliada pelos valores de recuperacao, os quais foram aceitaveis para
as 3 amostras, variando de 81 a 94%. As amostras dopadas também apresentaram resultados
estatisticamente semelhantes (tcaiculado<ttabelado) COM 0s da técnica de CG-FID. Assim o método
BIA amperométrico utilizando SPE-ultraflexiveis é promissor para analise do antioxidante 2,6-

DTBF em amostras de querosene de aviacao.
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Utilizacdo de RMN de *C no estado sélido no estudo de amostras de bagaco
de cana tratadas quimicamente
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Santo, Vitdria, Brasil

Os materiais lignoceluldsicos sdo a matéria organica renovavel mais abundante na superficie
de nosso planeta, tendo como principais componentes a celulose, a hemicelulose e a lignina.
Materiais lignoceluldsicos com caracteristicas de rejeitos da agroindustria, como o bagaco de
cana, tém grande possibilidade de aproveitamento tanto na producao de biocarvdes bem como
no setor de bioenergia. Em ambos setores os procedimentos aplicados e o produto final obtido
sdo influenciados pelos teores de lignina e holocelulose (celulose e hemicelulose) do material
utilizado, e modificagfes em sua composicao inicial por diferentes tipos de tratamento devem
ser estudadas [1,2].

Neste trabalho, a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C no estado solido foi
utilizada para estudar os efeitos do tempo de tratamento acido (com HCI 2,5 M a 100 °C) nos
teores de lignina e carboidratos presentes no bagaco de cana (BC). Foram obtidos espectros de
RMN, como mostrado na Fig.1a, por meio de experimentos de polarizacdo cruzada com rotacao
em torno do angulo mégico (CP/MAS) para cinco amostras de BC submetidas a diferentes
tempos de tratamento acido: 5, 10, 30, 120, 240 minutos. O teor de lignina, holocelulose e
celulose cristalina, apresentados na Fig.1b, foram obtidos pelo célculo das areas no espectro de
RMN utilizando uma metodologia reportada anteriormente [3].
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Fig.1 — (a) Espectros de RMN de *C CP/MAS obtidos para amostras de BC tratadas
quimicamente. (b) Teores de lignina e carboidratos para diferentes tempos de tratamento.

Como pode ser observado na Fig.1b, apds um rapido crescimento inicial associado a retirada de
impurezas magnéticas, hd um crescimento no teor de lignina para maiores tempos de tratamento. A
queda no teor de holocelulose indica a remocédo da hemicelulose juntamente com celulose amorfa,
enquanto a celulose cristalina apresenta maior resisténcia ao tratamento. O desaparecimento dos
picos associados a hemicelulose nos espectros em 21 e 174 ppm e a melhor separacdo dos picos C4
e C6, em comparacdo com a amostra natural, corroboram esta observacdo [4]. Desta forma, a
técnica de RMN de 3C no estado solido revela-se uma técnica Gtil no estudo de modificagdes na
composicao de materiais de biomassa submetidos a diferentes tratamentos.
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O Brasil é o maior produtor e exportador de acucar do mundo [1,2]. Em 2014/2015 o Brasil
produziu mais de 632 milhGes de toneladas de cana de acucar, sendo que 35,5 milhdes de
toneladas foram de agucar e 28,5 milhdes de m® foram de etanol [1]. Entretanto, a quantidade
de biomassa como residuo sélido chega a 40% da producdo total [2]. O bagago da cana
geralmente € composto por celulose, hemicelulose e lignina e sdo bastante utilizados como fonte
de energia [3] e também pode ser utilizado como matéria-prima renovavel, de baixo custo e
com grande disponibilidade para a producdo de carvdo ativado aplicado na remocdo de
herbicidas em &guas naturais [4,5]. A amostra de bagaco de cana foi coletada de uma usina
sucroalcooleira do estado do ES e submetida a uma analise imediata de acordo com a NREL
(National Renewable Energy Laboratory) e com a NBR 8112/86 para 3 repeti¢0es. O resultado
da analise imediata mostrou que a amostra de baga¢o de cana possui, em média, 46,48% de teor
de umidade, 5,24% de teor de volateis, 0,80% de teor de cinzas e 47,47% de teor de sélidos
totais. A Figura 1 mostra o resultado da analise termogravimétrica (TG) da amostra de bagaco
de cana contendo 2 regides especificas. A primeira corresponde a perda de agua (umidade) em
100 °C. Ja a segunda corresponde a perda de lignina na faixa de temperatura entre 310 - 510 °C.
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Fig.1 — Andlise termogravimétrica da amostra de bagaco de cana de acUcar.

Portanto, os resultados da analise imediata e da TG para a amostra de bagaco de cana sugerem
gue a mesma apresenta condi¢cdes favoraveis para ser empregada como precursor na producéo
de carvéo ativado, que, por sua vez, pode ser aplicado para adsor¢do de herbicidas presentes
em amostras de 4guas naturais contaminadas nas estacGes de tratamento de agua.
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A aplicacdo de carvédo ativo é conhecida de longa data, e entre os diversos segmentos de
aplicacdo, temos: tratamento de gases de exaustdo, efluentes liquidos industrias, tratamento de
ar (filtros de ar e industrial), tratamento de agua (para fins potaveis ou industriais) entre outros.
Uma das principais caracteristicas do carvéo € a sua elevada area especifica, além de apresentar
um baixo custo de producdo. Um exemplo desta aplicacdo é o trabalho publicado em maio de
1999 [1] pela agencia de protegdo ambiental americana que relatou um estudo para selegéo de
adsorventes a serem utilizados no tratamento de emissdes atmosfeéricas, a referéncia demonstra
a necessidade de que o adsorvente ndo impacte no custo de producdo, que seja de facil
manuseio, com grande capacidade de regeneracao, caso tipico do carvao ativo. Em relacdo ao
mercado de carvdo no Brasil, apresentado na figura 1a, verifica-se que nos Ultimos 10 anos,
houve um aumento na importacdo e reducdo na exportacao de carvéo e na figura 2b, verifica-
se que entre 2007 e 2014 o preco do carvao duplicou.
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Figura 1. (a) Importacdo x exportacdo de carvao por parte do Brasil e (b) preco de importacédo
carvao no mercado brasileiro [2] (UN Comtrade, 2015).

Em muitas destas aplicac@es, o carvao nao é regenerado apds a sua saturacao, e este é descartado
exausto, gerando um passivo ambiental. Devido a este passivo, faz-se necessario um estudo
para verificar a regenerabilidade deste material, no cenario nacional, de modo a aumentar o seu
tempo de vida Util, concorrendo para uma reducdo no passivo ambiental e nos custos por parte
das empresas, visto que a regeneracdo do carvao tende a ser mais vantajosa que a producao de
um novo material. Diante deste cenario, o presente trabalho tem como objetivo realizar um
inventario do mercado de carvdo nacional, identificando os principais produtores nacionais e
internacionais, suas aplicacdes no mercado nacional e as principais rotas tecnologicas. Além
disto, sera realizada uma avaliacdo do passivo ambiental, gerado durante o descarte do carvao
saturado e serdo propostas alternativas de regeneracdo deste material, com o objetivo de reduzir
este passivo ambiental, concorrendo para aumento do tempo de vida Gtil do material, e reducgéo
da importacao deste por parte da industria nacional.
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A Combustdo em Meios Porosos, também conhecida como Combustéo de Filtracdo (CF), é uma
tecnologia que usa um processo de combustdo nos intersticios de uma matriz porosa (inerte ou
catalitica) [1-3], esse processo consiste na combustdo do gas (gas natural) com o oxigénio
dentro de um meio poroso inerte [3]. A matriz porosa constituida de carbeto de silicio (SiC) tem
a funcdo de armazenar parte da energia que seria liberada pelo os gases da combustdo, de modo
a obter uma maior extracdo de energia e assim garantir menores indices de emissdo de gases
prejudiciais a0 meio ambiente, tais como: CO e NOx, quando comparado aos pProcessos
convencionais de combustéo[3, 4]. O objetivo deste trabalho foi a construgédo de um forno que
utilizasse a tecnologia de meios porosos através da queima de gas natural em substituicdo a
fornos que usam resisténcias elétricas como fonte de aquecimento dos vidros para serem
utilizados em células fotovoltaicas. A estrutura construida do forno foi composta por uma anti-
camara e uma cdmara. Uma mistura ar-combustivel (gas natural) foi inflada na cAmara, na qual
iniciou-se o processo de combustdo do gas natural, com uma frente de chama se deslocando no
leito poroso. Desse modo, 0s gases da combustdo ndo queimados que normalmente seriam
liberados na exaustdo foram absorvidos pelo meio poroso (SiC), com elevada capacidade
térmica para armazenar e recircular esses gases [4-7]. Assim a energia armazenada em forma
de calor ¢ transferida através dos processos simultaneos de conducdo, convecgédo e radiacao
para 0 compartimento interno (cdmera) onde se encontrava o substrato (vidro) o qual foi
aquecido até a uma temperatura de 600°C. Apo0s atingir esta temperatura, este foi para anti-
camera, constituida por sistema de aspersao, responsavel por aplicar a substancia condutora
(Dioxido de Estanho - SnO») através da técnica “Spray-Pyrolysis” [8] sob o substrato e assim
torna-lo condutor de eletricidade. O resultado obtido constatou que o forno construido se
adequou para a obtencéo do filme fino de SnO> depositado na superficie do vidro pela técnica
“Spray-Pyrolysis” e ainda apresentou um processo eficiente, com baixos niveis de emissdes dos
gases CO e NOx lancados na atmosfera.
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A inddstria téxtil é considera poluidora por gerar um elevado volume de efluentes com alto teor
de corantes devido a sua incompleta fixacdo dos mesmos durante a etapa de tingimento das
fibras téxteis. Atualmente, entre diversas técnicas existentes, a adsor¢do € considerada um dos
métodos mais eficientes para remocao de corante de efluentes. [1]. Os nanotubos de carbono de
paredes multiplas possuem como caracteristica estratégica, uma elevada area superficial, sendo
uma alternativa eficiente para uma rapida reducdo desses poluentes, desde que se otimize o
processo. Portanto, este trabalho objetiva avaliar o emprego de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) para descoloracéo de efluentes téxteis.

O MWCNT utilizado neste trabalho nédo foi modificado quimicamente e sua caracterizacdo foi
realizada por andlise termogravimétrica e imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo, confirmando que a estrutura dos nanotubos estd inalterada. O estudo da
descoloracao de uma amostra de efluente téxtil foi feito nos pH's 1, 3,5, 7,9 11; sendo 0 maior
valor encontrado em pH1. Assim os estudos posteriores foram realizados em pH 1. No estudo
de cinética, ap6s 10 minutos de contato entre 0o MWCNT e o efluente, a taxa de reducéo de cor
foi de 80%. Além disso, foi avaliado o efeito da variacdo da massa de MWCNT (0,75 a 1,95 g)
por litro de efluente, obtendo remoc&o méaxima de cor de 96% para a maior massa (1,50 g L™).
No estudo de simulacdo de uma isoterma de adsorcdo, foram realizadas dilui¢bes de até 25
vezes do efluente téxtil para obtencdo da coloragdo inicial (Ci) e, consequentemente apds o
contato com MWCNT, a coloragéo final (Cs). A Figura 1 ilustra os ensaios realizados neste
estudo de descoloracdo. Para o efluente sem diluicdo a taxa descoloracédo foi de 80%, para uma
quantidade de MWCNT de 0,75¢g L, resultado este sendo compativel ao valor encontrado no
estudo de pH.

Figura 1. Simulacdo de isoterma a partir de efluente téxtil, antes (A) e apds (B) adsorcdo em
MWCNT.
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Em muitos processos da industria alimenticia os carvdes ativados em p6 tém sido aplicados
principalmente para a remocao de cor, gosto e odor. Na purificacdo de xarope de agucares sao
aplicados juntamente com as terras diatoméaceas, que atuam como auxiliares filtrantes[1]. Apos
0 tempo de contato com a solucédo estes insumos séo separados e descartados como residuos,
sendo destinados comumente a aterros industriais.

Devido ao crescente rigor da legislacdo ambiental, observa-se que a sociedade tem buscado
solucBes para a destinacdo correta dos residuos sélidos e novas politicas tém sido
implementadas estipulando regras e orientacdo as industrias em geral. Neste contexto, muitos
usuarios de carvdo ativado em p6 tém colocado junto aos seus fornecedores algumas indagacoes
sobre a possibilidade de reativacdo, reciclagem ou reaproveitamento deste residuo. E de
conhecimento que os carv@es ativados ap0s utilizacdo adquirem caracteristicas de toxicidade
relacionadas a aplicacdo ao qual foram submetidos e podem ser classificados como residuos
perigosos [2]. Portanto, as técnicas de recuperacdo investigadas sempre estdo associadas ao tipo
de contaminante adsorvido [3].

A proposta desta pesquisa é a caracterizagdo do residuo de carvao ativado em pé aplicado com
terra diatomacea na industria de alimentos e a investigacdo de técnicas de recuperagdo deste
material e posterior aplicagdo na redugdo da DQO em efluente industriais. Uma amostra do
residuo de carvéo/terra (proporcdo 70:30) de industria de balas passou por um processo de
limpeza com alcool etilico em duas etapas para a extracdo dos aglUcares adsorvidos na
superficie, e em seguida foi submetida a um tratamento térmico em forno mufla por 15 minutos
e 800 °C. O resultado de nimero de iodo obtido para o residuo apés o tratamento térmico foi
de 509,06 mg/g, indicando que a area do carvao ativado foi recuperada, uma vez que este indice
na mistura virgem carvéao/terra era proximo de 500 mg/g. A figura 1 mostra a desobstrucao dos
poros apds o processo de limpeza e reativacao.

Poros de Terra diatomacea.
forma central.

| Poros de carvdo vegetal |

Unicentro 201471110 HL D85 x1.5k 50 um
TM_3000

Fig.1 — Microscopia Eletronica de Varredura do residuo de carvao ativado/terra recuperado.

A aplicacéo do residuo recuperado na reducdo de DQO se mostrou eficiente. A DQO de uma
amostra de &gua reduziu de 243 mg/L para 102 mg/L apos a aplicacdo do residuo recuperado.
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A combinacdo de carvOes ativados com oxidos de ferro resulta em materiais que sao excelentes
adsorventes e agentes oxidantes, por fotodegradacao na presenca de H2O>, que podem ser utilizados
como remediadores de uma variedade de poluentes ambientais presentes em meio aquoso, ou seja,
substancias organicas, bem como os ions inorganicos perigosos [1]. Os compositos foram
preparados a partir da impregnacao direta do residuo do caroco do acai com FeClssob agitacéo por
4 h, seco em estufa a 110 °C por 24 h, em seguida a mistura foi pirolisada em forno mufla a 400 °C
(amostra COMP-13) e a 500 °C (COMP-14) em atmosfera de ar. Essas amostras foram
caracterizadas por Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (IV-TF) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para verificar a
eficiéncia desses materiais, foram realizados ensaios de degradacao via foto-fenton do corante azul
de metileno (AM), sendo: 9,9 mL de solugcdo de AM, 10 mg de composito e 0,1 mL de perdxido de
hidrogénio (35% V/V), sob irradiacdo UV. A degradacdo foi monitorada e analisada nos tempos de
0, 30, 60, 90 e 120 min., em um espectrofotdmetro Thermo Fisher Scientific (modelo GIOS UV-
VIS) no comprimento de onda de 665 nm. Os dados de DRX das amostras COMP-13 e COMP-14
apresentaram fases amorfas e cristalinas. Os sinais observados em ambos 0s compdsitos coincidem
com a fase de oxido de ferro referente a hematita que pode ser evidenciada pelos sinais
caracteristicos [2]. Os espectros de absor¢éo no 1000 1
infravermelho revelam a completa carbonizagéo 00 ]
do material pela auséncia de bandas de .
estiramento C-H em, aproximadamente, .
3.000 cm®. A presenca de bandas em 1.600 cm’ ]
nodem ser atribuida a vibragbes de anéis
aromaticos,  caracteristico de  materiais
carbonéaceos. A banda de absorgdo proxima a

1.240 cm™ pode ser atribuida a ligagdes C-O, ‘
pertencentes aos grupos éteres, fendis e alcoois B e S S S P
presentes na superficie dos carvbes [3]. As . - x

imagens de MEV mostraram a formagdo de  Fi9ura 2. Cinetico de remogdo do AM na
microporos e a superficie parcialmente Presenca de H2Oz usando 0 COMP-13 e 14.
recoberta por Oxido de ferro, confirmando a

obtencdo do compdsito. Nos testes de fotodegradacdo do COMP-13 e COMP-14 (Figura 1)
apresentaram capacidade de degradacéo do AM de 99,73 e 99,93%, respectivamente, em massa no
tempo de 120 min. Dessa forma é possivel concluir que ambos os materiais sdo eficientes na
remocédo do corante AM via reacdo foto-fenton, porém, o0 COMP-13 apresentou maior eficiéncia
quando comparado ao COMP-14.

% Massa de AM

COMP-14
e COMP-13
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Preparacdo de composito a base de Fe suportado em carvao ativado de
residuo do acai (Euterpe oleracea) para remogao de contaminantes
organicos em meio aquoso

Vera L. |. Bentes®: Paulo R. C. Couceiro®: Ivoneide. C. L. Barros®

L Universidade Federal do Amazonas, Manaus-AM, Brasil
2 Universidade Federal Rural de Pernambuco - Recife —PE, Brasil

Os compositos a base de ferro impregnado em matrizes carbonaceas tém sido constantemente
investigados pela comunidade cientifica, devido a combinacdo das propriedades de adsor¢do
dos carvoes ativados e a capacidade oxidativa do Fe para a remoc¢do de contaminantes
ambientais em meio aquoso via Processo Oxidativo Avancado (POA), sistema Fenton, através
da reagdo de sais de ferro e peroxido de hidrogénio em meio acido formando o radical *OH,
com elevada capacidade de remocdo parcial ou total de contaminantes ambientais [1-3]. Dessa
forma, no presente trabalho foram preparados compdsitos impregnado Fe(NO)3.9H20 e H3PO4
em matriz carbonacea (obtida do residuo do carogo de acai) na propor¢do 1:1:1 em massas, sob
agitacao por 4 h, seco em estufaa 110 °C por 24 h e pirolisada em forno mufla a 400 °C (COMP-
1) e 500 °C (COMP-2) em atmosfera de ar, para remocdo parcial ou total de contaminantes
organicos em fase aquosa. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas analiticas de V-
ATR, DRX e MEV. Os ensaios foto-Fenton frente a solucdo de azul de metileno (AM) foram
monitorados em intervalos de 15 min em UV/visivel (A = 665 nm) até 75 min, utilizando 5,0 mg
do compdsito em contato com 20 mL de solugdo AM 100 mg L e 0,2 mL de H202 35 %V/V,
sob agitacdo constante. As micrografias de MEV das amostras sugerem que ocorreu a deposi¢do
do fosfato de ferro na superficie do material grafitico, com presenca de microporos e
distribuidos irregularmente. Nos espectros de absorcao no IV verificou-se bandas de vibracdes
em 1650 cm™ de C=C de anéis aromaticos, caracteristicas de material grafitico, bem como
bandas de vibragGes de estiramento C-O ligados ao fésforo C-O-P em 1160 cm™ e a banda em
1055 cm™ que pode estar relacionada ao modo de vibragdo das ligagdes P-O-P resultantes da
interacdo do HzPO4 com o precursor. Os dados de DRX revelaram a ocorréncia de duas fases
cristalinas tipicas de fosfatos de ferro [Fe2P4O12
e Fe(POs3)s] e uma fase amorfa de material

grafitico. Os ensaios de capacidade de adsorcédo 1 ,,o:”*f
e remogao via foto-Fenton do corante AM em =2 80 el

meio aquoso foram considerados promissores, s 4 T

em que a amostra COMP-1 teve eficiéncia de s Vi

99,9 % de remocao de AM e COMP-2 91,6 % é‘”’

(Figura 1) para massa de cerca 50 mg de 20 | / o coMEd
compositos. Estes ensaios preliminares sugerem . '( oo

que esses materiais sdo muito eficientes na 0 10 20 30 40 S50 60 70 80
remocdo do corante organico em sistema Tempo, t/min

aquoso.

Figura 1. Remoc&o de AM utilizando os compdsitos na presenga de H20x.
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As nanoparticulas de carbono tém sido amplamente estudadas na ultima década, devido ao seu
possivel uso em sistemas bioldgicos. A possibilidade da utilizacdo dessas nanoparticulas foi
principalmente devido as suas propriedades fisicas e quimicas, que possivelmente permitiria a
sua entrada através da membrana de células vivas, funcionando como um promissor carreador
de drogas [1]. Em nosso laboratério nds observamos que as células do carcinoma pulmonar de
Lewis (3LL) internalizam grandes quantidades de nanotubos de carbono de paredes maltiplas
(NTC) em seu citoplasma sem, contudo, interferir em sua viabilidade. Sendo assim, o objetivo
deste trabalho foi verificar se as células que in vitro internalizaram os NTC eram capazes de
desenvolver tumor in vivo, avaliar o crescimento tumoral e quantificar por citometria de fluxo
a presenca de células precursoras vasculares.

As 3LL (1x10° células/animal) foram cultivadas em placa de 24 pogos. Alguns pogos receberam
50ug/ml de NTC diluido em tampé&o fosfato-salino (PBS) contendo 0,01% de Pluronic 127 para
melhor dispersdo. Apds 24 horas, cada poco foi tripsinizado e as células com e sem nanotubos
foram implantadas no dorso de camundongos C57BI/6 para indugdo dos tumores. O
desenvolvimento tumoral foi verificado diariamente ap6s 7 dias com paquimetro digital. Apds
15 dias os animais foram sacrificados, sendo retirados baco, linfonodo e tumor.

O crescimento do tumor foi acompanhado, através de medidas realizadas em dias alternados
com o auxilio de um paquimetro digital. Tendo como resultado um aumento no volume da
massa tumoral dos animais que receberam as células (3LL) que haviam internalizado os NTC,
quando comparados ao grupo controle. Além disso, foi observado uma massa escura no centro
do tumor de 3LL+NTC, que pode indicar a presenca de células que internalizaram as
nanoparticulas.

Portanto, os resultados apresentados até 0 momento, nos permite sugerir que a implantacédo de
células tumorais que internalizaram o NTC favorece um maior crescimento da massa tumoral.
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Estudos recentes mostram o microambiente tumoral (MT) como um dos fatores para a
progressdo do cancer. Composto por células tumorais, endoteliais e células do sistema imune,
o0 tumor se caracteriza por um ambiente inflamado. A producéo de mediadores quimicos como
citocinas e quimiocinas impede a agdo do sistema imune e acabam por proporcionar um
ambiente supressor para a resposta antitumoral. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) tém sido alvo de muitos estudos, devido ao seu tamanho reduzido possui como
caracteristica a capacidade de penetrar em células e tecidos, podendo assim funcionar como um
potente carreador de drogas. Estudos desenvolvidos em nosso laboratério mostraram que a
administracao sistémica dos MWCNT estimula a resposta imune resultando na diminuicdo da
massa tumoral de camundongos portadores de carcinoma pulmonar de Lewis (3LL). Este
trabalho tem como objetivo avaliar o perfil das células imunes infiltradas no MT, bem como o
seu padrdo de ativacdo, ap6s o tratamento com MWCNT ndo funcionalizado. A linhagem
tumoral 3LL foi cultivada em sucessivas passagens e implantada no dorso de camundongos
C57Black/6 (1,0x10° células/animal). Utilizamos dois tipos de nanotubos, um produzido pela
Engenharia Elétrica da Unicamp (MWCNT) e outro adquirido comercialmente através da Helix
Material Solutions (MWCNTCc). Apds o estabelecimento do tumor os animais foram divididos
em 3 grupos e injetados sistemicamente com 100ug dos MWCNTs dispersado em PBS+0,01%
de Pluronic F-127 (100ul). O grupo controle recebeu apenas o veiculo utilizado para dispersao
dos nanotubos. Depois de sete dias, o tumor foi removido, o tecido fibroso tratado com
colagenase tipo IV e processado para separacdo de células por Histopaque 1066. As células
obtidas foram quantificadas por citometria de fluxo.

Demostramos nesse estudo que as células T CD4" e CD8" e as células regulatérias
CD4*CD25"FOXP3" ndo sofrem alteragdo quantitativa em ambos os tratamentos. No entanto,
quando avaliamos as células apresentadoras de antigeno, observamos um aumento na
porcentagem de macréfagos intratumorais (CD11b*), com discreto aumento de células
dendriticas (CD11c"). As moléculas do MHC I, MHC 11" e CD86 sdo expressos principalmente
nas células CD11c* e em células duplo-positivas CD11b*CD11c*. Observamos um aumento na
populagdo de células NK CD49+. A expressao de RNAm para citocina TNFa e IL10 foram
diminuidas no MT dos animais tratados com os MWCNTSs, enquanto de IFN e IL12 foi mantida.
As conclusdes parciais sugerem que a diminuicdo do tumor nestes animais pode ser de
responsabilidade da maior atividade das células NK.

Agradecimentos: CAPES 2008, FAPESP, 2015; CNPq, 2015.
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Muitos estudos ja foram conduzidos sobre a inalacdo de nanotubos de carbono e seus efeitos
sobre a mucosa do trato respiratério e pulmdo. Porém pouco ainda se conhece sobre a acéo
destas mesmas nanoparticulas administradas por via oral e qual seria 0 seu comportamento
guando em contato com a mucosa do trato gastrintestinal. Estudos classicos relatam que a
administracdo de pequenas doses de proteina por via oral é capaz de modular a resposta imune
inflamatdéria em modelos de doencas autoimunes. Desde 2008 0 nosso grupo tem estudado a
interacdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) sobre a resposta imune
tanto in vitro como in vivo. O objetivo deste trabalho foi verificar a manutencdo da tolerancia
oral induzida por OVA contendo ou ndo os MWCNT. Camundongos C57Black/6 foram
divididos em 4 grupos e receberam em dias alternados 5 doses do antigeno. Os grupos estudados
foram: Controle (PBS); OVA; OVA + MWCNT e MWCNT. Apds a ultima dose todos os
animais foram imunizados com 50ug de OVA em Adjuvante Completo de Freund. Apos 0s
tratamentos foram quantificados anticorpos anti-OVA pelo método de ELISA, fenotipagem de
linfocitos e células apresentadoras de antigenos (APCs) presentes nas Placas de Peyer e
Linfonodo mesentérico (CD4, CD8, CD25, FoxP3, CD11c, CD11b, CTLA4, GITR, PDL1,
CD80, CD86 e MHC II). Os resultados demonstraram que a administracdo do MWCNT
aumentou a expressdo de moléculas supressoras como CTLA4 e PDL1 nos linfécitos T CD4,
observou-se também uma diminui¢do de moléculas co-estimulatorias CD80, CD86 nas APCs.
Os dados apresentados demonstram que as nanoparticulas em contato com a mucosa oral
acentuam o efeito tolerante da ovoalbumina.
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Scaffolds grafiticos condutivos baseados em fibras de carbono para
aplicacdes biomedicas
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Os feltros de fibras de carbono ndo ativada (FFC) ou ativada (FFCA) podem ser propostos para
aplicagdes tecnologicas e/ou biomédicas. Estas estruturas/arcabougos sdo autossustentaveis
com diferentes porosidades, adsortividades, condutividades e outras propriedades relacionadas
ao tamanho, distribuicdo de poros e composicdo quimica. Neste trabalho com feltros de
poliacrilonitrilas (PANS) preparadas por Marcuzzo et al. (2012) [1] por processos térmicos em
atmosfera controlada onde a PAN foi transformada em feltros de fibras de PAN oxidadas,
carbonizada (FFC) e ativada (FFCA). As fibras de carbono ativada (FFCA) bem como sua
versdo em feltro sdo estruturas monografiticas 3-D. A estrutura monografitica é temperatura
dependente com o modelo de Coulomb gap segundo Efros e Shklovskii (1975) [2], mas
comporta-se como material metalico granular, possuindo movimentacao de elétrons dependente
da temperatura (energia) e/ou transportados devido as dimensdes e concentracdo dos dominios
grafiticos. As medidas de condutividade elétrica das FFC e FFCA foram realizadas para analise
das propriedades elétricas dos feltros de fibra de carbono para uso como estruturas 3-D para
deposicdo de polimeros naturais (coldgeno:quitosana) e blendas para analise da atividade
bioldgica, adesdo, crescimento e proliferacdo de células cardiacas, neuronais e osteogénicas por
conducéo e eletroestimulacdo. As medidas de resistividade (condutividade) dos feltros foram
realizadas pelo método de Van der Pauw [3] para a medicdo da resistividade de uma amostra
arbitraria em duas dimensdes utilizando os eletrodos nos perimetros da amostra. O contato com
amostra de 2 cm x 2 cm foi realizado pelos cantos. Os resultados de resistividade
(condutividade) obtidos para os feltros de fibras de carbono FFC e FFCA foram
respectivamente: 1,91E-03 Q.m (5,23 S cm™) e 2,06E-03 Q.m (4,86 S cm™). Os contedidos de
carbono (C) das amostras foram determinados por XPS para FFC e FFCA revelando contetdos
de C de 95,87% e 97,54%, respectivamente. Estes resultados confirmaram a condutividade das
amostras de FFC e FFCA para utilizacdo como estruturas grafiticas para a preparacdo de
biomateriais e uso em processos regenerativos e/ou de inducéo de crescimento celular.
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Utilizac&o de carvao ativado associado a laserterapia em modelo animal de
lesdo Ossea
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As terapias utilizadas em caso de fraturas ou defeitos Gsseos sdo baseadas em tratamentos
conservadores como por exemplo: imobilizacdo completa do osso afetado, intervencao
cirtrgica para adicdo de hidroxiapatita, enxertos 0sseos, ou ainda implante de proteses. No
entanto, a maior parte destas técnicas sdo onerosas e 0s implantes possuem um tempo de vida
atil limitado. Ademais, existe perda de produtividade do individuo em consequéncia da extensa
licenca meédica, seguida de um impacto socio-econdémico. Portanto, a utilizagdo do carvdo
ativado como substituto 6sseo associado ao uso do laser de baixa poténcia poderia auxiliar no
processo de reparo 6sseo, sendo uma alternativa para estes problemas.

A inducdo da lesdo dssea foi realizada por metodologia padrdo em ratos wistar pesando entre
1509 e 200g, com 3 meses de idade. Imediatamente ap0s a cirurgia os ratos foram randomizados
e divididos em grupos distintos. Apds 28 dias 0s animais foram eutanasiados e a tibia foi
retirada para andlises histoldgicas, bioquimicas e biomecéanicas. Os aspectos biomecanicos séo
representados na figura 1.

O grupo NT apresentou reducdo nas forcas de flexdo (36% VS CTL) além de alteracdes
histoldgicas relacionadas a desorganizacdo do tecido. Os grupos HA e CA+L ndo apresentaram
melhora das propriedades mecénicas, porém, o grupo CA+L apresentou melhora nos aspectos
histoldgicos. Diferentemente, o grupo CA apresentou melhora nas forcas de flexdo (29% VS
NT), relacionado com melhora dos aspectos histoldgicos e reducdo dos niveis de fosfatase
alcalina (parametro indicador de crescimento 6sseo) (13% VS CTL). O grupo NT apresentou
niveis de fosfatase alcalina elevados (45% VS CTL). A utilizacdo de carvdo ativado parece
melhorar o reparo 6sseo induzido neste estudo. A associacdo do laser com o carvao ativado nao
apresentou melhora das propriedades biomecanicas apesar dos resultados histologicos
apresentarem um aspecto melhor.
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Fig.1 - Gréfico da relacdo entre a forca maxima de flexdo 6ssea com o deslocamento méximo no
momento da ruptura 6ssea. Grupos: Controle (CTL); ndo tratado (NT); tratados com carvao ativado
(CA); com hidroxi-apatita (HA); com carvao ativado associado a laserterapia (CA+L).
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Efeito da administracédo de nanotubos de carbono na resposta imune de
camundongos portadores de carcinoma de pulmao

Rosemeire F. O. Paula’, Elaine C. Oliveira®3, Adriel S. Moraes®, Alexia Oliveiral, Ana Leda
F. Longhini!, Fernando Pradellal, Ingrid Rosal?, Alfredo C. Peterlevitz?, Helder Ceragioli?,
Alessandro S. Farias®, Vitor Baranauskas?'" memorium
Leonilda M.B. Santos?.

!Laboratdrio de Neuroimunologia, Dept.Genética, Evolugdo e Bioagentes, Instituto de Biologia
2L aboratdrio de Fot6nica Faculdade de Engenharia Elétrica e Computacdo, Universidade Estadual de
Campinas — Campinas — SP — Brasil
3Centro Paula Souza, Sorocaba, SP, Brasil.

A capacidade dos nanotubos de carbono penetrar nas células abriu a possibilidade da utilizagédo
dessas nanoparticulas no diagndstico e tratamento de neoplasias malignas. O objetivo deste
trabalho foi verificar os efeitos da injecdo sistémica de nanotubo de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) ndo funcionalizados sobre a resposta imune de camundongos portadores
de carcinoma pulmonar de Lewis (3LL). Usamos nestes experimentos camundongos C57BL/6
de oito semanas de idade, células de carcinoma de pulmé&o de Lewis (3LL) e 0 MWCNT foi
produzido pela Engenharia Eletrica da Unicamp. Apds o crescimento da massa tumoral os
animais foram inoculados com 100ug de MWCNT diluidos em PBS + 0,01% de Pluronic 127,
para melhor dispersdo. A internalizacdo dos MWCNT foi avaliada pela internalizacdo de PKH
26, um corante atoxico vermelho (Sigma, Aldrish - EUA) por citometria de fluxo no FACScanto
usando um software FACSdiva. O linfécitos obtidos do baco foram estimulamos com
Concanavalina A (Con A) na presenca MWCNT e a resposta proliferativa foi avaliada por
incorporacdo de timidina 3H. A expressao de genes para citocinas de interesse como IFNy e
TNFa foi feito pelo método de PCR em Tempo Real. A analise ndo paramétrica de variancia
(Kruskal Wallis e Mann -Whitney), de um valor de p inferior a 0,05 foi considerado
significativo. Nesse estudo demonstramos que os MWCNT corados com PKH 26 séo
internalizados pelas 3LL, e que esta internalizacdo inibe a resposta proliferativa destas células
in vitro. A inoculacdo de MWCNT in vivo também reduziu a velocidade de crescimento do
tumor, sendo que essa reducdo foi acompanhada do aumento de resposta proliferativa dos
linfécitos estimulados por Com A e pela expressdao de I[FNy, citocina envolvida na resposta
contra os tumores. Esses resultados indicam que os MWCNT estimulam a resposta imune e
consequentemente diminui o crescimento do carcinoma de pulm&o. Nossos resultados sdo
extremamente relevantes uma vez que a capacidade de nanotubos de carbono (MWCNT) para
induzir a resposta inflamatoria pode ser utilizada em estudos envolvendo entrega de drogas.
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Desenvolvimento(CNPq)

70
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



P71

controle da sintese de peptideos por voltametria de pulso diferencial
utilizando eletrodo de diamante dopado com boro
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Os peptideos (PP) sdo importantes biomoléculas que atuam no nosso organismo com
hormdnios, neurotransmissores, antibioticos naturais, entre outras fungdes. As estruturas dessas
biomoléculas sdo constituidas atraves de ligacdes amidicas entre residuos de aminoacidos
(AA). A obtencéo de PP para diversos fins pode ser feita de duas formas diferentes: Podem ser
isolados de seres vivos, visto que ha producdo por praticamente todos e também pode ser
realizada a sintese quimica. A primeira forma consegue isolar baixas quantidades das
biomoléculas devido a baixa biodisponibilidade nos organismos. Com isso a sintese quimica
vem se destacando na producao de PP. O processo mais comumente utilizado é a sintese em
fase sélida que emprega a estratégia Fmoc (9-fluorenilmetoxicarbonila), este processo se da
pelo acoplamento individual de um AA em uma resina solida e subsequentes acoplamentos de
AA até obtencdo da sequéncia determinada para a formacéo do PP de interesse. Em cada etapa
de acoplamento, a reacdo ocorre com excesso de AA protegido com a Fmoc. O método para
confirmacdo de uma etapa de acoplamento emprega o teste de Kaiser para deteccdo de grupos
amino livres e baseia-se na diferenca de coloracdo da resina. No entanto, este método néo
guantifica o AA acoplado, e consequentemente pode ocasionar a formacdo de grande
quantidade de subprodutos da sintese. Sendo assim, o presente trabalho propde a deteccédo
eletroquimica usando o eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) como sensor para a
determinacdo dos AA protegidos. Devido as excelentes propriedades do BDD, como ampla
faixa de trabalho, alta estabilidade, baixa corrente de fundo, entre outras, foi possivel detectar
e quantificar os AA protegidos durante a etapa da sintese de um PP. Primeiramente, foi avaliado
0 comportamento eletroquimico da glicina (Gly) sozinha e protegida com grupamento Fmoc
(Fmoc-Gly-OH) como modelo de analito de possiveis AAs, e esse procedimento foi realizado
por voltametria ciclica em diferentes eletrélitos suporte (pH 2,0 a 12). Foi observado que
somente a Gly protegida era detectada sobre 0 BDD em alguns desses eletrolitos estudados,
sendo escolhido o tampéo acetato (pH 4,7) 0,1 mol L. Neste meio a Fmoc-Gly-OH apresentou
um pico de oxidacdo em torno de 1,45 V. Assim, para a determinacdo mais sensivel desse
analito utilizou-se a voltametria de pulso diferencial, onde foram otimizados os parametros da
técnica em 40 mV e 20 mV/s para amplitude e velocidade de varredura, respectivamente. O
estudo de repetibilidade para analise sucessiva de dez amostras de Fmoc-Gly-OH 0,1 mmol L
! apresentou um baixo desvio padréo relativo de 2,3%, indicando uma alta estabilidade do
sensor (BDD) para este analito. A curva analitica foi entdo estabelecida, encontrando um
coeficiente de correlagdo linear de 0,998 num intervalo de concentragdo de 0,08 a 1,0 mmol L
1. O limite de deteccéo calculado foi de 0,02 mmol L. O método proposto foi aplicado para
quantificacdo da Gly apds uma etapa de uma sintese usando o Fmoc-Gly-OH, indicando que
55 % deste AAtinha sido acoplado. Esses resultados obtidos foram comparados e validados por
cromatografia (HPLC/UV). Portanto, 0 metodo proposto pode ser uma alternativa simples e
rapida para o controle da sintese de PP em fase solida que emprega a estratégia Fmoc, uma vez
que todos os AA neste tipo de sintese sdo passiveis de serem detectados devido a presenca do
grupo protetor. Outros AA protegidos estdo sendo avaliados e os resultados séo semelhantes
aos obtidos para Gly.
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Os sistemas conjugados, denominados eletrodos impressos (screen-printed electrodes) tém
demonstrado alta versatilidade no monitoramento de diferentes analitos tanto na forma
convencional, quanto na forma de eletrodo modificado. Substituem a célula convencional de
trés eletrodos, uma vez que neste sistema os eletrodos de trabalho, referencia e auxiliar séo
impressos no mesmo suporte. Os farmacos de baixo indice terapéutico possuem uma dose
toxica muito proxima a terapéutica e um erro na formulagédo destes medicamentos pode causar
amorte do paciente, o que torna de extrema importancia o controle de qualidade destes produtos
na inddstria e, principalmente, nas farmacias de manipulacdo. No entanto, os métodos oficiais
para deteccdo e quantificacdo desses compostos utilizam, em geral, técnicas cromatogréficas
(HPLC/UV), o que inviabiliza a implementacdo do controle de qualidade para esta classe em
farmécias de manipulacdo devido ao alto custo das andlises por esses métodos. Em contra
partida, a determinacdo de farmacos de baixo indice terapéutico usando métodos
eletroanaliticos com eletrodos impressos a base de carbono traria como vantagens o baixo custo,
versatilidade, possibilidade de miniaturizacdo, facilidade operacional, além de sua seletividade
e sensibilidade adequada para estes analitos. Neste contexto, o presente trabalho propde a
utilizacdo de técnicas simples, rapidas e de baixo custo por meio da detec¢éo eletroquimica com
eletrodos impresso a base de carbono para o controle de qualidade de farmacos de baixo indice
terapéutico. Como esses eletrodos podem ser formados por diferentes materiais, a escolha do
tipo de material empregado se torna importante e por isso diferentes eletrodos a base de carbono
foram testados quanto a sensibilidade e seletividade na deteccdo de dez compostos da classe
dos farmacos de baixo indice terapéutico: aminofilina, carbamazepina, clindamicina,
colchicina, minoxidil, prazosina, procainamida, teofilina, varfarina e verapamil. Os eletrodos
estudados foram adquiridos da Dropsens (modelo 110) sendo testados o eletrodo convencional
de carbono (grafite) e outras formas, como por exemplo, grafeno e nanotubos de carbono de
paredes multiplas e paredes simples. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato da Autolab PGSTAT 128N sendo aplicadas as técnicas de voltametria ciclica e
amperometria de multiplos pulsos acoplado a analise por injecdo em batelada (MPA-BIA) para
aquisicdo dos sinais eletroquimicos. Inicialmente foram feitas varreduras de potencial nos
diferentes eletrodos para os diferentes farmacos, estando estes na concentracdo 1x10° mol L
em tampé&o Britton-Robinson pH 7,0, exceto para colchicina, cujo meio foi estabelecido em
H2S04 0,1 mol L. Nesses eletrdlitos foi obtida a melhor sensibilidade e a seletividade para
todos os farmacos. Com base nesses estudos foi verificado que independente do material de
carbono utilizado, todos os farmacos apresentaram uma sensibilidade e seletividade adequada
para serem utilizados no controle de qualidade dessa classe de medicamentos. A estabilidade
de cada eletrodo de carbono frente ao maior nimero de andlise foi também avaliada por MPA-
BIA mediante a otimizacdo desta técnica para cada eletrodo e posterior aplicacdo de uma
sequéncia de 100 determinacBes de cada analito. Novamente foi observado que nenhum
material de carbono se sobressaiu quanto a estabilidade. Portanto, a escolha do melhor material
pode ser baseada no menor custo do eletrodo, que no caso seria o eletrodo convencional de
carbono, no qual ja foi realizado a validagcdo da maior parte das metodologias. Assim, devido a
simplicidade e menor custo das analises, o controle de qualidade de compostos de baixo indice
terapéutico pode ser viabilizado nas farmacias de manipulacédo pela técnica MPA-BIA usando
0 eletrodo impresso de carbono convencional.
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Os materiais de carbono, incluindo os nanotubos de carbono (CNT), se destacaram
consideravelmente no decorrer das Ultimas décadas devido as suas mais diversas propriedades
fisico-quimicas. Um ponto em comum, para quase todas as aplica¢des dos CNT, é a necessidade
de se efetuar um tratamento em meio &cido da amostra, visando obter CNT mais puros e
quimicamente mais reativos.

Dentre os protocolos utilizados para purificacdo/oxidacdo dos CNT, a mistura acida
H2S04/HNOs!? é uma das mais recorrentes, principalmente na proporgdo 3:1 (v/v). Sob essa
perspectiva é conhecido que a mistura H>SO4/HNOs leva a formagao do ion nitronio (NO2"),
um potencial agente oxidante. Dessa forma, o presente trabalho visa explorar misturas acidas
H2SO4/HNO3z, em diferentes proporgdes v/v, determinando em cada uma delas a quantidade de
ion nitronio presente na solucdo, conectando esses resultados com o grau de oxidacdo observado
no tubo. Espectroscopia Raman foi utilizada monitorando a banda em 1400 cm-1, caracteristica
do estiramento simétrico do ion NO>". Foram propostas misturas acidas nas proporgdes (v/v)
2:1,3:1,4:1,5:1,5:2,6:1, 7:1 e 8:1, e selecionado as que possuem maior concentracdo de ion
nitronio (2:1, 3:1 e 5:2) de acordo com a curva padréo proposta. Para realizar a oxidacéo, 30
mg de nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT) foram adicionadas em 50 mL de
solucdo acida por 4 horas, efetuando-se o monitoramento da reacdo através de espectroscopia
Raman, com a retirada de aliquotas em intervalos de 1 hora.

2
I 31

(a) (b) (©)
Figura 1: (a) curva de calibragdo intensidade relativa NO>*/H,SO., (b) Espectro Raman de diversas

misturas acidas, focado na regido de 1400 cm, (c) Espectro Raman das amostras de CNT, perfeita
(standard) e p6s oxidacéo.

A Figura 1 (a) demonstra a curva de calibracdo construida para quantificar o ion nitrénio em
misturas acidas. No espectro da Figura 1 (b) fica evidente que misturas diferentes possuem
concentracdes diferentes e que o entendimento desse processo pode ser decisivo para se
controlar a oxidacdo dos CNT. Por fim a Figura 1 (c) demonstra a diminuicdo da intensidade
da banda referente aos modos de respiracdo dos CNT, sendo que nas regides de 175 cm™ temos
uma banda referente os tubos de menor diametros, os quais sdo consumidos, ou tem seus
diametros alterados com a oxidacao. Fica evidente ainda que quanto maior a concentracdo de
ion nitrénio em solugdo, menor a intensidade da banda referente a respiracéo dos tubos. Dessa
forma foi possivel elaborar um procedimento de quantificar o ion nitrénio nas misturas acidas
e efetuar o processo de oxidacdo de SWCNT de forma controlada, bem como verificar a

influéncia da concentracdo do potencial agente oxidante no processo.
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Nanocompdsitos preparados com PEAD e CNTs funcionalizados com
octadecilamina
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Os nanotubos de carbono (CNT) tém sido foco de pesquisas na area da nanociéncia e tecnologia
desde sua descoberta por Sumio lijimaem 1991 [1]. Suas propriedades mecanicas excepcionais,
como médulo elastico maior que 1 TPa e resisténcia mecanica de 10 a 100 vezes maior que 0
aco, aliadas a sua baixa densidade, estdo ampliando sua utilizacdo como reforco de materiais
compositos [2]. Entretanto, apesar dessas propriedades mecanicas superiores, a resisténcia
mecéanica destes nanocompositos nem sempre € significantemente melhorada quando
comparada com o polimero puro. Existem dois fatores que dificultam esse propdsito: fraca
interacdo reforco/matriz e baixa dispersdo. A modificacdo quimica da superficie dos nanotubos,
atraves da funcionalizacdo com grupos acidos e alquil, pode melhorar sua solubilidade e
compatibilidade com matrizes poliméricas, gerando compdsitos mais homogéneos e com
melhores caracteristicas [2,3]. Dessa forma, o trabalho em questdo tem como foco principal
estudar a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com grupos acidos (H2SOs + HNO3) e
grupo alquil (octadecilamina - ODA) e verificar o efeito de sua adicdo em uma matriz de
polietileno de alta densidade (PEAD). Os nanocompositos de PEAD e CNT (0,8% peso) foram
preparados através da mistura por agitacdo mecanica da massa fundida e moldados por
compressdo. Foram preparadas amostras de nanocompdsito com nanotubos puros (sem
funcionalizacdo), nanotubos funcionalizados com acido e com ODA. A modificacdo da
superficie do nanotubo foi analizada atraves de TGA, FT-IR e XPS, e a influéncia do nanotubo
no PEAD pelo ensaio de microdureza Vickers. Foi realizado ensaio de solubilidade em quatro
solventes distintos (acetona, etanol, xileno e &gua) para verificacdo da dispersabilidade dos
CNTs antes e ap0Os funcionalizacdo. Os resultados das andlises de TGA, FT-IR e XPS
apresentaram a presenga dos grupos &cidos e de amina na superficie dos nanotubos
funcionalizados, confirmando a funcionalizacéo através dos tratamentos utilizados. O ensaio de
solubilidade mostrou que a dispersdo dos nanotubos sdo fortemente dependentes da natureza
quimica do solvente, variando de acordo com o seu carater polar ou apolar. Os dados obtidos
para 0 ensaio de microdureza Vickers mostraram que a adi¢cdo de nanotubos funcionalizados
com ODA melhora a dureza do compdsito CNT/PEAD. Dessa forma, pode-se concluir que a
modificacdo superficial utilizando octadecilamina é capaz de melhorar significantemente a
compatibilidade reforco/matriz, além de gerar uma dispersdo mais homogénea.
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Nanocompositos baseados em polimeros conjugados (PC) e nanotubos de carbono (NTC) tém
sido amplamente estudados para aplicagcdo em dispositivos eletronicos. A insercdo de um PC
em capacitores eletrogquimicos contendo NTC contribui para o aumento da capacitancia devido
aos processos faradaicos [1].

Neste trabalho, desenvolveu-se e caracterizou-se um nanocompésito de poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) ligado covalentemente a NTC de paredes multiplas (MWNTC) que foi utilizado como
material ativo em um supercapacitor de dois eletrodos com eletrolito organico. O supercapacitor
foi caracterizado por voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e ciclagem galvanostatica de carga e descarga, Figura 1.
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Figura 1 — A) Curvas de carga e descarga e B) Curvas voltamétricas do capacitor
EPSHTMWNTC a 25°C.

O supercapacitor baseado em nanocompoésito P3HT covalentemente ligado a MWNTC
apresentou uma capacitancia de 311,8 Fglem 10 mV st por VC e de 3642 Fgtem 2 Ag?
por ciclagem de carga e descarga, em relacdo aquele preparado com MWCNT puro. Além disso,
este dispositivo mostrou altos valores de densidade de energia e de poténcia (267,1 Wh kg™ e
6,7 kW kg, respectivamente, medidos com densidade de corrente de 2 A g1). Os resultados
obtidos indicam que o nanocompdsito preparado e estudado se mostrou promissor para
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia.
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Os nanotubos de carbono (CNT’s) tém sido um dos principais materiais utilizados na produgao
de compdsitos devido as suas excelentes propriedades mecanicas, eletronicas, térmicas
somadas a possibilidade de sintese em larga escala. Tem sido relatado recentemente que a
introducao de CNT’s em concretos a base de cimento Portland (a base de silicato de calcio) leva
a um aumento significativo da resisténcia & compressdo. O maior desafio enfrentado nesta area
¢ conseguir uma dispersdo homogénea dos CNT’s e sua interagdo com a matriz cimenticia, uma
vez que estas nanoestruturas sao altamente hidrofébicas e inertes quimicamente. Uma estratégia
recentemente relatada para contornar esta dificuldade baseia-se no crescimento de CNTs
diretamente no clinquer de cimento Portland pelo método de deposicdo quimica da fase vapor
[1].

Seguindo esta estratégia, neste trabalho, compdsitos contendo nanoestruturas de carbono foram
obtidos utilizando-se como substratos dois tipos de cimentos aluminosos comerciais a base de
aluminato de célcio (CAC), a saber, 0 CA270, fornecido pela Almatis e 0o SECAR71, fabricado
pela Kerneos. Estes cimentos sdo utilizados em concretos refratarios para aplicacdes em
temperaturas acima de 1000 °C. O crescimento in situ dos nanocarbonos foi realizado em um
forno com tubo de quartzo, utilizando-se o etileno como fonte de carbono e o argénio como gas
de arraste. Como catalisador, utilizou-se residuo siderurgico rico em ferro. A caracterizacdo dos
compositos obtidos foi feita utilizando-se as técnicas de termogravimetria, microscopias
eletronicas de varredura e de transmissao e espectroscopia Ramam. Foi observada a formacao
de nanoestruturas de carbono com didmetros variando de 20 a 70 nm em todos o0s substratos
aluminosos, sendo os principais componentes: CNT’s de multiplas paredes, nanofibras e
nanoestruturas bamboo-like e onion-like.

Figura 3- Imagens obtida por microscopia eletrdnica de varredura dos compdsitos contendo
nanocarbonos obtidos a partir dos substratos: (a) CA270 e (b) SECAR-71.
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Nanomateriais de Carbono e Rede SisNANO/MCTI.

Referéncias:
[1] P Ludvig, JM Calixto, J.M., LO Ladeira, ICP Gaspar. Materials, Vol.4, pp.575-584, 2011.

76
6° Congresso Brasileiro de Carbono — Carbono 2015



P77
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Os nanotubos de carbono (CNTs) tém sido amplamente estudados devido as suas
multifuncionalidades decorrentes das excelentes propriedades mecanicas, eletrénicas, opticas,
térmicas e quimicas por eles apresentadas. Um dos desafios para muitas das aplicacdes
industriais propostas para estes hanomateriais € conseguir uma dispersao uniforme e estavel
dos mesmos em liquidos, uma vez que estas nanoestruturas apresentam baixa solubilidade em
agua e solventes organicos, além de serem fornecidas como feixes fortemente entrelacados. A
dispersdo dos CNTs pode ser obtida pela assisténcia de agentes dispersantes que auxiliam na
desagregacdo e na estabilizacdo da dispersdo. Estes compostos aderem a superficie das
nanoparticulas, alterando suas caracteristicas e possibilitando a interagdo com o solvente [1].
Neste estudo, diferentes amostras de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS),
produzidos comercialmente em larga escala, foram dispersos em &gua e dois tipos de alcoois:
etanol e etano-1,2-diol, com a ajuda de um dispersante de copolimero, a fim de obter uma
combinacgdo em que a dispersdo se mantivesse estavel. Duas amostras foram empregadas: 1)
NC7000, Nanocyl (Bélgica), sem funcionalizacdo e 2) MWCNT-OH, CheapTubes Inc. (EUA),
funcionalizados com grupos hidroxilas. Os nanomateriais foram dispersos por meio de métodos
mecanicos, como o ultrassom de banho e de ponta.

A analise da qualidade das dispersdes obtidas foi feita visualmente e com auxilio da técnica de
microscopia eletrénica de transmissdao (TEM). A Fig. 1 representa imagens de TEM de uma das
dispersdes que apresentou boa estabilidade. Pela imagem de menor ampliagdo observa-se
CNT’s isolados, evidenciando que o método e o dispersante utilizado possibilitou uma boa
desagregacédo dos aglomerados. Pela imagem de maior ampliacdo, observa-se um filme fino e
amorfo recobrindo o CNT, evidenciando a boa aderéncia das moléculas do dispersante na
superficie do nanotubo, caracteristica que foi relacionada a boa qualidade da disperséo obtida.

Fig.1- Imagens obtidas por TEM com menor () e maior ampigéo (b) da disperséo de
MWCNTSs em etano-1,2-diol utilizando dispersante
Agradecimentos: A Fapemig (APQ-00562-13), CNPq, SisNANO/MCTI.
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O aumento da demanda energética e o interesse na busca de energias renovaveis e de baixo
custo apontam as células solares fotovoltaicas organicas (OPVs) como alternativas promissoras.
OPVs baseadas em polimeros conjugados (PC) e nanoestruturas de carbono tem atraido grande
interesse nestes aspectos. Os polimeros conjugados (PCs) sdo largamente estudados como
camada ativa de OPVs por apresentarem boas propriedades elétricas e dpticas. A insercdo de
nanocarga (nanotubo de carbono — NTC) na matriz polimérica reduz a resisténcia na
transferéncia de carga o que justifica sua eficacia nas propriedades optoeletronicas?. Os NTCs
podem formar uma estrutura que interage com os PCs por meio de interacbes =-m,
potencializando suas propriedades®. A baixa eficiéncia das OPVs em comparacéo as fotocélulas
de Si pode ser compensada pela utilizacdo de dispositivos com maiores areas o que é possivel
uma vez que os PC utilizados poderem ser processados como filmes finos.

Neste trabalho, nanotubos de carbono de paredes maltiplas (MWNTC) de fabricacdo nacional
(CT-Nanotubos UFMG) foram funcionalizados com amina e posteriormente um mondmero de
tiofeno obtido a partir do &cido 3-tiofenocarboxilico. Os MWNTCs foram oxidados (NTC-OX)
empregando-se uma mistura acida H.SO4:HCI (3:1). Os NTC-OXs passaram por uma etapa de
amidacéo, onde foram utilizadas duas aminas distintas: tetraetilenopentamina — TEPA (NTC-
TEPA) e 1,3-diaminopropano — DAP (NTC-DAP). A cada um dos produtos gerados foi ligado
um mondmero do tiofeno através da reagcdo com o acido 3-tiofenocarboxilico (ATC). A
efetivacdo das ligacbes sugeridas foram identificados por FTIR-ATR e XPS. Na Fig. 1 estdo
apresentadas curvas termogravimétricas e suas derivadas para as amostras de MWNTC de
partida e para as demais etapas de funcionalizac@es. Os resultados mostram um funcionalizacéo
dos NTC-OX de 5% e dos NTC-TEPA 9%.
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Fig.1 — Andlise termogravimétrica e sua derivada para 0o NTC-TEPA-ATC.

As analises realizadas para a cada etapa de funcionalizacdo dos NTCs permitem concluir que
os grupos funcionais foram ligados covalentemente ao NTC de partida, viabilizando a
polimerizacédo deste material para aplicagdo como camada ativa de células solares.
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Os nanotubos de carbono (NTC) sdo nanomateriais aplicados em diversas areas, devido a suas
excelentes propriedades mecanicas e elétricas, além de possuir uma grande biocompatibilidade,
possibilidade de carreamento e liberagdo controlada de biomoléculas [1]. Um dos grandes
desafios hoje é controlar o tamanho dos nanotubos produzidos j& que as aplica¢cdes dependem
desse fator. Pesquisas comprovam a habilidade dos nanotubos em penetrar na célula de
mamiferos, demonstrando serem excelentes agentes carreadores, principalmente quando em
menor comprimento, o que facilita a penetracdo nas células [2]. O objetivo deste artigo foi
desenvolver uma metodologia de quebra dos nanotubos de carbono utilizando moinho de bolas
a fim de obter comprimentos entre 100 e 500 nm que atendam as demandas de pesquisas
biomédicas, especificamente em testes de carreamento de drogas e transfeccéo celular.

Os nanotubos foram processados em tempos de 24, 36, 48 e 72 horas, respectivamente, a fim
de controlar os tamanhos produzidos de acordo com o tempo. As amostras avaliadas pela
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura — MEV (Figura 1) mostra que os nanotubos
foram quebrados em todos os tempos avaliados, porém os tamanhos menores foram obtidos
entre 48 e 72 horas.

Figura 1. Micrografias das amostras de Nanotubo de Carbono de Paredes Mdltiplas
processadas nos tempos: (A) 24 horas; (B) 36 horas; (C) 48 horas e (D) 72 horas.

O método utilizando moinho de bolas é eficiente para obtencdo de nanotubos de carbono em
tamanhos desejados.
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O desenvolvimento da nanociéncia aplicada ao cimento Portland [1] tem um enorme potencial
a ser explorado, uma vez que o reforgo com fibras nanométricas pode conferir um controle mais
rigoroso, em nanoescala, das microfissuras nas estruturas a base de cimento [2]. Os nanotubos
de carbono (CNT’s) sdo os nanomateriais mais estudados para este fim. Um dos grandes
desafios da utilizacdo de nanotubos de carbono na construcao civil tem sido realizar uma boa
dispersdo destas nanoestruturas na mistura cimenticia, devido a superficie fortemente
hidrofobica e quimicamente inerte dos materiais de carbono [3].

Neste trabalho, compositos de pasta de cimento contendo CNT’s de multiplas paredes
(MWCNTSs) foram obtidos empregando-se dois métodos: (1) adicdo direta, (2) incorporacéao
dos MWCNTSs dispersos em agua e goma arabica. Duas amostras comerciais de MWCNTSs
foram empregadas: 1) NANOCYL™ NC7000, Nanocyl (Bélgica), sem funcionalizagio,
diametros de 9,5 nm ¢ comprimentos de 1,5 um e 2) MWCNT-OH, CheapTubes Inc. (EUA),
funcionalizados com grupos hidroxilas, diametros de 50-80 nm e comprimentos de 10-20 pum.
A caracterizagdo dos CNT’s e das dispersoes foi realizada por TGA, SEM e TEM e a
microestrutura dos compositos por SEM, TEM, picnometria a hélio e BET.

A adicdo de MWCNTSs por ambas as rotas teve um efeito positivo na resisténcia a compressao
axial. Todavia, a rota via dispersao prévia empregando o material da CheapTubes favoreceu a
obtencdo de uma pasta de cimento bem mais homogénea, com melhor distribuicdo dos CNT’s
e resultou em um aumento de 120% da resisténcia de compressao axial em relacdo a pasta sem
CNT’s, conforme os resultados mostrados na Fig. 1.

Compressao Axial
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Puro Tubes C=2,5mg/mL C=3,0mg/mL

Fig. 4- Valores médios de compressdo axial das pastas de cimento puro e com adi¢do de CNTs
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As matrizes sintéticas de hidroxiapatita, Cai0(PO4)s(OH)2, HAp principal fosfato de calcio
constituinte dos tecidos dsseos e dentarios, vém sendo alvo de investigacGes para aplicacdes
como material para implantes. Os nanotubos de carbono (NTC) possuem um grande potencial
para aplicacdes biomédicas devido as suas propriedades Unicas, tais como, condutividade
elétrica, alta estabilidade quimica, alta resisténcia mecénica e facilitacdo para incorporacao de
grupos funcionais para producédo de arcaboucos para sustentacao célular[1, 2].

O processo de deposicdo eletroquimica foi realizado em um Potenciostato/Galvanostato
(AUTOLAB, PGSTAT 128N, HOLANDA), operando em modo Potenciostatico. Para a
eletrodeposi¢do de HAp, foram utilizados como &nodo o nanocompdsitos (PPY/PBAT/CNT)
acoplado a um porta-eletrodo (formato de cachimbo), de teflon, com area circular exposta de
2,8x10™° m?. O processo foi realizado com uma estagio de trabalho eletroquimica fornecendo
energia de corrente continua, onde foram avaliados os potenciais aplicados entre -2,0 V - 5V,
durante intervalos de tempos de 15-60 minutos. Utilizou-secomo contra-eletrodo um bastéo de
platina com 5x102 m de comprimento e 2x10“m de didmetro. O monitoramento do pH foi
realizado através do médulo pX1000 acoplado ao AUTOLAB 128N (METHOHM.) Ajustou-
se a faixa de pH entre 3— 6,6 com solucdo de NaOH ou HCL.[3]

Observou-se nos voltamogramas ciclicos uma ndo uniformidade nos fenémenos quimicos
mostrando tanto processos reversiveis como quase reversivos. Entretanto sugere-se que ha um
ponto de nucleacdo do fosfato de célcio fornecido pela solucdo eletrolitica, no caso HAp,
manifestados no ponto de interseccdo do voltamograma. Através do CV pode notar ainda, a
melhor faixa de tensdo para se trabalhar e, uma vez obtida a resposta de conducao de corrente,
tem-se a prova de que a membrana polimérica é condutora. Novos estudos estdo sendo realizado
no intuito de inferir sobre as melhores condi¢6es para manipulagéo do tipo de cristal por meio
da variacdo do pH da solucdo eletrolitica.
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Since their discovery by lijima in 1991 carbon nanotubes (CNTs) have attracted great attention
due to its interesting mechanical, electronic and thermal properties [1]. Because of these
characteristics, CNTs have shown great potential for application in many science fields.
However, the poor dispersion into solvents or polymers has been a fundamental problem that
still remains. Functionalization of CNTs is an effective way to overcome this problem.
Therefore, the study of surface modification of carbon nanotubes and their dispersibility is
relevant. This study will help to understand the relationship between CNT surface and its
interaction with solvents and polymers. Furthermore, surface modifications broaden
considerably the potential for developing new functional materials with interesting and
promising applications in various fields [2]. Therefore, the aim of this work is to study the
dispersion of CNTs functionalized or not in different solvents. CNTs without treatment (CNT-
WT) were treated using H>SO4/HNOsz (CNT-AC) and functionalized subsequently by
epichlorohydrin (CNT-EP). Surface modifications on CNTs were characterized by FT-IR, XPS
and TEM. The dispersion state of CNTSs in different solvents was based on visual observations.
FT-IR and XPS results confirmed the presence of carboxyl and epoxy groups on CNT-AC and
CNT-EP surfaces, respectively. TEM images showed that the diameter of CNTs was increased
after each surface modification. The study of dispersion showed that the dispersibility of CNTs
is strongly dependent on chemical nature of solvent. Accordingly, the dispersion of CNTs on
polar solvents was increased in the following order: CNT-WT < CNT-AC < CNT-EP. On the
other hand, the dispersion into nonpolar solvents remained the same. Taking into regard the
promising applications of carbon nanotube, the capacity to customize the surface of CNTs and
the full understanding of their influence on dispersion stability broaden considerably the
potential applications of this important carbon-based nanomaterial.
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Nanotechnology and nanoscience are fields that show great advancement and interest. Several
nanomaterials with different size and shape were prepared during the past few decades, such as
carbon nanotubes (CNTs). CNTs were discovered by lijima in 1991 and since then they are one
of the most widely explored carbon based nanomaterial due to their extraordinary structure and
properties. Some of these properties are the Young modulus around 1 TPa and the maximum
tensile strength that can reach 300 GPa. Due to these characteristics, carbon nanotubes are
potentially applicable in several areas. One of the most promising applications is the use as
reinforcement fillers. Polyethylene (PE) is an inexpensive polyolefin based on thermoplastic
polymers. The addition of nanotubes into PE may cause improvement in mechanical properties
of PE. However, the nanotube agglomeration and the poor interfacial interaction between CNTs
and polymer often limit its application. Chemical functionalization by adding functional groups
to CNT surface is able to increase the interfacial interactions and to avoid the nanotube
agglomeration. The increase in interfacial interactions is an effective way to improve the
compatibility of CNTs with polymeric matrix by formation of new chemical bondings.
Currently, numerous functional groups have been used for CNTs functionalization, such as
carboxyl and amino groups. However, there has been no information in the literature regarding
the use of dodecylamine (DDA) functionalized CNTs in CNT/polyethylene nanocomposites.
Therefore, the main focus of this work is to evaluate the effect of DDA functionalized CNT on
the mechanical properties of the CNT/polyethylene nanocomposite. The improvements and
technical breakthroughs in the nanocomposites properties can increase the range of their
applications. CNT was functionalized with acid group and then with DDA. The nanocomposites
were prepared by mixing 0.8 wt.% of CNT with melted polyethylene. Surface modification was
analyzed by FT-IR and XPS. Vickers hardness and DMA tests were carried out on the
nanocomposites and neat polyethylene. FT-IR and XPS results showed presence of oxygen
content and alkanes groups on the CNT surfaces. Vickers hardness tests showed an increase in
the hardness of the DDA-functionalized CNT nanocomposites as compared of non-
functionalized CNT one and neat PE. The increase in the Vickers hardness is related to an
increase in the chemical surface interactions between the functionalized nanotube and PE
matrix, resulting in a good load transfer effect. DMA results showed an increase in the storage
and loss modulus properties in the nanocomposite prepared with DDA-functionalized CNT.
The greater storage modulus is also related to the stronger interaction between the nanotubes
and the polymeric matrix. Furthermore, a larger loss modulus indicates a great restriction in
chain mobility of the polymer and, consequently, a harder material. Therefore, DDA
functionalization of carbon nanotube has presented positive effects on the composites
mechanical properties.
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Os estudos envolvendo a obtencdo de grafeno tém sido um tema de pesquisa bastante
investigado nos ultimos anos. O grande desafio tecnolégico é o isolamento de grafeno em
quantidades razoaveis e a baixo custo para aplica¢des industriais. Uma maneira de se conseguir
isso é atraves da esfoliacdo do 6xido de grafite para a producdo de monolaminas de 6xido de
grafeno, com dimensbes de até algumas centenas de micra que sdo sollveis em solventes
comuns, como a agua [1].

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia para a obtencdo de
grandes quantidades de Oxido de grafeno reduzido com poucas laminas partindo de grafite
expandida (GE).

O processo de oxidacao utilizado foi 0 método Staudenmaier [2]. Varios tempos de reacao de
oxidacdo foram testados (24, 48, 72 e 96 h), além de diferentes temperaturas de reducgéo (600,
700, e 1000 °C). Os oxidos de grafeno foram caracterizados por um conjunto de técnicas
complementares como DRX (difracdo de raios-X), Espectroscopia Raman, MEV (microscopia
eletronica de varredura), MET (microscopia eletronica de transmissao) e FTIR (espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier).

A formacdo de 6xido de grafite (GO) é indicada pelo aumento do espacgo entre as camadas ao
longo do eixo ¢ (doo2) devido a insercdo de varios grupos funcionais contendo oxigénio na
estrutura da grafite. O espectro de Raman mostrou que o tempo de 96h de oxidacdo parece
danificar excessivamente a rede grafitica do material de partida, pois a rede sp2 de carbono foi
restaurada apés a reducédo térmica, porém com muitos defeitos. Menores tempos de de oxidacéao
e menores temperaturas de reducdo ndo diminuiram significativamente a densidade de defeitos
nas laminas de grafeno e nem o grau de desordem durante o processo de reducéo, conforme
pode ser observado a partir dos resultados de Raman, TEM e MEV. O processo de reducdo do
oxido de grafite é fundamental para a obtencdo de grafeno com um pequeno empilhamento de
laminas. Neste trabalho estudamos o processo de reducdo térmico e verificamos que a melhores
temperaturas sdao de 700 e 1000°C e que 24h de oxidacdo é o tempo mais adequado
considerando que se trata de um grafite previamente esfoliado, conforme as caracterizagdes por
MEV, MET, FTIR e Raman.
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O grafeno € na atualidade um dos mais promissores nanomateriais em estudo no mundo, devido
as suas excelentes propriedades elétricas, térmicas e Opticas [1,2]. Considera-se que o grafeno
constitui a base de toda a familia de materiais de carbono, com excecdo do diamante. Para a sua
producdo diversos métodos tém sido pesquisados, exemplificados por esfoliacdo, deposicéo
pela técnica de CVD, entre outros. Entretanto, sua producdo em grande escala ainda apresenta
alguns desafios tecnoldgicos [3].

Neste trabalho foi realizada a deposi¢cdo de Oxido de grafeno reduzido (rGO) com diversas
camadas (1 a 6 camadas) com a finalidade de se estudar as propriedades elétricas e Opticas dos
filmes finos formados por este material. Em uma primeira etapa, foi feita a esfoliacéo de grafite,
através de métodos quimicos de baixo custo, que resultou em grafenos funcionalizados. Filmes
finos de oxido de grafeno foram obtidos sobre substratos de vidro a partir de deposicao pelo
método de dip coating. O material sofreu funcionalizacdo com &cido iodidrico (HI).

As propriedades elétricas dos filmes de rGO foram medidas através do método de 4 pontas e
efeito Hall; os materiais possuem uma resistividade baixa. Ja a transmitancia, foi medida através
de espectroscopia UV-visivel.
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O o6xido de grafeno (GO), utilizado como precursor para uma producdo em larga escala de
materiais & base de grafeno, tem atraido uma grande atencdo nos ultimos anos. Stankovich et
al. relataram que o GO é eletricamente isolante, e a reducdo quimica pode restaurar a
condutividade elétrica destes materiais [1]. A reducgdo do 6xido de grafeno tem sido amplamente
utilizada para controlar as propriedades de materiais a base de grafeno. Os métodos tradicionais
incluem remover completamente grupos funcionais oxigenados dos éxidos de grafeno. Xu et
al. mostraram que o etanol, etileno-glicol e glicerol podem reduzir seletivamente 0s grupos
epoxi em dxido de grafeno, enquanto os grupos hidroxila e carboxila permanecem inalterados
[2]. Hidrato de hidrazina pode reduzir os grupos funcionais de oxigénio exceto grupos carboxila
[3,4].

Neste trabalho foi realizada a deposicdo de 6xido de grafeno com 1% de prata ( GO 1% Ag)
com diversas camadas (1 a 6 camadas) e estudadas as propriedades elétricas dos filmes finos
formados por este material. Em uma primeira etapa, foi feita a esfoliacdo de grafite, através de
métodos quimicos de baixo custo, adicdo de 1% de prata, que resultard& em grafenos
funcionalizados. Filmes finos de grafeno aditivados com prata foram obtidos sobre substratos
de vidro.

A caracterizacdo das amostras de filmes de rGO 1% Ag se realizou através de medidas de efeito
Hall, 4 pontas e transmitancia no UV-visivel.
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O grafeno e seus derivados, atualmente, representam a nova fronteira como materiais, com
elevado potencial de aplicagdo em componentes eletronicos, em fungdo das suas propriedades
elétricas, mecanicas e opticas ndo-usuais [1-6].

Neste trabalho, 0 método de obtencdo do filme fino é simples e pouco custoso. Como se trata
de uma pesquisa inicial, foi feita a caracterizacdo do material obtido quanto as suas
propriedades elétricas e dpticas.

Este projeto tem como objetivo primario a producdo e caracterizacdo de filmes de grafeno
visando & sua caracterizacdo quanto a propriedades elétricas. Numa primeira etapa, foram
refinados procedimentos jd em pratica no grupo para a preparacdo de GOs 0,1% Ag
funcionalizados a partir do grafite. Os filmes finos foram depositados pelo método de
dipcoating sobre substrato de vidro, produzindo 6 amostras com varias camadas (1 a 6
camadas). Tais filmes foram funcionalizados com éacido bromidrico (HBr).

Em uma segunda etapa, foi feita a caracterizacdo das amostras de 6xido de grafeno com prata
através de medidas de efeito Hall, 4 pontas e transmitancia no UV-visivel; o material se mostrou
transparente e com baixa resistividade.
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