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RESUMO

Uma grande quantidade de residuos vem sendo gerada anualmente, contribuindo dessa forma
para a poluicédo e a degradacdo do meio ambiente. Com isso, 0s residuos agroindustriais como
a casca de café e o café defeituoso vém sendo estudados como precursores para a producgdo de
produtos de valor agregado, como o carvao ativado, etanol, biogas, dentre outros. Estes
também podem ser utilizados como matéria prima na producdo de grafite, um material de alto
valor agregado. Diante do exposto, nesse trabalho o residuo denominado torta de café (TC)
foi utilizado como precursor para a obtencdo de carbono grafite por meio da sua carbonizacéao
e tratamento térmico, utilizando como catalisadores o nitrato de ferro (111) e nitrato de niquel
(I1). O carbono grafite preparado com Fe(NO3)s e Ni(NO3), foram tratados termicamente a
800 e 1000 °C, respectivamente por 30 minutos. A caracterizagdo dos materiais foi realizada
por espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X (DRX), Analise Térmica (TG/DTG) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS). Por meio da técnica de Raman, foi possivel identificar bandas caracteristicas do
carbono grafite para as amostras contendo niquel e ferro, bandas D e G. A razdo entre as areas
dos sinais das bandas D/G diminuiram quando a torta de café foi tratada termicamente na
presenca dos catalisadores, o que indicou a formacao de carbono grafite. Porém, a formacgéo
de carbono grafite foi mais eficiente, quando o nitrato de niquel foi utilizado como
catalisador. Este maior teor (29%) pode estar relacionado ndo somente ao tipo de catalisador
utilizado, mas também com a maior temperatura do tratamento térmico. Nas analises de DRX
foi observada linhas de difracdo bem definidas, atribuidas ao carbono grafitico,
principalmente para a amostra contendo niquel. Também foi observada linhas de difracdo
referentes a ferro metalico, carbeto de ferro e niquel metélico, indicando que parte desses
metais permaneceram nas amostras apds lavagem é&cida. Os resultados de DRX também
permitiram calcular o grau de grafitizacdo (29%) e nimero de camadas de grafite formadas
(15,78) para a amostra obtida com nitrato de niquel (I1). Os resultados das Anélises Térmicas
verificaram-se as perdas de massa das amostras bem como a maior estabilidade térmica do
carbono grafite. As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva permitiram observar que ndo houve alteragBes significativas na
morfologia do material preparado em relacdo a torta de café carbonizada e também foi
observada a presencga de particulas de ferro e niquel presentes na superficie das amostras
preparadas com Fe(NOg3); e Ni(NOs3),, respectivamente. Portanto, os resultados mostraram
que foi possivel obter carbono grafitico a partir de matérias primas oriundas de residuos
agroindustriais, o que é uma forma de contribuir para a econdmica circular e para reduzir a
contaminagdo ambiental.

Palavras-chave: Grafitizagdo catalitica. Biomassa. Caracterizagéo.



ABSTRACT

Large amounts of industrial waste have been generated annually, negatively contributing to
the pollution and degradation of the environment. As a result, agro-industrial residues such as
coffee husks and defective coffee have been studied as precursors for the production of value-
added products, such as activated carbon, ethanol, biogas, among others. These residues can
also be used as raw materials for the production of graphite, which shows high added value
and applicability. Therefore, in this study, a residue named “coffee pie” (TC) was used as a
precursor to obtain graphitic carbon through its carbonization and thermal treatment, using
iron nitrate (I11) and nickel nitrate (I1) as catalysts. The graphitic carbons prepared with
Fe(NO3); and Ni(NOs3), were thermally treated at 800 and 1000°C, respectively, for 30
minutes in the absence of oxygen, by using N, flow. The characterization of the materials was
performed by Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG/DTG) and
scanning electron microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The
Raman spectra showed bands that are characteristic of graphitic carbon for the samples
containing nickel and iron. The ratio between the areas of the signals of the D/G bands
decreased when coffee pie was thermally treated in the presence of the catalysts, indicating
the formation of graphitic carbon. However, the formation of graphitic carbon was more
efficient when nickel nitrate was used as catalyst. This higher content (29%) may be related
not only to the type of catalyst used, but also to the higher heat treatment temperature. In the
XRD analysis, well-defined diffraction lines were attributed to graphitic carbon, mainly for
the sample containing nickel. Diffraction lines related to metallic iron, iron carbide and
metallic nickel were also observed. It indicates that part of these metals remained in the
samples after acid washing. The XRD results also allowed the calculation of the degree of
graphitization (29%) and the number of graphite layers formed (15.78) for the sample
obtained with nickel (I1) nitrate. Thermal analysis showed the loss of mass of the samples as
well as the greater thermal stability of the graphite carbon. SEM-EDS images showed that
there were no significant changes in the morphology of the material prepared in relation to the
carbonized coffee pie and the presence of iron and nickel particles present on the surface of
the samples prepared with Fe(NOs); and Ni(NOgs),, respectively. Therefore, the results
showed that it was possible to obtain graphitic carbon from raw materials derived from agro-
industrial waste, which is a way to contribute to circular economy and to reduce
environmental contamination.

Keywords: Catalytic graphitization. Biomass. Characterization.
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1 INTRODUGCAO

O cafe é um dos alimentos produzidos em maior quantidade no Brasil, sendo um dos
responsaveis por movimentar a economia do pais. A producédo de café em nivel nacional, no
ano de 2021 foi de aproximadamente 47,7 milhdes de sacas, e de acordo com o Ministério da
Agricultura, o Valor Bruto da Producdo (VPB), movimentou cerca de 36,9 bilhGes de reais.
Os estados de Minas Gerais e Espirito Santo sdo considerados os maiores produtores do
Brasil, sendo os responsaveis por produzir 75% de todo café nacional (CONAB, 2021).

Dessa forma, uma grande quantidade de residuos é gerada ap6s a colheita e o
beneficiamento do produto pelo setor cafeeiro. Sendo assim, alguns produtos podem ser
obtidos a partir desses residuos, e serem utilizados com diferentes finalidades como, racao
para animais, combustivel, biodiesel, adubo organico, carvio entre outros (DURAN et al.,
2017).

A busca por formas de tratamento e reaproveitamento dos residuos vem ganhando
destaque. (FERREIRA, 2019). Com isso, 0 desenvolvimento de metodologias que utilizam
recursos e fontes renovaveis tem se tornado um desafio para os pesquisadores. Os residuos
agroindustriais como cascas de castanha, de arroz, de café, bambu, bagaco de cana de acucar,
café defeituoso, entre outros, tem sido estudado como precursores para producdo de diferentes
produtos de valor agregado, tais como carvéo ativado, biocarvéo, etanol, biogas, fornecimento
de energia, dentre outros (AKHAVAN et al., 2014; LERMEN et al., 2021).

Uma possivel aplicacdo para residuos agroindustriais € utiliza-los como matéria prima
para producdo de grafite, importante precursor do grafeno. Este Gltimo possui propriedades
especifica tais como: alta resisténcia e condutividade elétrica, flexibilidade e leveza, o que o
torna um material promissor para ser utilizado no setor das industrias tecnoldgicas, construcao
civil, eletrbnica, medicina, entre outras aplicacbes (NASCIMENTO, 2020).

A obtencdo de grafeno a partir do grafite de alta pureza possui alto custo devido ao
elevado preco deste ultimo. Com isso, diferentes metodologias vém sendo estudadas a fim de
utilizar diferentes tipos de residuos para obter materiais carbonaceos, de forma mais viavel
Econdmica e Ambientalmente (AKHAVAN et al., 2014). Desta forma, obter grafite a partir
de biomassa residual é de extrema importancia, pois contribui para a economia circular, reduz
custos e converge com alguns dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da
ONU, como: Consumo e Producdo Responsaveis e Energia Limpa e Acessivel (ONU, 2018).

Diante do exposto, neste trabalho o residuo, torta de café, gerado no processo de

extracdo de xarope de grdos defeituosos de café, pelo grupo de pesquisa da Professora Maria
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das Gracas Cardoso (DQI/UFLA), sera utilizado como precursor para obtencdo de carbono
grafite por meio da sua carbonizacdo e tratamento térmico na presenca de catalisador. Os
materiais obtidos serdo caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, anélise
térmica (TG/DTG, DTA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) espectroscopia por
energia dispersiva (EDS).
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desde trabalho é obter carbono grafitico utilizando dois catalisadores
a partir do residuo da torta de café, gerado em processo de extragdo do xarope de graos

defeituosos de café e posterior caracterizagéo.

2.2 Objetivos Especificos

= Pirolisar o residuo torta de café;

= Testar os reagentes Fe(NO3); e Ni(NO3), como catalisadores para grafitizar o carvao
obtido pela pirdlise da torta de café;

= Estudar o efeito da temperatura (800 e 1000°C), obter a amostra 6xido de grafeno;

= Caracterizar os materiais por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), espectroscopia Raman
e andlise térmica (TG, DTG).
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Café e seus subprodutos

O café é considerado uma das commodities agricolas mais importantes do mundo e a
sua producdo, vem aumentando anualmente (BLINOVA et al., 2017). No Brasil a producéo
de café no ano de 2021, foi de aproximadamente 47,7 milhdes de sacas, movimentando cerca
de 36,9 bilhGes de reais. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o
estado de Minas Gerais € um dos estados que produz a maior quantidade de café por ano,
sendo que em 2021 a producdo foi de 21,45 milhdes de sacas. Ou seja, 0 estado foi o
responsavel por fornecer 46% da safra de todo o pais, sendo a maior parte café do tipo arabica
(CONAB, 2021). A Figura 1 apresenta a evolucdo da producéo de café nacional no periodo de
2003 a 2021.

Figura 1- Evolucéo da producéo de café nacional no periodo de 2003 a 2021.

Evolugdo da producgdo de café no Brasil de
2003 a 2021
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Fonte: CONAB (2021).

E possivel notar certo avango na producédo de café, durante os Ultimos dezoito anos.
Apesar de o café ser um produto com bienalidade, onde a safra pode se alterar anualmente, se
a safra apresenta maior produtividade em um ano, consequentemente essa tera menor
produtividade no ano seguinte (CONAB, 2021).

Com isso, apos a colheita e o beneficiamento do café, sdo gerados alguns tipos de
residuos, podendo esses serem obtidos por meio dos processamentos de via Umida ou seca.
No processamento por via Umida, é feita a lavagem e a despolpa dos frutos de café, sendo

assim realizada uma separacdo dos grdos de acordo com o0 seu grau de maturacdo. Ja o
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processamento por via seca, consiste na secagem dos grdos logo apos a colheita em locais
como terreiros abertos ou até mesmo em secador mecanico (DURAN et al., 2017).

Dessa forma alguns residuos como, a polpa ou mucilagem (mesocarpo), a casca
(epicarpo), o pergaminho (endocarpo) e a pelicula prateada (espermoderma), sdo exemplos de
residuos sélidos produzidos ap6s o beneficiamento do café. Sendo a casca e a polpa
consideradas de grande importancia (BRUM, 2007).

Segundo Miranda et al. (2018), a quantidade de residuos gerados a cada safra, apos as
etapas iniciais de beneficiamento do café, é proporcional a producdo de grdos. No entanto,
esses residuos podem causar sérios danos ao meio ambiente, principalmente os residuos de
via Umida que podem apresentar em sua composi¢cdo compostos como cafeina, tanino e
polifendis, podendo afetar principalmente a vida aquéatica. Assim, a busca por metodologias
de tratamento e reaproveitamento desses residuos tem se tornado objeto de vérios estudos
(DURAN et al., 2017).

Atualmente, os subprodutos do café sdo reaproveitados e utilizados com diferentes
finalidades, como por exemplo, a casca e a polpa séo transformadas em fertilizantes, racéo
animal, combustiveis, adsorventes, entre outros (ESQUIVEL, JIMENEZ, 2012).

Além dos subprodutos ja citados, outro derivado do café que vem sendo estudado séo
0s gréos defeituosos, preto, verde, ardido (PVA). Esses correspondem a aproximadamente
20% da producdo total de café e podem ser decorrentes do tipo de colheita e processamento
dos grdos. Uma alternativa para minimizar as perdas causadas pelos defeitos é utilizar esses
grdos, como matéria prima para o desenvolvimento de produtos de valor agregado, como o
carvéo ativado (RAMOS et al., 2009).

Com isso, uma possibilidade de reaproveitar os grdos (PVA), é utiliza-los como
matéria prima para a obtencdo de carvao ativado, grafite ou até mesmo para extragéo de 6leos
essenciais e xarope, conforme o grupo de pesquisa da Profa. Dra. Maria das Gragas Cardoso
tem realizado. Sendo assim, neste trabalho o residuo gerado apds a extragdo do xarope dos
grdos de café PVA, serdo utilizados como matéria prima para obtencdo de carbono grafite.

3.2 Carbono Grafite

O grafite € um composto que contém na sua estrutura muitas camadas de atomos de
carbono com hibridizacdo sp?. Nessas camadas denominadas de grafeno, ocorre a ligacéo de

um atomo de carbono a outros trés atomos, gerando assim um arranjo planar de hexagonos.
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Esses atomos sao ligados atraves das forcas de interacdes de van der Walls (GEIM, 2009). A

Figura 2 apresenta a estrutura do grafitt e o empilhamento dos planos.



18

Figura 2 - Estrutura do grafite.

.

Fonte: LQES (2016).

O grafite pode ter origem natural e sintética, contendo uma estrutura cristalina
semelhante, portanto apresenta diferentes tamanhos de cristalito com alternadas propriedades
fisicas e quimicas que devem estar relacionadas as impurezas presentes (SOUZA, 2014).

O mineral grafite de alta pureza é raramente encontrado na natureza, pois
normalmente possui impurezas (10 a 20%) na sua composicdo (SAMPAIO et al., 2005).
Outra atribuicdo para o grafite natural € que ele pode ser classificado em trés classes sendo
elas: grafite amorfo, grafite em flocos cristalinos (flake) e grafite em veios cristalinos (lump).
O grafite amorfo contém em sua composi¢do aproximadamente 60 a 85% de carbono € o mais
abundante na natureza, e pode ser obtido pelo metamorfismo termal do carvdo, apresenta
textura macica, com cristalinidade que somente pode ser vista por meio de um microscopio.
Ja o grafite em flocos cristalinos ou (flake) é composto de 85 a 90% de carbono, ocorre nos
leitos de rochas metamorficas, apresenta alta condutividade.

O grafite em veios cristalinos (lump) é composto de (90 a 96%) de carbono, é a forma
mais rara, considerado altamente cristalino (LOBATO, 2009). Ja o grafite sintético pode ser
produzido em laboratdrios em condicdes de elevadas temperaturas e pressao, é caracterizado
por sua alta pureza e por apresentar baixa cristalinidade quando comparada a grafite natural
(SATURNINO, 2019). Trabalhos da literatura relatam a obtencdo de grafite a partir de
diferentes materiais, tais como residuos agroindustriais (bagaco, folhas, cascas, madeira,
restos de frutas, fibra de coco, esterco, 0sso, etc) e industriais (fuligens, alcatréo, aglomerados
de madeira - MDF) entre outros (MARTIN et al., 2019; AKHAVAN et al., 2014).



19

O processo muito estudado para sua obtencdo se baseia no tratamento térmico da
biomassa impregnada com diferentes catalizadores como nitrato de ferro 11l (Fe(NOs3)s3),
nitrato de niquel 11 (Ni(NOz3),), e cloreto de ferro ( FeCls3), a altas temperaturas (900 a 1300
“C) em atmosfera inerte (XIA et al.,2021; MARTIN et al., 2019; ZHANG et al., 2018).

Muitos trabalhos investigam a eficiéncia do processo variando as seguintes condicdes
experimentais: tipo e quantidade de catalisador, tipo de biomassa, temperatura, tempo de
reacdo e rampa de aquecimento. Esses trabalhos mostram que altas temperaturas favorecem a
formacéo do carbono grafite e a rampa de aquecimento também ¢ fator importante (KAMAL,
2020; DESTYORINI et al., 2021a).

O grafite sintético é caracteristico por apresentar um elevado nivel de pureza e baixa
cristalinidade, se comparado ao grafite natural. O grafite sintético pode ser classificado em
primario, secundéario e fibroso, sendo o primario constituido basicamente de carbono puro,
podendo ser obtido por meio da grafitizacdo do coque de petrdleo, que é composto de 95% de
carbono. O secundario pode ser obtido por meio do tratamento térmico do coque de petroleo,
esse tipo apresenta caracteristica similar ao grafite natural, como a grau de pureza. Enquanto a
fibrosa € produzida através da pirdlise de piche, fibra ou até mesmo alguma matéria prima que
contenha carbono fibroso. Algumas das caracteristicas que o grafite sintético apresenta sao,
maior porosidade, maior resisténcia elétrica e menor densidade (CARVALHO, 2020).

O grafite vem sendo empregado para diversos fins como na sintese e preparacdo de
grafeno, 6xido de grafeno e também vem sendo utilizado como suporte de catalisadores (Ni-
Cu, Fe30,) para diferentes reacOes, tais como a producdo de hidrogénio e degradacdo de
compostos organicos por reacdo foto-Fenton (FAROLDI et al.,2022; GRASSI et al., 2019).

3.3 Grafeno

Os estudos e pesquisas sobre o grafeno tiveram inicio por volta de 1947, porém foi a
partir de 2004 na Universidade de Manchester, que Andre Geim e Konstantin Novoselov,
descobriram de forma pratica o grafeno. Pelo processo de esfoliagdo quimica, eles
promoveram o desgaste da folha de grafite utilizando fita adesiva, as camadas de a&tomos
foram ent&o isoladas e posteriormente observadas (NOVOSELOV et al., 2004). Fato esse
que levou os autores a conquistarem o prémio Nobel de fisica em 2010. Apesar desse
processo ser visto como um metodo de facil execucdo, ndo € considerado uma forma viavel
para a producdo em grande escala, o que levou pesquisadores a buscar outras formas de
obtencgdo (SOUZA, 2019; SANTQOS, 2019).
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O grafeno € constituido por uma folha plana com atomos de carbono, que apresentam
ligacBes sp” e espessura de um &tomo apenas, unidos por uma estrutura cristalina hexagonal.
Sua composigdo, estrutura cristalina, estabilidade, condutividade elétrica e espessura
extremamente fina (~0,334nm), conferem ao grafeno propriedades interessantes que lhes
permitem varias aplicacdes (GEIM, 2009; REN et al., 2018).

Sabe-se que o grafeno é considerado composto base de praticamente todos 0s outros
alétropos do carbono, sendo ele a unidade essencial na formacao das estruturas de compostos
como o grafite, os nanotubos de carbono e também fulereno. A Figura 3 apresenta o grafeno
como base dos al6tropos de carbono (NOGUEIRA, 2019).

Figura 3 - Grafeno como base dos aldtropos de carbono.
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Fonte: LQES (2016).

As caracteristicas da configuragdo estrutural como ligacbes o no plano e orbital
perpendicular concedem ao grafeno, propriedades exclusivas como, pequena espessura, além
de alta condutividade elétrica e térmica, propriedade 6tica e resisténcia (BOEHM, 2010).

Em relacdo & condutividade elétrica, o grafeno tende a se comportar como fluido dos
elétrons, de maneira que a resisténcia do material diminua de forma progressiva, de acordo
com o aumento de calor, se conservada em temperaturas abaixo de -123 °C (KUMAR et al.,
2017).

O grafeno é considerado um excelente condutor térmico, e a sua condutividadetérmica
é de aproximadamente 5000 0 W/m.K , sendo considerada dez vezes maior que a do cobre.

Quanto as propriedades Gticas, o grafeno apresenta transparéncia de aproximadamente 97 a
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98%, sendo capaz de absorver 2,3% da luz, com isso as propriedades Oticas podem estar
associadas as propriedades eletronicas e estrutura eletrénica de baixa energia (SEGUNDO,
2016).

Com isso, o grafeno que é considerado uma das formas alotropicas do carbono muito
promissoras para utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas, tem se tornado um material bastante
estudado para diferentes finalidades, devido as suas caracteristicas particulares como elevada
resisténcia mecénica, excelente condutividade elétrica e térmica, flexibilidade e leveza o
torna util em diversas aplicagdes, tais como a producdo de condutores, eletrodos para células
fotovoltaicas, sensores, recobrimento de nanomateriais entre outros (CAMARGOS et al.,
2017).

Dessa forma, o grafeno vem se destacando quanto a sua aplicagdo em &reas como a
industria eletronica sendo utilizado em super-capacitores para armazenamento de energia,
em baterias de litio e chips. Na area de biomedicina, pode ser empregado na administracdo de
medicamentos, quanto a sua condutividade gerando biossensores eficientes. Na geracdo e
armazenamento de energia, sendo utilizado em células solares, armazenamento de hidrogénio
e celulas de combustivel. Portanto, pelo fato do grafeno ser um material que se enquadra na
escala nanométrica, diversas sdo suas aplicacdes na area de nanotecnologia. Devido as
propriedades flexiveis, versateis e resistivas, o torna um material com capacidades
promissoras para pesquisas da comunidade cientifica (NASCIMENTO, 2013).

Esse interesse em pesquisar e buscar novas formas de produzir e utilizar o grafeno e seus
derivados ainda é um tema, relativamente, recente. Nos uUltimos dez anos, pesquisas e
publicacBes sobre o grafeno tem ganhado cada vez mais destaque, devido as suas aplicacOes.

A Figura 4 apresenta a relacdo do nimero de artigos publicados nos ultimos dez anos.
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Figura 4 - Numero de publicacdes e citagcdes nos ultimos dez anos (2013 a 2023) relacionadas
ao Grafeno.
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20+
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Fonte: Web of Science (2023).

Como pode ser observado no grafico acima, é crescente o nimero de publicacGes e
citacOes a respeito de estudos relacionados ao grafite, grafeno e seus derivados como, por
exemplo, o 6xido de grafeno. Esses materiais tém motivado e desafiado os pesquisadores no
desenvolvimento e futuro das inovacgdes tecnoldgicas. Devido ao fato dos materiais a base de
grafite, grafeno e 6xido de grafeno apresentarem algumas semelhancgas na estrutura e quanto
as suas caracteristicas especificas, esses vém sendo foco de estudos. Contudo, esses materiais

se diferem em algumas caracteristicas particulares, como pode ser observado na Figura 5.

ille]
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Figura 5 - Estruturas do Grafite, Grafeno e Oxido de grafeno.

Grafite Grafeno

Oxido de grafeno

Fonte: Adaptada de nanocell.org.br
O fato que difere esses trés compostos é que o grafite € um al6tropo do carbono que
possui em sua composicdo um numero consideravel de folhas de carbono ou grafeno
sobrepostas e compactadas. O grafeno que é constituido por apenas uma folha de carbono,
possui quatro ligacoes, sendo trés ligacdes sigma ao redor do &tomo de carbono e uma ligacédo

pi orientada para fora do plano, como pode ser demonstrado na Figura 6 (ARAUJO, 2017).

Figura 6 - Ligacdes sigma e ligacGes pi do grafeno.

Fonte: Cooper et al. (2011).

Com isso, uma folha de grafeno é considerada uma nanoparticula. JA o 6xido de
grafeno € um material bidimensional que apresenta em sua composi¢ao grupos funcionais nas
bordas e no plano basal, com hibridizacdes sp/sp®. O 6xido de grafeno é quimicamente
semelhante ao grafeno em sua forma oxidada, apresentando em sua composi¢do uma camada
de grafeno e grupos epdxi, carboxilicos, hidroxilicos e carbonilas. Esse pode ser obtido
atraves da oxidacdo do grafeno. (EDWARDS, COLEMAN, 2013; NANDA,
PAPAEFTHYMIOU, 2015; POTTS, 2011).

O oxido de grafeno vem sendo empregado e estudado com diferentes finalidades tais
como, a extracdo de substancias radioativas de solugfes aquosas, na estrutura e
funcionalizacdo de bionsensores, em aplicagdes biomédicas como administracdo de drogas e
regeneracdo de tecidos, remocdo de metais pesados, dentre outros (CAMARGOS, 2017
ZAMBRANO et al., 2020).
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Os compositos baseados em materiais de grafeno tém despertado cada vez mais o
interesse da comunidade cientifica, devido a producao e sua composicdo o que pode colaborar
para melhorias nas propriedades e também para a descoberta de novas aplicacbes (MOHAN et
al.,2018).

Ainda segundo o autor ao inserir o grafeno atuando como suporte em matrizes
poliméricas, tem melhorado a funcdo geral e também as propriedades de alguns compostos,
0 que tem sido discutido por pesquisadores. Com isso, tem sido desenvolvidos estudos a
respeito das aplicacbes do grafeno em campos de tecnologias, ambientais e também em
relacdo a toxidade (MOHAN et al., 2018).

Algumas das técnicas mais comuns para a obtencdo do grafeno sdo: a esfoliacdo em
fase liquida, método da deposicdo quimica por vapor (CVD), esfoliagdo micromecanica,
crescimento de grafeno epitaxial em SiC e esfoliagdo micromecanica (NASCIMENTO et al.,
2012).

3.4 Rotas para obtencéo de Grafeno

A obtencdo do grafeno pode ocorrer por diferentes processos descritos na literatura,
porém 0s processos bottom-up e top-down, sdo 0s mais estudados. No processo bottom-up o
grafeno é sintetizado por meio da deposicdo de moléculas doadoras de carbono, a fim de
formar redes 2D ligadas por meio de ligacBes covalentes, porém esse processo exige a
presenca de um substrato. Ja no processo top-down o grafeno € obtido pela fragmentacédo do
grafite até sua obtencdo em escala desejada, sendo assim considerada uma técnica viavel e
de baixo custo (Y1, SHEN, 2015; XU et al.,2015).

S80 exemplos do processo bottom-up a deposicdo quimica a vapor (CVD) e
crescimento de grafeno epitaxial, e do processo top-down a esfoliacdo quimica e esfoliagdo
micromecanica. A seguir sdo apresentados em maiores detalhes esses processos para obtengdo

do grafeno.

3.4.1 Deposic¢do Quimica da Fase Vapor (CVD)

Em técnicas como a CVD sdo utilizadas superficies metalicas para estimular o
desenvolvimento das nanofolhas de grafeno, sendo assim empregados como precursores gases
e hidrocarbonetos em temperaturas de aproximadamente 1000°C (DONG et al., 2010; KIM et

al., 2010). Ou seja, a técnica de deposicdo quimica de fase vapor, ocorre de forma que o
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crescimento do grafeno seja realizado em superficies de catalisadores metalicas como Co, Ni
ou Cu. Esses metais sdo utilizados como catalisadores neste processo por possuirem alto
ponto de fusdo e por apresentarem grande quantidade de orbitais e elétrons, o que facilita a
quebra das ligagbes quimicas das moléculas e formagdo do grafeno (REINA et al., 2009;
BHAVIRIPUDI et al., 2010).

3.4.2 Crescimento de Grafeno Epitaxial em SiC

No crescimento epitaxial, quando o cristal de SiC é aquecido a altas temperaturas e
ultra vacuo, o silicio que esta na superficie do material sublima e os &tomos de carbono se
organizam formando o grafeno. Nesta etapa, durante o tempo em que os atomos de silicio
sublimam, os atomos de carbono se acomodam sobre a superficie e se organizam formando a
estrutura grafitica. Alguns fatores como a temperatura do sistema e 0 tempo de recozimento,
podem interferir na relacdo do nimero de camadas que serdo obtidas do grafeno. Portanto,
para que seja produzido grafeno com poucas camadas, a temperatura ideal a ser usada é de
aproximadamente 1200°C e alguns minutos de recozimento (MENDONCA, 2018). A Figura
7 representa este processo.

Figura 7 - Obtencéo do grafeno por crescimento epitaxial sobre o substrato de SiC.
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Fonte: Camargos et al. (2017).
3.4.3 Esfolia¢do Quimica

A técnica de esfoliacdo quimica é baseada na oxidacdo da grafita, com auxilio de
acidos fortes como o &cido nitrico, acido sulfirico e permanganatos. Com isso 0s ions sdo

inseridos junto a estrutura da grafita, aumentando o espaco interplanar, dando origem ao
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material denominado grafite intercalado. Sucessivamente, apds a oxidagdo, o grafite
intercalado é exposto a uma esfoliacdo, por meio de um ultrassom. Os processos mais comuns
de esfoliacdo quimica sdo: Staudenmaier, Hofmann e Hummers (CAMARGOS et al., 2017).
No método de Staudenmaier sdo utilizados o acido nitrico fumegante (HNOj3), clorato
de potéssio (KCIO3) e acido sulfurico concentrado (H,SO,4). No caso do método Hofmann,
séo utilizados acidos concentrados como o acido nitrico (HNO3) e &cido sulfarico (H2SO,) e
também clorato de potassio (KCIO3). Enquanto no método Hummers sdo usados o acido
sulfarico concentrado (H2SO,), nitrato de sodio (NaNOjz) e permanganato de potassio
(KMnOg,). Com isso a sintese através desses métodos vem sendo estudada por apresentar um

baixo custo e pela perspectiva de produzir em larga escala (CAMARGOS et al., 2017).

3.4.4 Esfoliacdo Mecéanica

Uma das primeiras rotas de obtencdo de folhas de grafeno foi realizada por meio da
esfoliacdo micromecanica, que era feita por meio da deslocacdo da camada de grafite, através
de uma fita adesiva. Em seguida, para remover o material da fita, € realizado o banho na
solucdo de acetona junto a um substrato de dioxido silicio (SiOy), ficando dessa forma retido
o grafeno. Porém, por meio dessa técnica ndo é possivel alcancar uma alta producdo. Sabe-se
que os movimentos de “colagem e descolagem” podem ocasionar na clivagem dos planos
cristalinos ficando assim visiveis os planos atémicos. (CAMARGOS et al., 2017,
NOVOSELOV et al., 2004). Na figura 8 pode-se observar como ¢é realizado o processo de
esfoliacdo mecanica para obtengéo de grafeno.

Figura 8 - Etapas da esfoliacdo mecanica do grafeno.

Desenho esquemético da
esfolicdo mecanica de grafeno

(a) Esfoliacdo de um flake de
grafite; (b) esfoliagdo de um flake
com menos camadas de grafite; (c)
fita sendo pressionada sobre o
substrato; (d) ameostra sendo
analisado no microscdpio 6tico.

Fonte: Adaptada de Seneor et al. (2012).
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Sabe-se que o grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) foi um dos primeiros
materiais utilizados para o preparo das amostras, contendo Sum de espessura, porém essa
técnica ja foi aperfeicoada para outras formas de grafite cristalino. Por meio desse método é
possivel adquirir grafenos com camadas simples, duplas e algumas camadas com tamanhos
laterais de dezenas de micrometros (NASCIMENTO, 2013).

Com o intuito de ampliar a producdo de grafeno, diversos estudos sobre rotas
sintéticas vém sendo desenvolvidos baseados na clivagem e esfoliacdo, definindo o grafite
como sendo a principal fonte de grafeno, por ser constituido de camadas empilhadas com as
folhas de grafeno que se ligam p o r m e i o das forcas de van der Waals. Dessa forma, é
possivel produzir grafeno a partir de um grafite com alta pureza, pela quebra das interacdes
existentes entre as camadas do material. Com isso os métodos de clivagem e esfoliacdo
utilizam da energia mecénica ou quimica a fim de romper as ligagdes das camadas do grafite
selecionando suas folhas, originando assim no grafeno (NUNES FILHO et al., 2021). Sendo
assim, o grafeno pode ser obtido a partir do grafite, onde este Gltimo pode ser preparado pelo
tratamento térmico de matéria organica, na presenca de catalisador. A matéria organica pode
ser um residuo, tais como alcatrdo, madeira, palha e bagaco de cana- de-acucar, casca e graos
defeituosos de café, entre outros. A possibilidade de obter grafite como precursor de grafeno e
oxido de grafeno a partir de residuos, pode ser uma alternativa interessante e de menor custo,

0 que pode viabilizar a obtencao destes materiais em maiores escalas.

3.5 Residuos agroindustriais e Biomassa como precursores do carbono grafite.

A preservagdo do meio ambiente e a sustentabilidade nas empresas sdo fatores que tem
ganhado destaque nos ultimos anos, assim a destinacdo correta ou tratamento de residuos tem
se tornado uma pauta importante. Dessa forma, a busca por novas aplicagdes para tais
residuos sdo opcdes para amenizar 0s impactos ambientais, reaproveitando os residuos e
transformando-os em produtos com valor agregado (LERMEN et al., 2021). Os residuos
agroindustriais sdo gerados no processamento de alimentos, fibras, couro, madeira, producéo
de agUcar, alcool, entre outros.

De acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) para Alimentacdo e
Agricultura, a estimativa € que anualmente sdo gerados cerca de 1,3 bilhdes de toneladas por
ano de residuos agroindustriais no Brasil, sendo a maioria desses descartados de modo

incorreto e ocasionando poluicdo e contaminacdo dos ambientes.
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Sabe-se que a biomassa bruta tem em sua composicdo trés polimeros, sendo eles a
celulose, hemicelulose, lignina e sais inorganicos, onde a complexidade e a variedade da sua
estrutura podem impedir a preparagdo do carbono grafitico mesoporoso. Com isso, é
necessario que o mecanismo de sintese seja executado de forma eficiente e particular para o
carbono grafitico, utilizando da biomassa como fonte de carbono e catalisadores. No processo
pode-se investigar o efeito da temperatura e tempo de pirGlise, a proporcao
catalisador/biomassa sobre a porosidade e a grafitizacdo dos produtos de carbono (XIA et al.,
2020).

Pelo fato da obtencéo de grafite possuir um custo elevado, a busca por metodologias
gue sejam mais viaveis econdémicas e ambientalmente tem ganhado cada vez mais destaque
entre os pesquisadores. A utilizacdo da biomassa, bem como os residuos agroindustriais para
a producdo de materiais carbonosos, pode ser um meio de aproveitamento vantajoso
principalmente na obtencdo do grafeno a partir do grafite.

Com isso, muitos pesquisadores tém buscado sintetizar grafeno e grafite, por meio de
fontes renovaveis e alguns residuos como madeira, folhas, bagaco de cana, casca de arroz,
dentre outros meios alternativos, que podem apresentar propriedades significativas para que
sejam desenvolvidos novos materiais grafiticos (AKHAVAN et al., 2014; SUPRIYANTO et
al., 2018).

O quadro 1, apresenta um resumo de alguns trabalhos onde os autores prepararam
grafite a partir de residuos agroindustriais.

Quadro 1 - Resumo de artigos para sintese e obtencéo de carbono grafite a partir de residuos
agroindustriais.

Residuos Condicbes experimentais Referéncias
Lignina de (Du et al., 2019).
madeira Método de liofilizacdo em temperatura controlada,

com o intuito de preservar a estrutura porosa da

lignina durante a carbonizagéo e agrafitizagéo.
Folhas de i . . i (Kamal, 2020)
palmeira O material foi misturado com_solugoes de diferentes

concentracdes de Fe(NQOs); e SiO, . As amostras foram

carbonizadas em (1000, 1200 e 1400°C), em

atmosfera de N,.
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Casca de trigo
serraceno

O material foi misturado com uma solucdo de CacCl,
em proporg¢des de 1:2; 1:2,5 e 1:3. As amostras foram
submetidas ao tratamento térmico a temperatura de
300°C por 1h e sucessivamente 600°C por mais 1h.

(Yuetal., 2021)

Fibra de coco

O material foi carbonizado a 500°C. Esse material foi
imerso em solucdo de NiCl,6H,0, e colocada sob
agitacdo e aquecimento para evaporar todo o
solvente. As amostras foram entdo submetidas ao
tratamento térmico sob fluxo de N, variando a
temperatura de 1000 a 1300°C.

(Destyorini etal.,
2021a).

Residuo de coco

O material foi carbonizado a 500°C. Este foi
misturado com uma solucdo de NiCl,6H,0, ap6s foi
colocada em agitacdo e aquecimento com o intuito de
evaporar o solvente. As amostras foram submetidas
ao tratamento térmico sob fluxo de N, a temperatura
constante de 1300°C por 3 horas.

(Destyorini et al.,
2021b).

Casca de
castanha,de
jatoba, bambu e
talo de algodao

Os materiais em p6 foram misturados com soluces de
Fe(NO;); em diferentes concentragdes. Amostras secas
em 150°C, por 72h, em seguida foram pirélisadas sob
fluxo de N, a 800°C. No final os produtos obtidog
foram lavados com solucdo de HCI.

(Xia et al., 2020)

Cana de acgucar

O material foi tratado com uma solucdo 2% de
NaOH, na proporc¢éo de 1:10, a 80°C por 2 horas. Em
seguida o material foi submetido ao processo de
liofilizagdo a 600, 800 e 1000°C, sob atmosfera de
argonio.

(Kimet al., 2022)

Celulose reciclada

As amostras de biomassa foram impregnadas com
solucdo saturada de Ni(NOs),, e depois carbonizadag
em atmosfera de N, a 1000°C

(Martin et al.,2019)

Fonte: Autora (2022).

Dentre esses residuos utilizados, pode-se destacar aqueles derivados do café, que

também vem sendo empregados na sintese de materiais carbonaceos. Sabe-se que a casca

de café é considerada o principal subproduto obtido por via seca, podendo ser encontrada

em grandes quantidades a cada ano. Porém a aplicacdo para esse subproduto tem se

restringido apenas a alimentacdo animal e producdo de energia, ou até mesmo em grande

maioria, sdo descartadas em aterros e terras de cultivo sem sofrer nenhum tratamento que
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evite causar ou amenizar 0s impactos ambientais. Assim, 0 reaproveitamento da casca de
café de forma a torna-la um material que possa ser reutilizado sem agredir a natureza é algo
que vem sendo estudado (HASSAN, CARR, 2021).

Uma forma de agregar valor a esta fracdo do café, é utiliza-lo para outras aplicaces,
tais como obtencdo de carvdo ativado e xarope. Portanto, alguns pesquisadores tém
procurado produzir carvao ativado por meio do aproveitamento de grdos de café
defeituosos, que totalizam cerca de 20% da producdo total do café. Dentre esses gréos
defeituosos, se sobressaem os chamados PVA (preto, verde, ardido) (JANISSEN, 2017;
RAMOS, 2009).

Outro residuo € a torta de café, que é obtida apds extracdo de xaropes de grdos de
café. Este xarope tem sido extraido de grdos de café defeituosos dos tipos pretos, verdes e
ardidos, que causam forte alteracdo no sabor e qualidade do café, o que impossibilita sua
comercializacdo no mercado externo. No Departamento de Quimica da UFLA, o grupo de
pesquisa da Profa. Maria das Gracas Cardoso, tem realizado a extracdo do xarope de
amostras de café PVA, e a torta de café (TC) gerada foi utilizada neste trabalho como
matéria prima residual para obtencdo do carbono grafite, que é um importante precursor do
grafeno.

Dessa forma, visto que o Brasil € um dos maiores produtores de café do mundo e
um enorme volume de residuos é gerado pela inddstria cafeeira, uma alternativa para
reaproveitar esses residuos é utiliza-lo na producédo de produtos de valor agregado como o
oxido de grafeno. Aliado a atual evidéncia desse material, que possui diversas aplicaces

nas industrias tecnoldgicas, eletrnicas, construcao civil e outros.
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4 METODOLOGIA
4.1 Sinteses dos Materiais

Foram preparadas amostras de grafite seguindo as metodologias de Xia et al. (2020) e
Martin et al. (2019), utilizando como catalisadores Fe(NO3)s; e Ni(NOs3),. Para a realizacéo
dessa metodologia foram utilizados os seguintes materiais.

e Torta de café PVA moido e torrado;

e Nitrato de ferro 11l - Fe(NO3)3-9H,0 ImmolL?;
e Nitrato de niquel Il - Ni(NOs),.6H,0 1ImmolL™?;
e Aguadeionizada;

e Acido cloridrico (HCI) 37%;

e Placade petri;

e Mesa agitadora;

e Balanca analitica;

e Dessecador;

e Forno tipo mufla.

e Chapa de aquecimento.

A amostra de café Preto Verde Ardido (PVA) foi gentilmente cedida pela Inova Café
(UFLA) para o grupo de pesquisa da Professora Dra. Maria das Gragas Cardoso. No
Laboratorio de Produtos Naturais do DQI/UFLA, a amostra de café PVA torrada e moida,
foi submetida ao processo de extracdo do xarope por meio da técnica de refluxo sélido-
liquido utilizando como extrator o etanol (alcool etilico a 99%). Foram utilizados
aproximadamente 500 mL de etanol, apds o sistema entrar em ebulicdo a temperatura foi
controlada deixando em refluxo por 4 horas. Os extratos foram rotavaporizados por mais ou
menos 2 horas. Apos a extragdo do xarope, o residuo gerado foi chamado de torta de café.

Este material foi seco na capela, em temperatura ambiente, por cinco dias.

4.1.1 Obtencéao do Carbono Grafite

Metodologia 1: Fe(NO3)3.9H,0 como catalisador
Cerca de 10g de torta de café torrada e moida (TC), foi misturada com 100 mL de

solugdo do Fe(NO3)39H,0 contendo 1,0 mmol do sal (0,01 molL™), permanecendo por 24



32

horas sob agitacdo magnética para impregnacdo. Em seguida, o solvente foi evaporado a 85°C
por 60h. Posteriormente, 5g da amostra obtida, foi pirolisada em um tubo de quartzo a 800°C
por 30 minutos em forno com fluxo de N, (100 mLmin™) e rampa de aquecimento igual a 5
°Cmin’. A atmosfera inerte foi mantida até 400°C, no resfriamento. O material obtido foi
lavado com HCI (2 molL™) utilizando uma proporcéo de 20 mL do &cido para cada 1 g da
amostra. A mistura ficou sob agitacdo magnética por 16 horas para remocéo do catalisador, e
sucessivamente lavado com 4gua deionizada até obter pH neutro. Em seguida a amostra foi
seca a 50°C por 24 horas. Foi obtido o material denominado como TCFe800, onde o nimero
indica a temperatura do tratamento térmico realizado. Os mesmos procedimentos foram
realizados para obtencdo das amostras controle, ou seja, a Torta de Café foi carbonizada a
800°C e 1000°C, porém sem o catalisador Fe(NO3)39H,0O. Os materiais obtidos foram
denominados TCC800 e TCC1000.

Metodologia 2: Ni(NO3),.6H,0 como catalisador
Apos ser feita a pesagem de 10 g de torta de café torrada e moida (TC), essa foi depositada
juntamente com 4,6 mL de solucdo de Ni(NO3),6H,0 (3molL™), em uma placa de petri e
assim colocada em estufa a 40°C, permanecendo por uma semana. Em seguida cerca de 5g de
material foi carbonizado a 1000°C por 30 minutos, em atmosfera de nitrogénio (N;), sob-
rampa de aquecimento de 5°C min®. O gas N, foi mantido até cerca de 400°C, no
resfriamento. O mesmo procedimento da metodologia 1, foi realizado para remocdo do
catalisador e processo de secagem. O material foi denominado TCNi1000, onde 0 numero

representa a temperatura de tratamento térmico.

4.1.2 Obtencdo do 6xido de grafeno pelo método de Hummers

Para a obtencdo do oxido de grafeno (OG), foi utilizada a amostra TCNi1000 como
precursor. A mesma foi preparada seguindo a metodologia de Chen et al. (2009).

Para tanto, 0,5 g de TCNil1000 foi misturado com 25 mL de é&cido sulfirico
concentrado e mantido a 80°C por 24 horas. Na etapa seguinte foram adicionados 0,5g de
nitrato de sodio e a mistura permaneceu em agitacdo no banho de gelo por 1 hora. Em seguida
aproximadamente 3g de permanganato de potassio, foram adicionados a mistura lentamente e
mantido em agitacdo por 4 horas. Ap0s esse periodo a solucdo foi mantida em agitacdo em um
sistema de banho-maria por mais 1 hora. Por fim foram adicionados aos poucos 140 mL de
agua destilada e 10 mL de peroxido de hidrogénio 30%. A solugdo foi mantida em repouso

por 24 horas. O soélido resultante foi separado do sobrenadante por meio de centrifugacao
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realizada a 1000 rpm por 5 minutos. O precipitado obtido foi lavado com agua deionizada e
filtrado. O material obtido foi seco em estufa a 50°C por 16 horas.

Para obter o 6xido de grafeno (OG), 0,178g do sélido obtido foi colocado em 200 mL
de &gua destilada e submetido ao banho de ultrasson (100W) com amplitude de 50% por
aproximadamente 20 min. O material foi entdo centrifugado a 1000 rpm por 10 minutos e o

sobrenadante foi entdo colocado em estufa a 50°C por 24 horas, para a evaporacao da agua.

4.1.3 Caracterizacdo das amostras

As amostras de carbono grafite foram caracterizadas por Difragéo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), espectroscopia por

energia dispersiva (EDS) e analise térmica (TG, DTG e DTA), conforme descrito a seguir:

Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo miscroestrutural de
materiais cristalinos. Essa técnica se fundamenta na incidéncia da radiacdo (raios-X) na
amostra e na deteccdo dos fotons difratados, onde esses sdo emitidos em fase, interferéncia
construtiva, possibilitando assim que seja observado o sinal. Com isso, o fendmeno de
espalhamento da radiacdo eletromagnética produzida por meio da interacdo entre o feixe de
raios-X incidentes e os elétrons dos atomos presentes na composicao de um material, resultam
nos difratogramas (BLEICHER, SASAKI, 2000).

Para que seja detalhada a estrutura cristalina dos s6lidos, os planos de rede tendem a
ser definidos para que sejam referéncias a alguns grupos de 4&tomos ou entender a orientacao
cristalografica de um plano ou até mesmo um conjunto de plano da rede cristalina. Os planos
de rede sdo conhecidos como indices de Miller, podendo esses ser adquiridos a partir das
intersecgdes do plano cristalino.

As analises de difracdo de raios-X (DRX), foram realizadas utilizando o equipamento
Rigaku, modelo Ultima IV, com Cu K a= 1,54051 A foi utilizado. As varreduras foram feitas

entre os angulos 10<26 <80° com velocidade de 4° min™.

Espectroscopia Raman
A técnica de espectroscopia Raman é comumente utilizada na identificacdo,
caracterizacdo e ilustracdo de estruturas das moléculas e compostos, e tambem para

acompanhar e controlar as rea¢es quimicas. Sendo de fundamental importancia para obter
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informacdes sobre a composi¢do quimica e a estrutura cristalina da amostra (SOUZA, 2014;
SANTOS et al., 2019).

Nessa técnica, ocorre a interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéria,
podendo ser espalhada de modo el&stico ou inelastico. No espalhamento inelastico, no caso do
efeito Raman, ocorre quando a molécula retorna do estado excitado ao seu estado
fundamental, alcangando um nivel energético mais elevado ou mais baixo, em comparacdo ao
seu nivel inicial (SANTOS et al., 2019).

As andlises por espectroscopia Raman e analise de area superficial especifica, foram
realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Para as
analises por espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento Senterra (Bruker) com laser

para excitacdo com comprimento de onda de 532 nm.

Anélise Térmica TG/DTG

A analise térmica termogravimétrica (TG) € uma técnica utilizada para determinar a
variacdo de massa de uma amostra, em funcdo da sua temperatura (curva TG). A curva TG de
uma amostra pode conceder informacGes a respeito da estabilidade térmica e também sobre
sua composicdo (IONASHIRO et al., 2012).

Ja na analise térmica diferencial é feita a medida do diferencial de temperatura entre
uma amostra e um material de referéncia, em funcdo da sua temperatura ou tempo. Por meio
da curva DTA, pode-se analisar o desempenho do calor relacionado a alteragdes na amostra e
indicar se essas alteracdes podem ser definidas como processos exotérmicos ou endotérmicos.
(IONASHIRO et al., 2012).

As analises térmicas (TG e DTA) foram obtidas por uma técnica do Centro de Analise
e Prospeccdo Quimica (laboratério multiusuério) que fica no Departamento de Quimica da
UFLA, utilizando uma termobalanca — T.A.Instruments — SDTQ600 e cadinho de alumina. A

razao de aquecimento empregada foi de 10 °C min ™ sob atmosfera de ar sintético.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica empregada para analise
microestrutural, a morfologia do material. Sendo considerada uma das técnicas mais
adequadas para analisar materiais em escala micrométrica e submicrométrica, possibilitando
alcancar aumentos de ordem de 10.000 vezes. O diferencial da técnica se da pela capacidade

de capturar e medir as radiacdes vindas das interacdes entre elétron e amostra. Resumindo-se
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em um microscopio que utiliza feixe de elétrons que interage com a amostra, uma parte do
feixe atravessa a amostra e entra em contato com a lente objetiva responsavel por formar a
imagem (MALISKA, 2009).

Portanto, por meio dessa técnica pode-se obter informagdes quantitativas e qualitativas
sobre a composi¢cdo da amostra na regido submicrométrica de incidéncia por meio do feixe de
elétrons, contribuindo para a classificagdo e identificacdo de variacbes da composicao
quimica dentro de um grdo (AMORIM, 2010).

No estudo da morfologia dos materiais as imagens de microscopia eletronica de
varredura foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica do Departamento de
Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras (UFLA). As amostras em p6 foram fixadas
em fita de carbono dupla face e analisadas no aparelho LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT),
a tensdo de 25Kv.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a obtengdo dos materiais, as massas foram obtidas e o rendimento calculado. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Rendimentos obtidos para as amostras preparadas.

Amostras Rendimentos (%)
TCC 800 25
TCC1000 28
TCFe800 23
TCNi1000 24

Oxido de grafeno 15

Fonte: Autora (2023).

Como pode ser observado, o rendimento das amostras estdo semelhantes, com
excessdo do Oxido de grafeno. Apesar de semelhantes os rendimentos das amostras TCFe800
e TCNi1000 séo ligeiramente menores do que dos carvoes TCC800 e TCC1000. Esta pequena
diferenca certamente esta relacionada com o consumo do carvao amorfo durante as reacGes de
reducdo do nitrato de ferro e niquel quando estes reagem com carbono. Por outro lado o baixo
rendimento do 6xido de grafeno esta relacionado com a metodologia utilizada, onde o
material é esfoliado por processo de sonificacdo e depois as particulas de OG em suspensao

séo recuperadas por evaporacao do solvente.

5.1 Espectroscopia Raman

A Figura 9 apresenta os resultados obtidos por espectroscopia Raman para as amostras
estudadas.
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Figura 9 - Espectros RAMAN obtidos para as amostras: a) TCC800; b) TCFe800; c)
TCC1000 e d) TCNi1000.
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Fonte: Autora (2023).

A Espectroscopia Raman, foi utilizada com o intuito de obter informacdes sobre a
estrutura do carvdo durante o tratamento térmico.

Ao analisar os espectros Raman das amostras, foi possivel identificar a presenca de
bandas D e G. As bandas D podem ser definidas como resultado de carbono amorfo com
defeitos estruturais, gerados por meio da insercao de grupos oxigenados no plano de carbono,
podendo ser indicios da formacdo de carbono sp®. Dessa forma, a intensidade da banda D
tende a diminuir a medida que a cristalinidade do grafite aumenta e os defeitos diminuem
(OLIVEIRA et al.,2019; DESTYORINI et al., 2021a).

As bandas G sdo relacionadas a vibracdo no plano de atomos de carbono sp?,
resultante dos modos vibracionais das ligacbes C=C, especificas de materiais carbonaceos que
apresentam essa hibridizacdo. Essa banda representa a caracteristica da rede grafitica do
material, de modo a qualificar a hibridizacéo sp? da estrutura. (OLIVEIRA et al., 2019;
DESTYORINI et al., 2021a).

Os resultados das amostras TCC800 e TCC1000 apresentados nas Figuras 9a e 9c,
respectivamente, mostram que as bandas D e G possuem intensidade semelhantes, com razéo
ID/1G praticamente iguais a 1.

Portanto, para as Figuras 9b e 9d (TCFe800; TCNi1000), amostras de torta de café

impregnadas com catalisadores a base de ferro e niquel, foi observado um aumento na



38

intensidade da bandas G e diminuicdo da bandas D. Isso € confirmado, pelos valores da
razdo da intensidade ID/IG iguais a 0,93 e 0,47 para as amostras TCFe800 e TCNi1000,
respectivamente, onde esta diminuicdo indica que o material apresenta poucos defeitos na sua
estrutura, o que pode ser justificado, pelo fato da presenca do catalisador ter favorecido a
formacdo de uma estrutura grafitica, devido a dissolucdo dos 4&tomos na superficie do carbono
(XIA et al., 2021)

Como pode ser observado na Figura 9d (TCNi1000), o catalisador nitrato de niquel e a
maior temperatura de tratamento térmico, podem ter contribuido para maior formacdo de
carbono grafite. Pode-se notar um aumento consideravel na cristalinidade, a medida que a
temperatura de carbonizagdo foi aumentada, na presenca do catalisador favorecendo um
aumento na intensidade da banda G, em aproximadamente 1573cm-*. Pode-se observar trés
bandas entre as faixas de 1000 a 3000 cm™ (MARTIN et al., 2019). A banda 2D préxima a
2672cm™ esté relacionada as bandas utilizadas na identificacdo de grafeno ou camadas de
grafeno. A menor razéo da intensidade 1D/IG, melhor definicdo e intensidade da banda 2D
observada para no espectro Raman da Figura 9d, indica que o teor de carbono grafite na
amostra TCNil1000 é maior do que na amostra TCFe800. Este resultado mostra que nas
condigBes experimentais utilizadas o catalisador nitrato de niquel foi mais eficiente do que o
nitrato de ferro para formar a estrutura grafitica a partir da torta de café. Contudo, como foram
preparadas em temperaturas diferentes, pode existir um efeito sinérgico entre temperatura e
tipo de catalisador, que ndo foi avaliado. Ressalta-se que a diferenca de temperatura utilizada
no tratamento térmico é fator crucial para obtencdo do carbono grafitico, porém neste trabalho
foi testado as condi¢bes mais brandas para obtencdo de grafite a partir dos catalisadores
Fe(NOz3); € Ni(NOs),, conforme dados da literatura.

Os valores de ID/IG também foram calculados através da area dos sinais como pode

ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de ID/IG calculados pelas areas dos sinais.

Amostra
ID/IG TCCB800 TCFe800 TCC1000 TCNi1000
2,82 2,67 2,41 1,54

Fonte: Autora (2023).
As intensidades relativas para as amostras foram calculadas através da area dos sinais
das bandas D e G. Pode-se notar uma pequena diminui¢cdo ao comparar os valores de ID/IG

das amostras TCC800 e TCFe800, 2,82 e 2,67 respectivamente, 0 que pode ser justificado
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pela presenca do catalisador a base de ferro que possivelmente contribuiu para a reducdo da
regido amorfa. Porém, as amostras TCC1000 e TCNil000 apresentam uma diminuigdo
significativa no valor de ID/IG 2,41 para 1,54 mostrando que a maior temperatura de
tratamento térmico e o catalisador a base de niquel favoreceram a formacéo de bandas G com

estruturas mais cristalinas e a producdo de camadas ordenadas de grafite (DESTYORINI et

al.,2021b).

5.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A Figura 10 apresenta resultados de DRX obtidos para as amostras preparadas neste

trabalho.

Figura 10 - Difratogramas de Raios-X das amostras: a) TCC800; b) TCFe800; ¢) TCC1000 e

d) TCNi1000.
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Fonte: Autora (2023).

Os difratogramas obtidos para as amostras TCC800 e TC1000 (Figuras 10a e 10c,
respectivamente) apesar de ter muitos ruidos, pode-se observar dois sinais largos entre 16 -
35° e 38 - 50°, aproximadamente, 0 que comprova que estas amostras possuem carbono
amorfo (GIUSTO et al., 2017). Este perfil de difratograma é caracteristico de material
amorfo. Por outro lado, nos difratogramas das amostras TCFe800 e TCNi1000, nota-se a
presenca de um sinal em 260 26,2 (PDF N° 1-646) confirmando a presenca de carbono grafite

nas amostras (XIA et al., 2021). E possivel notar claramente que o0 DRX da amostra
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TCNIi1000, possui linhas de difracdo mais definidas e ruidos muito discretos, ou seja, essse
material apresenta carbono grafitico mais cristalino, se comparado a amostra TCFe800, que
possui sinais de carbono amorfo (16 a 35° e 38 a 50°). E interessante notar que 0 DRX da
TCFe800 ha dois sinais em 43,4 e 44,6° (PDF N° 6-670 e 1-1262), que indicam a presenca de
carbeto de ferro (Fe3C) e ferro metalico na amostra. No DRX da amostra TCNi1000, nota-se
sinais bem definidos e intensos em 44,3; 51,9 e 76,1°, 0 que indica a presenca de niquel
metélico. Estas fases podem ser formadas durante o tratamento térmico para obtencdo do
carbono grafite, que pode acontecer por dois mecanismos: o de dissolucdo-precipitacdo e o de
formacg&o-decomposicéo de carbetos do metal. Nestes mecanismos, inicialmente o nitrato de
ferro e de niquel sofrem decomposicdo formando éxidos (Equacdes 3 e 4). No mecanismo
formacdo-decomposicdo de carbetos do metal, o éxido formado reage com o carbono amorfo
formando as fases carbetos, no caso FesC e NisC (Equacdes 5 e 6). Os carbetos de ferro e
niquel, em maiores temperaturas sofrem decomposicdo, formando ferro e niquel metalico e
carbono grafite (Equacdes 7 e 8) (DESTYORINI, et al., 2021a, DESTYORINI, et al., 2021D).

4Fe(NO3); — 2Fe,03 + 12NO; + 30, (Equacéo 3)
Ni(NO3), — NiO + 2NO; + 0,50, (Equacéo 4)
6Fe,03 + 13Camorfo —>4FesC + 9CO;, (Equacao 5)
6NiO + 5Camorfo — 2Ni3C + 3CO; (Equacéo 6)
FesC — 3Fe + Cgrafite (Equacéo 7)
Ni3C — 3Ni + Cgrafite (Equacao 8)

O mecanismo de dissolucdo-precipitacdo ocorre da seguinte forma: (i) formacéao de
Fe,Os3 e NiO pela de composicdo térmica dos sais precursores, (ii) a medida que a
temperatura aumenta, os 6xidos dos metais reagem com o carbono amorfo e séo reduzidos a
Fe e Ni metalico (Equaces 9 e 10), (iii) a altas temperaturas o carvdo amorfo se dissolve na
superficie do cataliador (Fe e Ni) e em seguida sdo convertidos em carbono grafitico a
partir de reacOes de polimerizagéo; (iv) quando a interagdo C-metal alcanga uma condigéo
de supersaturacdo, o carbono grafitico precipita sobre a superficie do catalisador. A Figura

11 representa de forma simplificada este mecanismo.
2Fe;03 + Camorfo— 4Fe + 3CO;, (Equacéo 9)
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Figura 11 - Representacdo esquematica do possivel mecanismo para formacéo do carbono
grafite a partir de biomassa e Fe(NO3)3 e Ni(NOs3),.
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Fonte: Adaptado de Destyorini et al., 2021b.

Utilizando os resultados de DRX, as equacdes de Scherrer (Equacdo 1) e Bragg
(Equacdo 2) pode-se calcular o tamanho de cristalito (L), o pardmetro de rede (d) para as
amostras. Segundo Destyorini et al. (2021a) o grau de grafitizacdo pode ser obtido a partir da
seguinte formula (Equacéo 11) (DESTYORINI et al., 2021a):

__0,344-d002

= st (Equagéo 11)

Onde 0,344 e 0,3354 sdo o espacamento entre os planos do carbono ndo grafitizado
(nm) e de um cristal de grafite ideal (nm), respectivamente e dgp, € um parametro de

espagamento entre as camadas na amostra determinado a partir de seu padréo de DRX.

Sendo assim, utilizando as equacGes mencionadas anteriormente foram calculados os
tamanhos de cristalito, parametro de rede e grau de grafitizacdo do carbono grafite preparado
utilizando o niquel como catalisador. Ressalta-se que os calculos ndo foram apresentados para
a amostra impregnada com o ferro, pois os valores foram muito divergentes. Os valores de 6 e
largura meia altura () foram obtidos a partir do sinal mais intenso do carbono grafitico e

relativo ao plano de reflexdo 002. Os calculos sdo apresentamos a seguir:

KA > _ 0,89. 0,1540
(Bcos 6) 0,0254502.C0S 0,227

= 5,39 nm

Neste caso para o plano de reflex&o utilizado (002) o valor de k é 0,89.

A _ 01540
d002 = 2senf 0450922 0,3415 nm
0,344—d002 _
_ S g = 034403415 _ 5q0,

- 0,344—0,3354 0,344 —0,3354
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Com estes resultados, pode-se calcular também o numero de planos de camada de
carbono empilhados (n), utilizando a seguinte equagdo (DESTYORINI et al., 2021a):

n = L/dgo2 (Equacéo 12)
n =5,39/0,3415 = 15,78

A Tabela 3 apresenta os valores calculados para o carbono grafite preparado com
Ni(NO3), e de uma amostra de carbono grafite comercial (DESTYORINI et al., 2021a).

Tabela 3 - Valores de 20, tamanho de cristalito, parametro de rede, graus de grafitizagéo e
namero de planos de carbono obtidos para a amostra TCNi1000, grafite 1300°C e grafite

comercial.
Parametro TCNi1000 Grafite Grafite comercial*
1300°C
20 (graus) 26,06 26,45 26,44
Tamanho de cristalito - L 5,39 51,96 56,26
(nm)
Parametro de rede - d (nm) 0,3415 0,3367 0,3362
Grau de grafitizacdo — g (%) 29 84,8 90
Numero de planos de carbono 15,78 154,32 167,31

-n

* DESTYORINI et al.,2020b.

Dessa forma, percebe-se que o grafite comercial apresenta maior indice de grafitizacao
cerca de 90%, assim como o material preparado pelo autor (Grafite 1300°C), também
apresentou indice de grafitizacdo de 84,8%. Enquanto a amostra TCNi1000 apresentou indice
de grafitizacdo de aproximadamente 29%. Esse fato pode estar atribuido a menor temperatura
de tratamento térmico utilizada (1000°C), quando comparada a temperatura utilizada no
trabalho de Destyorini et al. (2020b) que foi de 1300°C.

Em relagdo ao tamanho do cristalito nota-se que a TCNi1000 apresentou um valor
cerca de 10 vezes menor do que a amostra comercial e o nimero de planos de grafite também
foi bem menor. Este fato certamente estd relacionado com o baixo grau de grafitizacdo e
também a lavagem da amostra com HCI pode ter contribuido para a diminuicao da altura e
também o ndmero de C empilhados. Sendo assim, ao tratar materiais grafiticos com HCI
podem degradar a rede de carbono de forma a diminuir a intensidade das ligacOes
interplanares (DESTYORINI et al., 2020b; BOULEGHLIMAT et al.,2013).
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5.3 Andlise Térmogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de observar a variacdo de
massa promovida nas amostras com a alteracdo de temperatura. Enquanto a analise térmica
diferencial (DTA) foi utilizada com o objetivo de verificar os fendbmenos quimicos ou fisicos
que resultam na variagédo da entalpia. (LIMA et al., 2020).

A Figura 12 apresenta os resultados de TG e DTA obtidas para a amostra de café PVA

torrado e moido em atmosfera oxidante.

Figura 12 - Curva TG e DTG para amostra de Café PVA torrado e moido obtido em atmosfera
oxidante.
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Fonte: Autora (2023).

Na Figura 12 é possivel identificar trés eventos de perda de massa. O primeiro evento
ocorre em temperaturas inferiores a 200°C, apresentando perda de massa de 3,5%, que poder
ser justificado pela vaporizacgdo da agua presente no material. O outro evento térmico ocorre a
temperatura de aproximadamente 286°C, ocasionando numa perda de massa de 43%. Esta
perda pode estar atribuida as reacGes de decomposicdo da celulose e hemicelulose em
compostos volateis como CO, e CO. Ja, o terceiro evento que ocorre a temperatura de 408°C,
com perda de massa de 30% é caracterizada pela degradagdo da lignina juntamente com a
decomposi¢do de grupos fendlicos, carboxilicos e carbonilicos (MHEMED et al., 2020).
Desta forma, no final da analise, observa-se 3,9% de residuos, que sao as cinzas presentes na

amostra.
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A Figura 13 apresenta os resultados de TG e DTA obtidos para as amostras de torta de
café carbonizadas e carbono grafite obtidas em atmosfera oxidante.

Figura 13 - Curvas de TG e DTA obtidas para as amostras: a) TCC800; b) TCFe800; c)
TCC1000; d) TCNi1000, em atmosfera oxidante.
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Ao analisar a Figura 13, pode-se observar que todas as amostras apresentaram perdas
de aproximadamente 12,5%, até 156 graus que podem estar atribuidas a liberacdo da agua.
(QAMBRANI et al.,2017). Na Figura 13a pode ser observada uma perda de massa de 53%
entre 295 e 353°C que pode estar relacionada com a presenca de matéria organica
remanescente na torta de café, ou seja, ndo foram totalmente carbonizadas durante o
tratamento térmico a 800°C por 30 minutos. O evento observado entre 353 e 477 °C pode ser
referente a queima do carbono, uma vez que este tipo de material oxida em temperaturas
proximas a 400 °C. (RAMOS, 2009; YAO, MA, 2018).

Na Figura 13b é possivel observar que apds a desidratacdo da amostra (até 150°C)
ocorre um pequeno ganho (4,9%) de massa entre 210 e 300 °C. Este ganho certamente esta
relacionado com a oxidacdo da magnetita (FesO,4), formada durante a reacdo de obtencéo do
grafite. (MAGALHAES, et al., 2009; AMORIM et al., 2014). Conforme apresentado na
equacdo quimica a seguir.

4Fe304 + O, — 6Fe,03 (Equacao 13)

A partir de 300°C observa-se uma ligeira perda de massa que se intensifica em 344 °C

e em 401 °C. Esta perda de massa observada até 434°C, que praticamente ocorre em duas
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etapas (344 a 401°C e 401 a 434°C) pode ser associada a oxidacdo do carbono e mostra
perdas de massa de 17,9 e 44,8%, respectivamente. Uma ultima perda de massa, que ocorre de
forma menos acentuada (6,9%), € observada entre 434 e 609°C. Este evento pode estar
relacionado com a oxidacao do carbono grafitico, que possui maior estabilidade térmica, e por
iSso vai oxidar em maiores temperaturas (MARASCHIN, 2016).

Nota-se na curva TG da amostra TCC1000 que a segunda perda de massa iniciou em
aproximadamente 391 °C e terminou em 501°C. Este evento esta relacionado com a queima
do carvao (GIUSTO, et al., 2017; PEREIRA, et al., 2019). Ao comparar a temperatura do
segundo evento com aquele observado para a amostra TCC800, nota-se um consideravel
aumento na temperatura em que a amostra comeca a sofrer oxidacdo (aumento de 295 para
391°C). Este resultado indica que quando a torta de café foi tratada a 1000°C, a carbonizacgéo
foi completa (PEREIRA et al.,2019).

O resultado da curva TG obtido para a amostra TCNi1000, apresenta 3 perdas de
massas, onde a primeira (até 107 °C) é devido a desidratacdo (17%), e as outras duas sdo
referente a oxidacdo do carbono amorfo (40,9% entre 430 a 468 °C) e grafitico (25,3% entre
468 a 643°C). Nota-se que a oxidacdo do carbono grafite ocorre em uma temperatura maior,
pois sua estrutura organizada aumenta a estabilidade térmica. Este fato, também foi observado
por Negreti, (2016) e Brito (2018), os quais relatam que o carbono grafite é considerado
termicamente estavel, e inicia a sua oxidacdo a temperaturas maiores do que o carbono
amorfo. Esses resultados mostram que parte do carbono amorfo presente na torta de cafeé, foi
convertida para carbono grafite ao ser tratada termicamente a 1000 °C na presenca de nitrato
de niquel.

A Tabela 4 apresenta as perdas de massa e teor de residuo nas amostras TCC800;
TCFe800; TCC1000; TCNi1000.
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Tabela 4 - Perda de massa das amostras

Teor de
Amostra Perda de massa no intervalo (%0) residuo* (%o)
100a250°C 250a350°C 350a450°C 450a650°C

Torta de café 3,5 43 30 -- 3,9
TCC800 12,5 53 10 - 20,2
TCFe800 12,5 4,9 17,9 44,8 25,2
TCC1000 13,9 18 18,7 81,4 18,4
TCNi1000 17 18 40,9 25,3 19,9

*Valor calculado desconsiderando o teor de agua.

Fonte: Autora (2023).

Nota-se que o teor de cinzas presente na torta de café é 3,9%, um valor baixo,
conforme esperado. Nota-se também que o teor de cinzas presentes nas amostras TCFe800 e
TCNi1000, sdo maiores do que aqueles obtidos para as amostras TCC800 e TCC1000,
respectivamente, uma vez que estas Ultimas ndo foram impregnadas com os catalisadores.
Sendo assim, pode-se dizer que este aumento no teor de cinzas nestas amostras esta

relacionado com o Fe e Ni remanescentes.

5.4 Miscroscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A morfologia das amostras foi estudada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A Figura 14 apresenta algumas imagens de MEV obtidas para as amostras TCC800 e
TCFe800 com diferentes ampliagdes (200x, 2000x, 5000x e 15000x).
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Figura 14 - Imagens de MEV das amostras TCC800 e TCFe800 obtidas com diferentes
ampliacoes.
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Nas imagens da torta de café carbonizada a 800 graus (TCC800-Figura 14a) e do
material preparado com Fe (TCFe800-Figura 14b) nota-se a presenca de particulas de
diferentes dimensdes e formatos variados. Nas demais figuras, onde sdo mostradas imagens
com maior ampliacdo dos materiais, nota-se a presenca de cavidades e superficie com
ondulacdes e regides regulares (lisa). Nota-se também nas Figuras 14e e 14g) a presenca de
alguns blocos de material sobrepostos. E interessante mencionar a presenca de pequenas
particulas na superficie do TCFe800 (Figuras 14f e 14h) o que indica a presenca de ferro. De
forma geral, pode-se dizer que a morfologia da superficie das amostras de TCC800 e
TCFe800 ndo apresentam grandes diferencas.

A Figura 15 apresenta os resultados de EDS/mapeamento obtidos para as amostras
TCC800 e TCFe800. Estes resultados mostram que a TCC800 ndo possui ferro em sua
composicao. Por outro lado, nas imagens da amostra TCFe800 pode-se notar a presenca de
particulas de ferro distribuidas sobre o material. Na imagem da Figura 15e, nota-se claramente
a presenca de particulas de ferro com formatos e dimensdes variadas distribuidas de forma

homogénea na superficie do material TCFe800.
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Figura 15 - Imagens de EDS/mapeamento obtidas paras as amostras TCC800 e TCFe800.
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A Figura 16 apresenta as imagens de MEV para as amostras TCC1000 e TCNi1000
com diferentes ampliagdes.
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Figura 16 - Imagens de MEV para as amostras TCC1000 e TCNi1000, obtidas com diferentes
ampliacdes.
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As imagens observadas na Figura 16 sdo muito semelhantes com aquelas apresentadas
na Figura 14, onde nota-se particulas de diferentes tamanhos e formatos com superficie lisa e

ondulada, e com blocos de carbono sobrepostos. Nas imagens das Figuras 16f e 16h, nota-se a
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presenca de particulas arredondadas e com tonalidade mais clara, o que indica ser niquel
metalico. Isso é confirmado pelas imagens de EDS e mapeamento apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Imagens de EDS e mapeamento das amostras TCC1000 e TCNi1000.
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Nas imagens da Figura 17a, nota-se claramente uma particula esférica branca na
superficie da amostra TCNi1000, que ao ser mapeada por EDS confirma ser niquel (Figura
17b). Em imagens com menor ampliacdo (Figuras 17c e 17d), nota-se também que as
particulas de niquel estdo distribuidas de forma homogénea por toda a superficie da
TCNi1000. As imagens da amostra TCC1000, ndo apresentam a presenca de niquel em sua
composicdo, o que confirma que este metal é remanescente do processo de obtencdo do
material TCNi1000 onde se utilizou o nitrato de niquel como catalisador.

A Tabela a seguir apresenta a composi¢do quimica semi-quantitativa obtida por EDS

para as amostras estudadas.

Tabela 5 - Composi¢do quimica semi-quantitativa obtida por EDS para as amostras TCC800,
TCC1000, TCFe800 e TCNi1000.

Composicao (%)

Amostra  Fe Ni @) Mg Si Cl S K P
TCC800 -- - 15,22 1,33 11 0,25 -- 10,8 0,95
TCFe800 34,5 -- 0,47 0,28 -- 3,5 -- 1,29 --
TCC1000  -- -- 22 1,04 0,56 0,22 -- 15,6 0,60
TCNi1000  -- 9,6 5,4 4,2 0,53 2,6 -- 1,0 1,8

Fonte: Autora (2023).

Nota-se que ap6s a preparacdo do carbono grafite, parte do ferro e niquel
permaneceram nas amostras mesmo ap6s lavagem &cida com solucdo de HCI. Observa-se
também que os teores de oxigénio, silicio e potassio diminuiram nas amostras apos
processo de grafitizacdo seguido de lavagem acida. A reducdo nos teores dos metais,
certamente esta relacionado com a lixiviagdo dos mesmos durante a lavagem com HCI. Ja a
reducdo no teor de oxigénio pode corrobar com os resultados de espectroscopia Raman, que
sugerem a diminuicdo da banda D para o material com catalisador, uma vez que a banda D
estd associada a presenca de carbono amorfo com defeitos estruturais, gerados por meio da
insercdo de grupos oxigenados no plano de carbono.

Os resultados obtidos por espectroscopia de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), para as amostras TCFe800 e TCNi1000 mostraram que
elas possuem 12,0% de ferro e 9,6% de niquel, respectivamente. Nota-se que o teor de
niquel na amostra TCNi1000 é o mesmo obtido por EDS, porém os valores obtidos para o

teor de ferro sdo bastante divergentes. Esta diferenca certamente esta relacionada com o
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fato do EDS ser uma analise semi-quantitativa e por analisar uma regido muito pequena da
amostra, que pode ndo ser representativa. Porém é interessante mencionar que os valores
tedricos (adicionados durante a sintese) de ferro e niquel nas amostras TCFe800 e
TCNI1000 sdo iguais a 18,2 e 24,2%, respectivamente. Estes valores sdo menores do que
aqueles obtidos por ICP-OES, pois parte dos metais sdo lixiviados durante a etapa de
lavagem acida. Os teores de ferro e niquel remanescentes nas amostras ndo foram lixiviadas
pelo &cido cloridrico porque durante o processo de grafitizacdo as particulas desses metais

ficam recobertas pelo carbono grafitico.

6 CONCLUSAO

A proposta de obter carbono grafite por meio da torta de café, impregnada com
catalisadores Fe e Ni pode ser realizada com éxito. A amostra obtida a partir da torta de
café impregnada com Ni(NOjzy, (TCNil000) quando submetida ao tratamento térmico
1000°C, apresentou um melhor resultado na formacao de carbono grafite, se comparado a
amostra que foi impregnada com Fe(NOs); (TCFe800). Conforme os resultados obtidos
por espectroscopia Raman, a amostra apresentou bandas G bem definidas, caracteristicas da
estrutura grafitica do material. Através da técnica de difracdo de raio-X (DRX), pode-se
observar sinais bem cristalinos caracteristicos de carbono grafitico e também avaliar o nivel
de grafitizacdo e o mecanismo de grafitizacdo que ocorreu entre a amostra e o catalizador
de niquel. Confirmando assim, que o niquel apresentou maior eficiéncia para producéo de
carbono grafite em relacdo ao sal de ferro.

Dessa forma, a obtencédo de carbono grafite através de matérias primas derivadas de
residuos agroindustriais na presenca de catalisador, é uma alternativa viavel
economicamente e ambientalmente, pois além de contribuir para a preservacdo do meio
ambiente, o grafite € um importante precursor para a sintese de grafeno e 6xido de grafeno.
Que sdo materiais que apresentam varias propriedades, como alta condutividade térmica,

elétrica, podendo ser utilizado com diferentes finalidades.
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