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RESUMO

O Grafite é usado na agricultura mecanizada como lubrificante natural. O pé de grafite é
adicionado as sementes com o Unico objetivo de reduzir o atrito com os mecanismos das
semeadoras mecanicas. Neste estudo desenvolveu-se um sistema para fazer a esfoliagéo direta
do p6 de grafite Grafsolo® (Nacional de Grafite Ltda.) sob alta pressdo de nitrogénio para
obtencdo de grafeno de poucas camadas (FLG) com incorporacdo de nitrogénio nas bordas,
com vistas a agregar valor com a funcionalizagdo do material lubrificante. Dentre N, P, K, o
nitrogénio foi escolhido como macroelemento modelo, e um sistema de cultivo indoor
completo foi projetado e automatizado para escolha de uma cultivar modelo como um
idedtipo de planta para os ensaios. A partir dos parametros estabelecidos, o quiabo do tipo
santa cruz foi escolhido como cultivar modelo, e os primeiros ensaios foram planejados e
executados neste projeto de mestrado. Essa abordagem estabeleceu uma prova de conceito
para a introducdo de nitrogénio via alta pressdo, enquanto aderiu a um processo livre de
solventes e ambientalmente amigavel. Como matéria-prima, a escolha do Grafsolo® foi
estratégica, pois esse tipo de grafite em p6 é amplamente utilizado em diversos cultivos pela
agroindustria, sendo comercialmente disponivel, o que favorece a viabilidade do
escalonamento de producdo. Com foco na aplicacdo agricola, a pesquisa explorou a utilizacao
do grafeno nitrogenado como revestimento de sementes de quiabo do tipo santa cruz 47
(ISLA Sementes Ltda.) durante o plantio, visando disponibilizar mais nitrogénio como
macronutriente primario. Para isso, foram realizadas otimizacdes no sistema de moagem para
obtencdo do grafeno nitrogenado, assim como no sistema de cultivo indoor, garantindo um
ambiente em condic¢des similares ao natural para a germinacdo das sementes. A caracterizacdo
detalhada do material foi conduzida por meio de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA). Com base nos resultados
obtidos, através das andlises de FTIR foi verificada a eficiéncia da esfoliacdo do grafite e
presenca de nitrogénio, bem como nas imagens de MEV, demonstrando a viabilidade da
producéo de grafeno nitrogenado por meio do método mecanoquimico de alta presséo.

Palavras-chave:  Grafeno; esfoliagdio  mecénica; mecanoquimica;  nitrogenacao;

nanotecnologia.



ABSTRACT

Graphite is used in mechanized agriculture as a natural lubricant. Graphite powder is added to
the seeds with the sole aim of reducing friction with the mechanics of mechanical seeders. In
this study, a system was developed to perform the direct exfoliation of graphite powder
Grafsolo® (Nacional de Grafite Ltda.) under high nitrogen pressure to obtain few-layer
graphene (FLG) with the incorporation of nitrogen at the edges to add value with the
functionalization of the lubricating material. Among N, P, and K, Nitrogen was chosen as a
macroelement model, and an entire indoor cultivation system was designed and automated to
choose a cultivar model as a plant ideotype for the tests. Based on the established parameters,
santa cruz okra was chosen as a cultivar model, and the first trials were planned and carried
out at this master's project. This approach established a proof of concept (PoC) for
introducing high-pressure nitrogen while adhering to a solvent-free and environmentally
friendly process. As a raw material, the choice of Grafsolo® was strategic, as this type of
powdered graphite is widely used in various crops by the agroindustry and is commercially
available, which favors the feasibility of scaling production. Focusing on agricultural
applications, the research explored nitrogenous graphene as a coating for okra seeds of the
santa cruz 47 type (ISLA Sementes Ltda.) during planting, aiming to provide more nitrogen
as a primary macronutrient. For this, optimizations were carried out in the milling system to
obtain nitrogenous graphene and the indoor cultivation system, guaranteeing an environment
in conditions similar to the natural one for seed germination. The detailed characterization of
the material was conducted using infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), X-Ray Diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), and differential
thermal analysis (DTA). Based on the results obtained, the efficiency of graphite exfoliation
and the presence of nitrogen were verified through FTIR analysis. SEM images demonstrated
the viability of producing nitrogenous graphene using the high-pressure mechanochemical

method.

Keywords: graphene; mechanical exfoliation; mechanochemistry; nitrogenation;

nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

O presente projeto se desenvolve no ambito da ciéncia de materiais, que € um campo
de estudo que concentra seus esfor¢os na investigacdo das propriedades e estruturas dos
materiais, com énfase no entendimento e na manipulacdo da matéria (Askeland; Wright,
2023). A pesquisa e a descoberta de novos materiais sdo fundamentais para enfrentar desafios
cientificos e avancar no conhecimento, impulsionados por uma busca continua de
informacdes e sua aplicacao pratica.

Dentro do campo de materiais, abaixo de 100 nandémetros novas propriedades podem
ser exploradas em funcédo da escala das estruturas, surgindo caracteristicas nao observadas em
nenhuma outra escala dimensional, dando origem a novas aplicagdes a partir da manipulagéo
de sistemas em escala “nano”, resultando em nanotecnologias. Essa area de pesquisa também
é aplicada na criacdo de produtos que combinam componentes organicos e inorganicos,
abrindo possibilidades para novas funcionalidades e aplicacdes, ampliando ainda mais seu
alcance e versatilidade (Ma, 2020; Denis, 2022).

Neste projeto sdo desenvolvidos materiais grafiticos funcionalizados para aplicacfes
tecnoldgicas, mas desde Lavoisier se enfatiza a relevancia do carbono na natureza,
caracterizando-o por sua propriedade tetravalente e alotrdpica, ou seja, sua capacidade de se
organizar em diferentes estruturas. Um exemplo notavel é o grafeno, uma forma pura de
carbono que consiste em uma Unica camada de a&tomos em uma estrutura hexagonal planar
(Ribeiro, 2020; Silva Junior, 2022).

O grafeno, aqui explorado, foi objeto de estudo dos investigadores russos Andrei Geim
e Konstantin Novoselov, ganhadores do Prémio Nobel em 2010, e tem despertado grande
interesse na comunidade cientifica. Sua estrutura bidimensional confere propriedades Unicas e
notaveis, como alta condutividade elétrica, resisténcia mecanica, flexibilidade e transparéncia.
Essas caracteristicas fazem deste material uma proposta promissora em diversas areas, Como
eletrbnica avangada (Sanz, 2022), energia (celulas solares mais eficientes, baterias de alta
capacidade) (Li et al., 2022; Deng et al., 2023), materiais avancados (nanocompositos,
revestimentos) (Gungordu et al.,, 2023) e medicina (sensores biomédicos, entrega de
medicamentos) (Ashrafizadeh et al., 2022); Negahdari et al., 2023).

Ainda no contexto das multiplas areas aplicaveis deste material, destacam-se suas

contribuicdes na agroindustria, e estas incluem principalmente o campo alimenticio e 0 meio
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ambiente (May et al., 2021), como estimulador de crescimento vegetal (Chakravarty et al.,
2015; Guo et al., 2021), sistemas de nanoencapsulacéo e liberacéo inteligente (Zhang et al.,
2014; Andelkovic et al., 2018), participacdo na germinacdo de sementes de plantas (Begum et
al., 2011; Liu et al., 2015), transposicdo de agua para as sementes (He et al., 2018), aumento
da fotossintese e sistema de defesa antioxidante (Chen et al., 2021).

Apesar das notaveis propriedades e aplicagdes do grafeno no campo industrial, ainda
existem desafios relacionados aos processos de producao. Técnicas populares como o0 método
Hummers, esfoliacdo em fase liquida e deposicdo de vapor quimico, apresentam algumas
incompatibilidades, como baixa qualidade do produto sintetizado, baixa taxa de rendimento e
uso de produtos quimicos perigosos (Ibarra-Hernandez; Vega-Rios; Osuna, 2018).

Diante dessas questdes, estdo sendo investigados novos metodos com potencial
escalonavel, de baixo custo e com perspectiva ecoldgica para a producdo em massa de
grafeno, como é o caso da esfoliacdo do grafite por sintese mecanoquimica (LI et al., 2019).

A sintese mecanoquimica, principal técnica utilizada neste trabalho, baseada no uso de
moinhos de bolas, é uma abordagem que utiliza a forca mecanica para interromper interaces
atdmicas ou moleculares e ligagdes de coordenagdo fracas (Van der Waals, n-n, ligagdes
ibnicas e de hidrogénio), resultando na cisdo de ligacdes covalentes e transformacao funcional
(O'neill; Boulatov, 2021; Xuan et al., 2022). Essa técnica de sintese oferece uma alternativa
sustentavel, seguindo os principios da quimica verde, principalmente por ndo utilizar
solventes. Recentemente, a Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
reconheceu essa técnica como uma das inovagdes quimicas com maior potencial para tornar
nosso planeta mais sustentavel (Gomollon-Bel, 2019; Tan; Garcia, 2019).

Nesse contexto, 0s processos mecanicos desempenham um papel crucial ao gerar uma
quantidade significativa de energia, capaz de romper as ligacfes intermoleculares que existem
entre as camadas de grafite, como usado no presente trabalho. Durante o processo de
moagem, as esferas de moagem (de aco inoxidavel neste trabalho), colidem entre si e contra o
grafite, ocasionando a delaminacdo e esfoliacdo dessas camadas, levando a formacgédo de
grafeno de poucas camadas (FLG), ou mesmo monofolhas de grafeno. Essa abordagem tem
sido fundamental para a obtencdo eficiente de grafeno, uma vez que oferece vantagens mais
promissoras, como escalonamento e uma perspectiva mais sustentavel (Li et al., 2019).

O método de moagem de bolas tem sido amplamente favoravel ndo apenas para a
obtencdo do grafeno, mas também para a dopagem desse material com diferentes
heteroatomos, sendo alguns destes considerados os mais adequados, devido as suas

semelhangas com os atomos de carbono, como € o caso do Boro (B), Enxofre (S), Fésforo (P)
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e Nitrogénio (N) (Kumar et al., 2020). Essa semelhanca estrutural possibilita uma dopagem
adequada, na qual esses &tomos ligantes podem substituir o carbono na estrutura do grafeno
sem ocasionar grandes distor¢des ou danos significativos.

A dopagem do grafeno com o nitrogénio é a mais adotada (Lima, 2021), ndo apenas
devido as suas similaridades estruturais, mas também ao seu papel fundamental em uma
ampla gama de aplicacBes, no presente trabalho, o setor agricola. A acdo de nitrogénio é
essencial para o crescimento saudavel das plantas, pois desempenha um papel fundamental na
sintese de proteinas, no metabolismo dos aminoacidos e no desenvolvimento das folhas. No
caso especifico do quiabeiro, cultivar modelo selecionado neste trabalho, a dopagem com
nitrogénio pode trazer beneficios significativos a esta hortalica, que requer uma quantidade
consideravel desse elemento durante todas as fases de crescimento (De Souza Medeiros et al.,
2018).

Dessa forma, a dopagem do grafeno com nitrogénio pode trazer diversas vantagens.
Na agricultura mecanizada, o revestimento em po do grafite entre as sementes tem sido usado
como lubrificante natural, pelo potencial de reduzir o atrito e 0 desgaste durante o plantio e a
semeadura, além de facilitar a absor¢do de 4gua (Zhang, 2015), promovendo uma germinagao
rapida das mudas (Nair et al., 2013).

Propde-se aqui, a dopagem dos materiais grafiticos com nitrogénio para aprimorar a

absorcdo desse macronutriente pelas plantas. Quando adicionado de forma controlada, o
nitrogénio pode aumentar o rendimento das colheitas, melhorar a qualidade dos produtos
agricolas e estimular o desenvolvimento saudavel das plantas de quiabeiro (Coutinho-Miranda
etal., 2022; Vidigal; Moreira; Marialva, 2023), escolhido neste projeto como cultivar modelo.

Diante disso, este trabalho adotou o método mecanoquimico para preparar grafeno
nitrogenado a partir da esfoliacdo do grafite sob atmosfera controlada. Esse protocolo

permitiu o desenvolvimento de uma prova de conceito para introdugédo do nitrogénio por alta
pressdo. Além disso, a sintese é livre de solventes e poluentes, indo de encontro a uma
perspectiva ambientalmente amigavel.

Como matéria-prima foi utilizado o grafite do tipo GRAFSOLO®, que se apresenta
como vantajosa para esse processo, pois & um material comercialmente utilizado, e a
disponibilidade favorece o potencial de escalonamento da produgdo. Destaca-se a presenca de
dioxido de silicio (silica) em propor¢Bes variadas na composicdo do Grafsolo®, que pode
potencialmente modificar algumas propriedades do material resultante. Visando sua aplicagéo
no cultivo do quiabo santa cruz 47, tipo mais cultivado no mercado brasileiro pela de alta

produtividade e grande resisténcia a podriddo bacteriana, a pesquisa buscou preparar e
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investigar o uso do grafeno nitrogenado como revestimento das sementes durante 0 processo
de plantio e semeadura, com o objetivo de potencializar a absor¢do de nitrogénio pela

hortalica.

1.2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver instrumentacdo e otimizar um método de sintese mecanoquimico
utilizando moinho de bolas a alta pressdo para obtencéo de grafeno nitrogenado e investigar
seu impacto no cultivo e desenvolvimento de uma cultivar modelo, visando agregar a funcéo
de otimizar entrega de nitrogénio ao material utilizado tipicamente como lubrificante na
agricultura mecanizada, para melhorar a qualidade de absorcdo de nitrogénio pela hortalica,

em particular no inicio da germinacéo das sementes.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

e Investigar o processo de sintese mecanoquimica com controle de pressdo como uma
estratégia viavel para obter grafeno nitrogenado;

e Desenvolver um sistema mecanoquimico que inclui o acoplamento de uma valvula
Schrader ao jarro de moagem, permitindo a operacdo sob atmosfera controlada para
obtencdo de grafeno nitrogenado sob alta pressao;

e Otimizar as condicdes de sintese mecanoquimica, como os efeitos do tempo de moagem,
da razdo bola/pd (BPR), carga de grafite e concentracdo de nitrogénio, visando obter uma
alta eficiéncia na dopagem do grafeno com nitrogénio;

e Avaliar as propriedades e caracteristicas do grafeno dopado com nitrogénio obtido por
sintese mecanoquimica, incluindo sua estrutura, morfologia, composi¢do e propriedades
fisico-quimicas, para garantir a qualidade do material produzido;

e Avaliar o efeito do grafeno dopado com nitrogénio na germinagdo, crescimento e
desenvolvimento de sementes de quiabo santa cruz como cultivar modelo, analisando

parametros como taxa de germinacéao e desenvolvimento das plantas cultivadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, dividimos nossa revisdo da literatura em quatro subsecdes. Inicialmente,
abordamos a nanotecnologia e alotropia do carbono. Em seguida, discutimos a importancia do
grafeno como um material de interesse tanto para a pesquisa quanto para a inddstria, bem
como dopagem deste material com diferentes heterodtomos. Na terceira subsecdo, adentramos
na sintese mecanoquimica, concentrando-nos na abordagem com moinhos de bolas. Por fim,
na ultima subsec¢do, analisamos os impactos do grafeno na fase de germinacdo de sementes,

apresentando também uma revisao com foco na cultivar modelo escolhida, o quiabo.

2.1 NANOTECNOLOGIA E ALOTROPIA DO CARBONO

A nanotecnologia é um campo tecnoldgico que se dedica a aplicacdes derivadas da
compreensdo e ao controle da matéria em uma escala atbmica e molecular, abrangendo
estruturas até 100 nm (Chee et al., 2022). Dentro dessa faixa de dimensdes, fenémenos Gnicos
ocorrem, associados a efeitos quanticos de tamanho ou confinamento quantico, abrindo
caminho para novas aplicacdes tecnoldgicas. Esse campo cientifico transcende fronteiras
disciplinares, unindo os conhecimentos da quimica, fisica, biologia, ciéncia de materiais e
engenharia (Barreiros, 2018), envolvendo uma ampla gama de atividades, incluindo imagens,
medic¢des, modelagem e manipulacdo precisa da matéria em nanoescala.

Essa interdisciplinaridade e habilidade de trabalhar com precisdo em niveis atbmicos,
permitem explorar as propriedades e comportamentos singulares da mateéria, abrindo caminho
para avancgos significativos em diversas areas, desde eletrnica e energia até medicina e
materiais avancados (Bennett-Woods, 2018). Nessa perspectiva, a nanotecnologia
desempenha um papel fundamental na criacdo de materiais mais eficientes, dispositivos
ultracompactos e solucdes inovadoras para enfrentar desafios tecnoldgicos e cientificos.

A nanotecnologia também desempenha um papel essencial no estudo e na aplicagdo
dos elementos alotropicos, permitindo uma exploragdo aprofundada das suas propriedades
Unicas e surpreendentes (Szefler, 2018). Um exemplo notavel € o carbono, que apresenta uma
ampla variedade de al6tropos (Rosa, 2021), tais como o diamante, grafite, carbono amorfo,
fulerenos, nanotubos de carbono e grafeno.

A ocorréncia do fenbmeno de alotropia no carbono pode ser atribuida por alguns
fatores, como a sua capacidade de apresentar estados de oxidagdo variaveis e numeros de
coordenagdo distintos, juntamente com sua habilidade de formar cadeias mais longas, também
conhecida como catenacdo (Kharisov et al., 2019). Além disso, os alotropos carb6nicos, por

sua vez, podem ser divididos em duas categorias principais: amorfos, nos quais os atomos de
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carbono estdo dispostos de forma desordenada (carbono amorfo), e cristalinos, nos quais 0s
atomos de carbono exibem uma organizacdo estruturada (diamante, grafite, fulerenos,
nanotubos de carbono e grafeno).

O diamante ¢ um dos al6tropos naturais do carbono (Figura 1-a), sua estrutura consiste
em atomos de carbono que estdo ligados por ligagdes covalentes a outros quatro atomos de
carbono, formando um tetraedro regular. A distancia entre os &tomos de carbono no diamante
é de aproximadamente 1,54 A (angstroms), e sua hibridizacéo ¢ do tipo sp® (Zarbin; Oliveira,
2013; Rosa, 2021).

Figura 1. Estruturas dos diferentes al6tropos de carbono: (a) diamante; (b); grafite (c) carbono
amorfo; (d) fulereno-Ceo, (€) nanotubo de carbono e (f) grafeno.

Fonte: adaptado de Rosa (2021).

O grafite é outra forma pura de carbono (Figura 1-b), composto por multiplas camadas
de folhas de grafeno empilhadas uma sobre a outra, numa estrutura lamelar. Em cada uma
dessas folhas, os &tomos de carbono, dispostos hexagonalmente, estdo interligados por
ligagBes covalentes, mantendo uma distancia de aproximadamente 1,43 A entre si. A distancia
entre os planos das diferentes camadas € de cerca de 3,35 A, e as interagdes entre as camadas
séo do tipo Van der Waals (Dimiev, 2019; Rosa, 2021).

O carbono amorfo (Figura 1-c) é caracterizado por possuir uma estrutura desordenada.

Embora possa exibir uma ordem cristalina em distancias curtas, geralmente possui ligacdes
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incompletas e uma mistura de atomos de carbono com hibridizagdo sp? e sp® (Li; Shi, 2012;
Rosa, 2021).

Dentre os al6tropos sintéticos do carbono, encontram-se os fulerenos (Figura 1-d), que
sdo moléculas altamente estaveis compostas por atomos de carbono com hibridizacdo sp?. A
forma mais estavel dos fulerenos é o Ceo. Eles possuem uma estrutura simétrica, que se
assemelha a um icosaedro regular truncado, com atomos de carbono dispostos em pentagonos
e hexagonos, formando uma espécie de “bola de futebol” (Kroto, 1985; Rosa, 2021).

Outro alétropo sintético do carbono € o nanotubo de carbono (NTC), que consiste em
uma estrutura equivalente a uma folha de grafeno enrolada de forma cilindrica como parede
simples (NTCPS, Figura 1-e) e concéntricas quando do tipo de paredes multiplas (NTCPM).
Ao contrério dos fulerenos, uma forma molecular também encontrada na natureza, o NTC é
um aldtropo exclusivamente sintético. Possuem didmetro na escala nanométrica e
comprimento que varia de micrdmetros a centimetros, apresentando uma estrutura
unidimensional (1D) (lijima, 1991; Rosa, 2021).

O grafeno, por sua vez, é outro al6tropo sintético do carbono (Figura 1-f), que consiste
em uma folha plana composta por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, possuindo uma
espessura de apenas um atomo e uma estrutura hexagonal bidimensional, semelhante a favos
de mel (Jang; Zhamu, 2008; Rosa, 2021).

A interacdo entre a nanotecnologia e os elementos alotrépicos do carbono resultou no
ramo denominado ‘“Nanotecnologia do Carbono”, que vem impulsionando a pesquisa € 0
desenvolvimento de novos nanomateriais de carbono, levando a tecnologias com impactos
significativos na sociedade, promovendo avancos e descobertas que moldam o futuro das
inovacdes através da ciéncia. Entre esses al6tropos, o grafeno tem se destacado como um dos
mais promissores e amplamente estudados, devido as suas propriedades excepcionais e
potenciais aplicacdes em diversas areas. Este trabalho se baseia na funcionalizacdo desta

forma alotropica (grafeno), obtida a partir da esfoliagdo mecénica de outra, o grafite.

2.2 NANOMATERIAL GRAFENO

O grafeno é um material composto por uma Unica camada de atomos de carbono
organizados em uma estrutura bidimensional (Kumar et al., 2021). Ele é considerado um dos
materiais mais finos e resistentes ja conhecidos, exibindo um impressionante conjunto de
propriedades notaveis (Kaur; Tripathi, 2018). Sua extrema leveza, flexibilidade e
transparéncia sdo acompanhadas por uma alta condutividade elétrica e térmica. A estrutura

cristalina deste material é formada por &tomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal
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regular, conectados por ligagdes covalentes altamente estaveis. Essa organizagdo Unica é
responsavel pelas caracteristicas extraordinarias do material.

Devido as suas propriedades excepcionais, o grafeno tem o potencial de revolucionar
uma gama de aplicacGes em diversas areas, como eletronica, energia, materiais compositos e
agronomia. Na eletrnica, pode ser utilizado na fabricacdo de transistores ultrarrapidos e
dispositivos flexiveis. Na energia, pode ser usado em células solares de alta eficiéncia (Diez-
Pascual et al., 2018) e baterias de longa duracdo. Em compasitos, pode aprimorar a resisténcia
e as propriedades mecanicas de materiais, como polimeros, permitindo a criacdo de materiais
mais leves e resistentes (Hosseini; Raji, 2023), e como aditivo lubrificante para reducdo de
atrito. Na agronomia, também apresenta potencial para melhorar a germinacéo e crescimento
das plantas e auxiliar no desenvolvimento de técnicas de agricultura sustentavel (Yele et al.,
2018).

Portanto, ndo é surpresa que haja muitos pesquisadores interessados em descobertas
significativas que podem ser exploradas comercialmente e implementadas na vida cotidiana.
Um exemplo notavel desse impulso cientifico e tecnolégico é o Graphene Flagship, um
projeto de pesquisa e desenvolvimento financiado pela Unido Europeia, com o objetivo de
impulsionar a investigacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo do grafeno e de outros materiais
bidimensionais relacionados (Gazzi et al., 2020). O projeto retne mais de 150 parceiros
académicos e industriais de toda a Europa em uma colaboracdo de longo prazo. Além disso, 0
projeto também promove relatérios anuais com atualizacfes sobre o progresso e as conquistas
do projeto, destacando as descobertas cientificas, as aplicacdes emergentes e o impacto do
grafeno na sociedade (GRAPHENE FLAGSHIP, 2023).

O grafeno foi inicialmente explorado em 1947 pelo fisico Philip Wallace, mas na
época era considerado apenas uma teoria, uma vez que se acreditava que uma estrutura
bidimensional ndo poderia existir fisicamente isolada, e s6 em 1962 os quimicos alemaes
Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm o observaram pela primeira vez em laboratorio,
ocasido em que este ultimo juntou o sufixo -eno a palavra grafite. No entanto, o termo
“grafeno” passou a ser utilizado para descrever as camadas planas de atomos de carbono em
uma estrutura grafitica pela primeira vez em 1987. Essa definicdo foi posteriormente
consolidada pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em 1994
(Ramos, 2021).

Em 2004, uma equipe de pesquisa liderada pelos professores André K. Geim e
Konstantin Novoselov, do Centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester, obteve

sucesso no isolamento de pequenos fragmentos de grafeno em forma de monocamadas a partir
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de grafite. Essa descoberta revolucionaria abriu caminho para uma série de pesquisas e
aplicacdes deste material. Em reconhecimento a essa conquista, esses pesquisadores foram
agraciados com o Prémio Nobel de Fisica em 2010 (Kudaibergenova et al., 2020).

Os métodos de sintese do grafeno podem ser divididos em duas categorias principais:
abordagens de cima para baixo (top-down) e de baixo para cima (bottom-up) (Kumar et al.,
2021). Essas categorias descrevem as diferentes estratégias utilizadas para obtencdo do
grafeno a partir de materiais de partida.

Na abordagem top-down o grafeno é obtido a partir de materiais em escala
macroscopica, como o grafite. O grafite € um material composto por camadas de grafeno
empilhadas. A estratégia top-down envolve a esfoliagdo ou a remocéo seletiva de camadas de
grafeno do grafite. Existem varias técnicas utilizadas nesse método, incluindo a esfoliacéo
mecanica por adesdo, na qual o grafite é esfoliado camada por camada usando fita adesiva
(Novoselov et al., 2004; Kumar et al., 2021) e a litografia, onde padrdes séo criados e
camadas de grafeno sdo removidas por processos quimicos ou fisicos (Zheng et al., 2017).

J& a abordagem de bottom-up envolve a sintese e o crescimento controlado de camadas
de grafeno a partir de moléculas ou atomos individuais. Nesse método, tipico da
nanotecnologia molecular, o grafeno é construido "de baixo para cima" a partir de reacdes
quimicas ou processos de deposicdo controlada. Alguns exemplos de técnicas bottom-up
incluem a deposi¢do quimica de vapor (CVD, na sigla em inglés), em que o grafeno €
depositado a partir de uma fase de vapor (Xu et al., 2021), e a sintese epitaxial de grafeno em
superficies de materiais como o silicio ou o carbeto de silicio (Lozovoy et al., 2022).

Ambas as abordagens tém suas vantagens e limitacdes e sdo utilizadas em diferentes
aplicacdes da sintese do grafeno. Contudo, o método escolhido para a sintese deste material
depende de varios fatores, incluindo a aplicacdo e as propriedades especificas desejadas, a
escala de producéo e as capacidades dos equipamentos disponiveis.

Dentro dos métodos mais abordados temos a sintese mecanoquimica, que consiste em
uma abordagem que pode também ser trabalhada em top-down e bottom-up dependendo do
contexto e do processo especifico envolvido.

A técnica de moagem ou trituracdo mecénica do grafite em pé € um processo top-
down. Nesse método, a sintese comeca com particulas macroscopicas de grafite, que sao
reduzidas para uma escala nanométrica. As abordagens de cima para baixo sdo consideradas
mais simples de implementar em escalonamento e tém custos mais baixos. Por esse motivo,
essa técnica € amplamente utilizada na producdo da maior parte do grafeno disponivel

comercialmente (Kumar et al., 2021).
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No estudo conduzido por Jeon e colaboradores (2013), eles utilizaram a abordagem
mecanoquimica para facilitar a fixacdo direta de nitrogénio em nanoplaquetas de grafeno
(Figura 2) para uso como eletrocatalisadores para conversdo de energia. Durante 0 processo
de moagem a seco, ocorreu a quebra mecanoquimica das ligacdes grafiticas C—C, o que
resultou na formacdo de espécies de carbono ativo. Essas espécies reagiram diretamente com
as moléculas de nitrogénio, levando a formacao de anéis aromaticos de cinco e seis membros
nas bordas quebradas das nanoplaquetas de grafeno.

Essa descoberta aponta para um importante avanco, pois revela como a
mecanoquimica pode ser empregada para criar estruturas altamente reativas no grafeno,

abrindo caminho para aplicagdes promissoras na fixagéo de nitrogénio e conversdo de energia.

Figura 2. Representacéo esquematica da quebra mecanoquimica de camadas de grafite na presenca de
nitrogénio e subsequente a formacao das bordas do grafeno contendo nitrogénio.
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Fonte: adaptado de Jeon e colaboradores (2013).

A fixacdo de nitrogénio nas bordas reativas do grafeno tem o potencial de solucionar
uma caracteristica importante do material: a auséncia de uma banda proibida que separa as
bandas de energia de valéncia e condu¢do. No grafeno, as bandas de conducéo e valéncia se
sobrepdem, o que significa que ndo existe um intervalo de energia vazio (“gap” ou “band
gap”) entre elas. A incorporagcdo de nitrogénio pode criar essa separacdo, permitindo um
controle mais preciso do fluxo de elétrons, isso significa que o grafeno modificado pode
adquirir a capacidade de conduzir eletricidade de forma controlada, o que também € uma
propriedade essencial para muitas aplicacdes tecnologicas.

Neste trabalho, é utilizado um processo top-down de esfoliacdo de po grafitico
industrial, por moinho de bolas de aco sob atmosfera controlada de Nz, com vistas a
agregacao de funcéo de interesse do agronegdcio.
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2.3 SINTESE MECANOQUIMICA

A sintese mecanoquimica € um termo que descreve as reacdes quimicas que sao
desencadeadas pela aplicacdo direta de energia mecénica, a qual pode ser transmitida ao
sistema através de diferentes modos de acdo, como impacto, pressdes e cisalhamento (Galant
et al., 2022). A energia mecéanica aplicada resulta na reducdo do tamanho das particulas e na
formagdo de sitios ativos para reatividade quimica. Uma caracteristica notavel dessas reagdes
é que elas ocorrem predominantemente no estado sélido, dispensando o uso de solventes, o
que otimiza o uso de reagentes, reduzindo o consumo de recursos e a emissdo de residuos nas
cadeias de suprimentos de produtos (Tan; Garcia, 2019; Caderno de Quimica Verde, 2020).

A sintese mecanoquimica abrange trés subareas distintas, que sdo a ativacdo mecanica
de sélidos, as ligas mecanicas e a moagem de sélidos (Carvalho, 2022). A ativacdo mecanica
refere-se a inducdo de reagdes quimicas por meio da absorcdo direta de energia mecanica, que
pode ser transmitida ao sistema por diferentes modos de acdo mecanica, como impacto,
compressdo, cisalhamento, entre outros. Por sua vez, a liga mecanica envolve o processo de
moagem de uma substancia no estado solido, visando obter uma liga na forma de p6 (Lesz et
al., 2022).

Por fim, a moagem de solidos ocorre quando a forca mecéanica é aplicada, por
exemplo, por um moinho de bolas, a fim de gerar atrito e calor, induzindo assim uma reagédo
quimica (Mello Junior, 2011). Essa acdo mecanica resulta na reducdo do tamanho das
particulas e na criacdo de sitios ativos para reatividade quimica, bem como na geragdo de
novas superficies ativas para que as particulas entrem em contato, coalescam e reajam entre si
(Tan; Garcia, 2019), sendo esta, a linha utilizada neste trabalho.

N&o existem registros historicos ou arquivos que documentem especificamente como
ou quando ocorreram as primeiras reacdes mecanoquimicas. No entanto, sabe-se que a forca
mecanica foi amplamente utilizada ha centenas de anos para processar graos, minerais e
polvora por meio de métodos manuais, como o uso de um almofariz e pistilo. Em particular,
registros dos estudos realizados por Michael Faraday em 1820, conhecidos como “método
seco”, levaram alguns autores a considerarem o cientista britdnico como um dos precursores
dessa abordagem (Tan; Garcia, 2019; Caderno de Quimica Verde, 2020).

Nos ultimos anos, o0 método mecanoquimico tem despertado consideravelmente a
atencdo da comunidade cientifica (Schio, 2020). Esse interesse atual pode ser observado no
gréfico apresentado na Figura 3, que representa 0 nimero de artigos publicados e disponiveis

na plataforma SciFinder, uma das principais bases de dados para buscas de informacdes
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cientificas e tecnoldgicas, desenvolvida Chemical Abstracts Service (CAS). O grafico mostra
um namero significativo de publicacdes abordando essa técnica, com uma média de 988

artigos por ano, nos ultimos 10 anos.

Figura 3. Frequéncia do nimero de publicacdes obtidas na plataforma SciFinder utilizando o termo
“mechanochemistry” como palavra-chave, incluindo o ano em curso (2023).
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Fonte: adaptado da Plataforma SciFinder (2023).

Uma das razGes para a crescente popularidade do método mecanoquimico é sua ampla
aplicabilidade e capacidade de proporcionar rotas mais sustentaveis para transformacdes
guimicas, assim como sua capacidade de realizar sinteses a temperatura ambiente e em
tempos reacionais mais curtos, quando comparado a métodos convencionais. Essas vantagens
tornam essa abordagem altamente atrativa na busca por alternativas sustentaveis e otimizadas
(Tan; Garcia, 2019; Caderno de Quimica Verde, 2020).

A medida que as pesquisas avancam nessa area, a utilizacdo da mecanoquimica na
sintese de grafeno tem se destacado de forma consideravel nos ultimos anos (Krishnamoorthy;
Kim, 2015; Li et al., 2019; Huang, 2023). Esse crescente interesse pode ser atribuido a
necessidade de rotas mais sustentaveis, aliada a capacidade desse método em oferecer uma
abordagem répida, operacionalmente facil e com perspectivas escalonaveis para a obtencéo
desse nanomaterial. Nesse contexto promissor, desperta-se um grande interesse tanto no
ambito comercial quanto no cientifico, impulsionando novos estudos e aplicacbes
direcionados ao grafeno (Jeon et al., 2013; Ma et al., 2020).

No estudo de Ranjan e Bajpai (2023), foi utilizado um método mecanoquimico para a
sintese de grafeno dopado com nitrogénio e investigado seu efeito de fortalecimento em um

composito de matriz metalica de aluminio. O processo mecénico promoveu a dopagem de
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nitrogénio no grafeno, resultando em modificagdes estruturais e funcionais nas propriedades
do material. Por meio da combinacdo de moagem de alta energia e rea¢fes quimicas, 0s
pesquisadores obtiveram um material altamente disperso e uniformemente distribuido na
matriz metalica.

J& no estudo conduzido por Yuasa e colaboradores (2022), o processo mecanogquimico
foi empregado para a sintese de grafeno multicamadas dopadas com nitrogénio e enxofre,
visando sua aplicacdo em eletrodos bifuncionais de oxigénio. Por meio do método de moagem
por bolas, os pesquisadores realizaram a mistura mecanica de precursores contendo carbono,
nitrogénio e enxofre, induzindo reacdes quimicas no processo. A energia mecanica fornecida
durante a moagem promoveu a intercalacéo e a dopagem de nitrogénio e enxofre nas camadas
do grafeno, resultando na formacdo de um material hibrido com propriedades eletroquimicas
melhoradas. Essa abordagem representa uma estratégia promissora para conferir propriedades
fisico-quimicas e eletrénicas Unicas ao grafeno dopado, oferecendo uma oportunidade
significativa de obter um material com caracteristicas diferenciadas (Yuasa et al., 2022;
Ranjan; Bajpai, 2023).

Por outro lado, o processamento mecanico desse método também acomete alguns
impasses, como é apontado por Tsuzuki (2021), onde destaca a possiblidade dos produtos
estarem sujeitos a contaminacdo da fase de subproduto, bolas de moagem ou recipientes de
moagem. Podem sofrer de baixa cristalinidade, devido aos defeitos residuais e amorfizacdo
causados pela entrada de energia mecanica. Em contraste, o pesquisador destaca a
importancia de uma boa estrutura e logistica experimental como parametro de eficiéncia no
resultado, isso resulta de diferentes variaveis ou da combinagdo destas, como exemplo,

projecao da escolha do meio de moagem, como o nimero e o tipo de bolas de moagem.

2.3.1 Instrumentagao: moinho de bolas

Atualmente, diversos tipos de moinhos de bolas sdo comercializados para aplicagdes e
pesquisas em escala laboratorial e industrial. Conforme esquema apresentado na Figura 4, 0s
equipamentos mais utilizados sdo classificados em moinhos de bolas de tambor, vibratorios,
atritores e planetarios (Weidenthaler, 2022). Esses equipamentos sdo denominados de acordo
com o modo de movimento das esferas e, em geral, consistem em bolas de moagem contidas

na camara de moagem.
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Figura 4. Esquema dos principais tipos de moinhos de bolas usados na sintese mecanoquimica e 0s
movimentos correspondentes dos jarros de moagem.
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Fonte: adaptado de Schio (2020).

Um moinho de tambor consiste em um cilindro parcialmente preenchido com esferas,
tipicamente de ago, que giram em torno de seu eixo longitudinal. A eficiéncia desse tipo de
instrumento depende principalmente do diametro do moinho (Deineka; Naumenko, 2018;
Zhumagalieva, 2018). Diametros maiores permitem uma maior altura de queda e,
consequentemente, uma maior quantidade de energia transmitida as esferas.

Nos moinhos vibratdrios, o recipiente contendo a amostra e 0 meio de moagem é
agitado para frente e para tras em frequéncias de vibracdo elevadas. Nesse caso, fatores
importantes incluem a frequéncia vibracional, a amplitude de vibracdo e a massa do meio de
moagem (Bilke et al., 2019; Lomovskiy et al., 2020). Esse tipo de moinhos foi o inicialmente
utilizado neste trabalho.

Os moinhos de atrito, também conhecidos como atritores ou moinhos verticais de
bolas agitadas, diferem dos outros tipos mencionados. Nesses moinhos, as esferas sao postas
em movimento pela rotacdo do eixo central, ao qual estdo fixados os bracos secundarios,
enquanto o prdprio cilindro permanece fixo (Bilke et al., 2019; Lomovskiy et al., 2020), e
também foi utilizado neste trabalho.

Por fim, em um moinho planetario, os vasos sdo colocados em um disco de suporte
giratorio e giram em torno de seus proprios eixos (Burmeiste; Kwade, 2013; Broseghini et al.,
2016). Essa configuragdo proporciona um movimento de alta energia e uma distribuicéo
uniforme das esferas de moagem, resultando em uma moagem eficiente e homogénea dos
materiais.

De modo geral os modelos de moinhos variam em termos de capacidade, eficiéncia,
rotacdo e efeito sobre as particulas, no entanto, sua fungdo comum ¢é friccionar particulas

solidas para reduzir seu tamanho e, se necessario, iniciar uma reagdo quimica. Em uma
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revisao realizada por Gorrasi e Sorrentino (2015), os moinhos de bolas foram classificados em
dois grupos, de acordo com seu modo de operagdo: moagem direta e moagem indireta.

No caso da moagem direta, rolos ou eixos mecanicos atuam diretamente sobre as
particulas, transferindo energia cinética a elas. JA& na moagem indireta, a energia cinética é
primeiramente transferida para o corpo do moinho e, em seguida, para 0 meio de moagem,
como ocorre nos moinhos de bolas de tambor, moinhos vibratérios e moinhos planetérios
(Gorrasi; Sorrentino, 2015).

Por se tratar de um processo dinamico, independentemente do tipo de moinho, existem
outros pardmetros de reacdo extremamente importantes que afetam a composicdo e
morfologia do produto, tais como: material do jarro e esferas de moagem, enchimento do
jarro, razdo de carga, tamanho das esferas de moagem, velocidade de rotacdo, temperatura e
tempo de moagem. Todos esses fatores também acometem o desempenho das reacdes
mecanoquimicas, isto €, na energia cinética, de como essa energia é transferida para os
reagentes e a frequéncia das colisdes (Howard; Cao; Browne, 2018).

A selecdo adequada dos materiais dos jarros e das esferas de moagem € de extrema
importancia devido ao risco de contaminacdo resultante do impacto continuo durante o
processo de moagem, sendo que a escolha deste depende do tipo de material que sera
processado (Suryanarayana, 2001). Geralmente, as esferas e os jarros de moagem sdo
fabricados em aco inoxidavel, carbeto de tungsténio, dioxido de zircénio ou
politetrafluoretileno (PTFE), mais vantajosas em termos de custo-beneficio, durabilidade e
inércia, 0 que reduz o risco de contaminacdo da amostra por corrosdo pelo meio (Burmeister
etal., 2018).

E relevante ressaltar que o uso de esferas de moagem feitas de materiais mais densos
proporciona uma maior energia cinética durante o processo de moagem. Além disso, ao
escolher os meios de moagem apropriados, € importante considerar a possibilidade de
lixiviagdo do metal e as taxas de desgaste (Garcia, 2017). Quanto ao tamanho das esferas, foi
demonstrado que o uso destas em diferentes tamanhos resultam em maior energia de moagem,
pois isso randomiza o movimento do sistema, resultando em mais combinac¢des de impactos,
otimizando 0 mecanismo de reacao.

No que diz respeito ao preenchimento do jarro de moagem, Suryanarayana (2001)
enfatiza a importancia de aproveitar adequadamente esse espaco para uma sintese eficiente.
Em seu estudo, é recomendado utilizar aproximadamente 50% do volume total do recipiente.
Caso o recipiente seja preenchido com uma quantidade insuficiente, pode ocorrer uma baixa

taxa de producdo. Por outro lado, um enchimento excessivo resultard& em um impacto
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reduzido, o que comprometerd a eficacia da sintese. Portanto, € crucial encontrar um
equilibrio adequado no preenchimento para obter os melhores resultados na moagem.

A razdo de carga (RC) representa a razdo entre a massa das esferas de moagem e a
massa do reagente ou material precursor. Estudos tém mostrado proporcdes diferentes
variando de 1:1 a 220:1. No entanto, para a sintese mecanoquimica, é recomendado manter a
relacdo de carga abaixo de 100:1. Acredita-se que a frequéncia dos impactos seja diretamente
influenciada pela relacdo de carga, sendo que uma relacdo mais alta resulta em uma maior
reducdo do tamanho das particulas no sistema. No entanto, € importante ressaltar que
propor¢des muito altas podem levar & amorfizagdo indesejada do material em alguns casos
(Suryanarayana, 2001; Aliofkhazraei, 2015).

Os parametros velocidade de rotagdo, temperatura e tempo de moagem atuam
simultaneamente. A alta velocidade de rotagdo faz com que o nimero de colisdes por unidade
de tempo aumente, aumentando assim a temperatura dentro do jarro. 1sso é vantajoso quando
0s tempos de moagem sdo curtos ou quando é necessaria uma liga promovida por difuséo;
caso contrario, existe o risco de quebrar a amostra. Durante a moagem de longo prazo, além
do risco de contaminagdo, sdo formadas fases indesejadas (Aliofkhazraei, 2015).

A velocidade de rotagdo, temperatura e tempo de moagem sdo parametros
interdependentes que atuam de forma simultanea. O aumento da velocidade de rotagéo resulta
em um maior numero de colisdes por unidade de tempo, 0 que por sua vez eleva a
temperatura no interior do jarro. Esse efeito € benéfico quando se deseja tempos de moagem
curtos ou quando é necessaria uma liga promovida por difusdo. No entanto, é importante ter
cuidado para evitar a quebra da amostra. Durante moagens de longa duracéo, além do risco de
contaminacgdo, também pode ser formadas fases indesejadas (Aliofkhazraei, 2015).

Conclui-se que o tipo de moinho é um fator importante no processamento, mas outros
parametros que devem ser considerados e que ndo sdo completamente independentes uns dos
outros também devem receber total atengéo (Todd, 2017).

Assim, considerando as diversas possibilidades de sintese por meio da manipulagéo de
pardmetros de reacdo na sintese mecanoquimica, a realizacdo de planejamento experimental
torna-se uma medida importante para aprimorar processos cujos resultados dependem de
diferentes variaveis ou combinagfes destas, e 0s resultados aqui obtidos visam a perspectiva
de um estudo sistematico e correlacional mais detalhado, com a eficiéncia da aplicagdo do

produto obtido, na germinacgéo de cultivar modelo.
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2.4 EFEITOS DO GRAFENO NA GERMINACAO DE SEMENTES

Em revisdes recentes, foi discutido o impacto do grafeno na germinacédo de diferentes
espécies de sementes, incluindo plantas agricolas (Wang et al., 2019; Zhang et al., 2022). Os
resultados desses estudos tém sido variados e dependem de vérios fatores, como a
concentracdo de grafeno, o tipo de semente e as condi¢cdes ambientais.

Em um estudo realizado com tomate, as sementes tratadas com grafeno apresentaram
uma germinacdo mais rapida em comparacdo com as sementes de controle (Zhang et al.,
2015), possivelmente devido ao material penetrar nas cascas das sementes e,
consequentemente, facilitar a absorcdo de agua. De maneira similar, pesquisadores relataram
que o grafeno poderia agir como um transportador de &gua para promover a germinacao de
sementes de espinafre no solo (He et al., 2018). Além disso, foi observado anteriormente que
a fita de grafeno hidratada poderia melhorar a germinacéo de sementes envelhecidas em trigo
(Hu, Zhou et al., 2014).

Estudos envolvendo diversas espécies, como arroz, coentro, alho, fava e milho, entre
outras, demonstraram que o grafeno tem um impacto positivo nas raizes em geral (Liu et al.,
2015; Chakravarty; Erande; Late, 2015). Isso inclui a promocéo do crescimento das raizes e o
aumento do nimero de raizes laterais. Em muitos casos, isso também resulta em um aumento
na producdo de acido giberélico (Zhang et al., 2015) e maior biomassa (Anjum et al., 2013).

Em estudos com arroz, foi observado que as plantas tratadas com grafeno
apresentaram um aumento significativo no peso das mudas (Liu et al., 2015). No caso de
coentro e alho, o tratamento com grafeno estimulou o crescimento de varios Orgaos,
resultando em rendimentos mais elevados das plantas (Chakravarty; Erande; Late, 2015). Ja
no milho, baixas concentracbes de grafeno sulfonado foram associadas a um aumento na
eliminacdo de espécies reativas de oxigénio nas raizes, o que levou a uma melhoria na satde
das mudas e causou alteragdes na morfologia da raiz (Ren; Chang; Teng, 2016).

Outros possiveis beneficios do grafeno no crescimento e desenvolvimento das plantas
incluem a ativagcdo da reproducdo (Chakravarty; Erande; Late, 2015), redugéo dos efeitos
toxicos da seca e do estresse salino (Pandey et al., 2019), aumento do potencial de transporte
para a liberacdo lenta de fertilizantes, inibicdo de patdgenos (He et al., 2018; Wang et al.,
2019) e melhor eficiéncia de utilizagéo de nutrientes (Zhang et al., 2014; Kabiri et al., 2017).
No entanto, em concentragdes mais elevadas, o grafeno pode ter efeitos negativos na
germinacdo das sementes. A presenca de altas quantidades de grafeno pode afetar a
disponibilidade de oxigénio e luz para as sementes e, consequentemente, inibir seu

desenvolvimento inicial (Zhang et al., 2022).
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E importante ressaltar que, embora o grafeno ja tenha sido estudado em algumas
espécies de plantas, ainda ndo foram realizados estudos especificos sobre o uso de grafeno
funcionalizado para entrega de macronutrientes (triade NPK) para o desenvolvimento das
cultivares. Para este trabalho, o Nitrogénio foi escolhido como macronutriente modelo, e ap6s
ensaios de cultivo indoor com alguns vegetais, sementes de quiabo foram utilizadas para os
primeiros ensaios, ndo havendo conhecimento de pesquisa anterior dedicada a cultura agricola
especifica do quiabo. Havendo uma lacuna significativa, em nosso entendimento, para uma
cultivar que compde pratos tipicos regionais do Brasil, houve motivacdo adicional para sua
escolha como cultivar modelo, em particular o tipo santa cruz 47, variedade das mais
utilizadas no pais pela alta produtividade e excelente uniformidade, para estudo sistematico

dos possiveis efeitos do lubrificante natural funcionalizado, através de estudo sistematico.

2.4.1 Cultura do Quiabeiro

Abelmoschus esculentus (L.) Moench, nome cientifico de espécie do quiabo, fruto do
quiabeiro, € uma hortalica pertencente a familia Malvaceae que desempenha um papel
importante na dieta humana por fornecer gorduras, proteinas, carboidratos, minerais e
vitaminas. Além disso, sua mucilagem € utilizada em certos tratamentos médicos e aplicacdes
industriais (Bencharesi, 2012).

Nos ultimos anos, houve um rapido aumento na producdo de sementes dessa planta
(Gemede et al., 2018), com destaque especial no Brasil para a variedade santa cruz, cultivar
que atualmente representa cerca de 90% do mercado de sementes de quiabo.

O cultivo do quiabo no Brasil é amplamente implementado, principalmente devido as
condicdes ideais encontradas no pais, especialmente em virtude do clima favoravel. Essa
hortalica é popularmente cultivada nas regides Nordeste e Sudeste (Mota et al., 2008). Além
disso, o cultivo do quiabo representa uma alternativa relevante para a agricultura familiar
nacional, oferecendo oportunidades significativas (Jesus et al., 2011).

O conhecimento das sementes de quiabo e dos problemas relacionados a elas é de
extrema importancia, tanto na producio quanto no comércio das mesmas. E frequente a
ocorréncia de desapontamentos e prejuizos causados por sementes que ndo germinam devido
a dorméncia ou a perda da capacidade germinativa.

E importante destacar que as sementes de quiabo possuem um tegumento impermeavel
a agua, o que pode resultar em emergéncia lenta e irregular das plantulas no campo. Esse
fendmeno pode levar a uma desuniformidade no crescimento das plantas, aumentando assim

0s custos de sementes necessarias para o cultivo (Martinelli et al., 2022).
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Os tegumentos das sementes de quiabo sdo de natureza complexa, e as variagdes nas
quantidades dos componentes do tegumento sdo provavelmente responsaveis pela
irregularidade na germinacdo. Essas variacbes podem contribuir para a dorméncia das
sementes ou para a dificuldade em sua germinacdo de forma uniforme (Martinelli et al.,
2022).

Para viabilizar o processo germinativo, uma alternativa muito utilizada ¢é a
termoterapia, que consiste na exposicao das sementes ao calor, combinada com um tempo de
tratamento adequado, para modificar a permeabilidade do tegumento e romper sua dureza
(Martins; Lopes; Macedo, 2018). Essa técnica tem se mostrado eficiente e € amplamente
empregada para melhorar a germinacéo de sementes de quiabo, permitindo que elas germinem
de forma mais uniforme e eficaz, e foi utilizada como uma das estratégias para quebra de
dorméncia das sementes neste trabalho.

A termoterapia pode ser aplicada de duas maneiras: atraves de calor umido, como agua
quente ou vapor, e de calor seco. O método de calor seco apresenta uma capacidade térmica
menor e, portanto, requer um tempo de exposi¢cdo mais prolongado em compara¢do com o
calor imido (Martins; Lopes; Macedo, 2018). No entanto, o calor seco € mais simples e
acessivel, além de causar menos danos as sementes, pois nao envolve o rompimento do
tegumento nem o extravasamento de substancias das sementes, 0 que € comum na embebicao
em agua quente ou vapor. Essas substancias cerosas sao removidas das sementes e a
velocidade de entrada de 4gua é aumentada devido a maior agitacdo das moléculas pelo calor.

As investigacOes sobre os parametros de germinacdo das sementes de quiabo tém se
concentrado principalmente na cultivar santa cruz, que é amplamente utilizado em estudos
cientificos deste tipo, e utilizada como cultivar modelo neste trabalho.

De acordo com o estudo realizado por Martinelli e colaboradores (2022), a germinacgéo
das sementes de quiabo da cultivar santa cruz foi observada a partir do terceiro dia, marcada
pela protrusdo da raiz priméaria. Concomitantemente, houve um notavel crescimento do
hipocétilo, seguido pelo desenvolvimento dos cotilédones e das primeiras folhas acima do
solo. Além disso, durante esse periodo, pode-se observar o crescimento e o desenvolvimento
das raizes secundarias, caracteristicamente tomadas por pelos absorventes (Figura 5).
Segundo Barroso et al. (1992), as folhas do quiabo possuem peciolos grandes e sdo dotadas
de lobos bem definidos, que podem apresentar saliéncias proeminentes ou formatos quase

circulares.
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Anédlises preliminares foram elaboradas para viabilizar um estudo sistematico futuro
mais detalhado, dos diversos pardmetros de funcionalizagdo do material grafitico, com
experimentos correlacionais para avaliagdo do comportamento da cultivar nas diversas etapas

de crescimento em cada variacdo dos experimentos e suas analises estatisticas associadas.

Figura 5. Fases do desenvolvimento pds-seminal de quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) Moench —
MALVACEAE). Barra de referéncia: 5 mm.
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Fonte: adaptado Martinelli e colaboradores (2022).

A acdo dos nutrientes desempenha um papel fundamental na germinacdo e
desenvolvimento do quiabeiro, sendo o nitrogénio um dos mais importantes. Assim como
outras hortalicas, o quiabeiro requer uma quantidade significativa desse nutriente. Uma
adubacdo nitrogenada adequada € essencial para estimular o crescimento vegetativo e a
expansdo fotossintética, resultando em um aumento consideravel no potencial produtivo das
culturas. Sua necessidade é maior devido a sua presenga na composi¢ao de varios compostos
vitais, como ATP, NADH, NADPH, moléculas de clorofila, alcaloides, proteinas, inimeras
enzimas, vitaminas, hormonios e compostos do metabolismo da planta (Taiz; Zeiger, 2013).

A deficiéncia de nitrogénio pode resultar em uma reducdo no crescimento da planta,
afetando a distribuicdo adequada dos assimilados entre suas diferentes partes. 1sso geralmente

leva a um aumento na relagdo entre a massa seca das raizes e a parte aérea. Neste trabalho, o
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nitrogénio foi escolhido como macronutriente modelo para uma prova de conceito da acéo da

dopagem para funcionalizacdo do lubrificante grafitico utilizado no agronegdcio mecanizado.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, descreve-se a matéria-prima utilizada na obtencdo do grafeno, bem como
0s processos de esfoliagdo mecanoquimica e nitrogenacdo do material esfoliado. Também
serdo apresentadas as instrumentacdes desenvolvidas, como jarros de alta presséo e moinho de
bolas alternativos para a realizacdo do método. Além disso, sdo abordadas as etapas de pré-
selecdo para a aplicacdo do material no cultivo Indoor do quiabeiro, incluindo os sistemas e
parametros utilizados na estufa, assim como os tratamento aplicados nas sementes de quiabo.
Por fim, serdo descritas as técnicas para a caracterizacdo do material grafitico de partida, do
grafeno esfoliado e funcionalizado por controle de atmosfera em moinho de bolas.

3.1 MATERIA PRIMA — PO DE GRAFITE

A matéria prima escolhida para obtencdo de grafeno desse estudo consiste no pé
grafitico (Grafsolo®) de empresa brasileira, a Nacional de Grafite, fundada em 1939, que
concentra suas atividades na mineracdo e no beneficiamento do grafite natural cristalino de
alta qualidade. As especificidades do p6 consistem no solido cinza abrilhantado e inodoro,
com propriedades lubrificantes e ponto de fusdo a 3.650 °C e densidade variando de 2100 a
2300 kg/cm3 (NACIONAL DE GRAFITE, 2023).

Em particular, o Grafsolo® é comercializado para fins agricolas, de forma a atuar
como um lubrificante de sementes, ja& que essas se tornam asperas demais devido a
tratamentos quimicos, resultando num aumento de atrito entre si, dificultando o escoamento
nos diversos sistemas de plantio, podendo levar a perda do poder de germinagdo da semente,
causando um plantio irregular, com a presenca de falhas (espacos sem sementes) e duplas
(mais de uma semente no mesmo espaco). Ao se adicionar o Grafsolo® as caixas ou no
compartimento de sementes da plantadeira, ele cria uma camada lubrificante na superficie da
semente, diminuindo a friccdo e facilitando o escoamento durante o plantio (NACIONAL DE
GRAFITE, 2023). A composicdo do material e informagOes sobre sua concentracao,

encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Constituintes do pé de grafite Grafsolo®.

COMPOSICAO E INFORMAGOES SOBRE OS COMPONENTES

Componentes Concentracéo (%) N° CAS
Grafite natural* 70,0 — 100 7782-42-5
Quartzo 0,01-25,0 14808-60-7

*Devido a natureza do produto, este ingrediente ndo oferece perigo, mas possui limite de exposicio ocupacional (2,0 mg/md).

Fonte: adaptada da ficha de informacg6es de seguranga de produto quimico (NACIONAL DE
GRAFITE, 2012).

Esse tipo de grafite comprovadamente ndo interfere negativamente no poder de
germinacdo da semente, além de ser um produto inerte, ndo toxico e ndo perecivel
(NACIONAL DE GRAFITE, 2023).

A pureza do grafite em questdo, bem como o seu custo-beneficio pela quantidade
apresentada em sua comercializacdo (sacos de 5 kg), faz deste produto um atraente precursor
para aplicacdes diversas. Além desta aplicabilidade no trato de sementes, o material também é
recomendado mediante a ficha técnica, no uso de energia portatil (pilhas e baterias),
metalurgia, refratarios, peca e componentes, polimeros e obtencdo de grafeno no meio
académico (NACIONAL DE GRAFITE, 2023).

3.2 MOINHO DE BOLAS E JARRO DE MOAGEM

Para realizar a sintese mecanoquimica, foram empregados trés sistemas de esfoliacao,
todos com vasos de aco especialmente projetados e produzidos neste trabalho, para operar
como moinhos de bolas com controle de atmosfera e pressdo. Um deles foi projetado com
mecanismo inovador, utilizando um tubo Falcon transfixado pelo vaso de aco e acoplado a um
agitador tipo vértex, atuando como um moinho de bolas ndo-convencional.

No primeiro sistema, realizou-se adaptagdes no equipamento Mini-Beadbeater para
receber um vaso de aco projetado e produzido com vélvula de pressdo para operar como um
moinho de bolas com controle de atmosfera, com o objetivo de funcionalizar o material
grafitico durante a esfoliacdo das camadas grafiticas para a obtencdo do grafeno e grafeno
nitrogenado. O equipamento usado foi o modelo CGB05-106, da marca Biospec Products
(Figura 6). Esse equipamento normalmente atua como homogeneizador e agitador de esferas
para amostras bioldgicas, sendo capaz de quebrar mecanicamente as células abertas (MPBIO,
2023; NEOSYNBIO, 2023). A faixa de operacdo do equipamento é ajustavel entre 2500 e
6000 rotagdes por minuto (RPM).
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Originalmente o Mini-Beadbeater apresenta a seguinte composi¢cdo principal: uma
tampa de seguranga, garras de suporte ao jarro (localizadas centralizada ao equipamento) e
um painel de operacdo (AMERICAN LABORATORY TRADING, 2023). As primeiras
adaptacOes realizadas resultaram na abertura do orificio das garras, responsaveis pelo
prendimento do jarro, a fim de ampliar o suporte de encaixe da valvula de pressdo
incorporada ao jarro projetado, em aco totalmente original para controle de atmosfera através
de valvula de pressdo. O modelo construido J1 (Figura 7a), utilizou esferas de aco inoxidavel
de 3 mm (Figura 7b), e foi também empregado no segundo sistema de esfoliacdo, totalmente

projetado neste trabalho.

Figura 6. Mini-Beadbeater (CGB05-106) Biospec Products INC.

Garras de suporte a0 jarro

. Tampa de seguranca

Painel de operacédo

Fonte: adaptado de American Laboratory Trading (2023).

O jarro de moagem J1 é um acessério em aco inoxidavel projetado e construido para
este trabalho, caracterizado por incorporar uma valvula de pressdo. Foi produzido sob
encomenda na oficina mecanica do Departamento de Fisica da UFPE (duas unidades), com
dimensGes internas semelhantes aos jarros convencionais do equipamento, normalmente feitos
de resina de polipropileno, tendo 4 cm de comprimento e um volume de 2 mL. A tampa com
rosca foi produzida em latdo para permitir a soldagem da valvula, do tipo usada em pneus de
veiculos. O suporte da tampa também inclui um anel de vedagdo tipo o-ring de borracha

nitrilica, para prevenir eventual contaminacdo ou perda da amostra (Figura 7c).
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Figura 7. Jarro J1 de aco inoxidavel (a) construido para o sistema mecanoquimico, anel tipo o-ring
para vedacéo (b) e esferas de 3 mm (c).

Fonte: prépria.

A principal inovagdo do jarro produzido é a presenca da valvula de pressdo acoplada
na sua tampa. Trata-se de uma véalvula Schrader, cujo componente € constituido com um
pequeno corpo de forma cilindrica que é fixado comumente em pneus (motos e carros) ou
camara de ar, com o intuito de liberar ou impedir a saida do ar comprimido. No interior desta
peca, ha um suporte metalico roscado com haste central (pino), e o obturador cénico mantém
a abertura fechada por uma mola em sua base. Normalmente, a entrada da valvula é protegida

por uma tampa rosqueada (Figura 8).

Figura 8. Jarro J1 acoplado com vélvula Schrader soldada na superficie da tampa.

Fonte: prépria.

Na posicdo normal, a valvula Schrader é fechada devido a forca da mola, que
pressiona o obturador contra a saliéncia interna, evitando que o ar escape. Quando o ar é
injetado sob pressdo, a forca exercida por seu fluxo supera a forga de retengdo da mola,
abrindo o obturador e permitindo sua entrada, para liberar o ar do interior da camara €

necessario pressionar manualmente a haste da valvula (Figura 9).
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Figura 9. Modelo adaptado do conjunto completo de uma valvula Schrader desmontada.

| ‘ an & @0 m

Fonte: adaptada Grabcad Community (2014).

A incorporacdo desse sistema de valvula ao vaso permite realizar a esfoliacdo do
material grafitico de partida em atmosfera de nitrogénio como fonte deste macronutriente
modelo em presséo controlada, permitindo a nitrogenacgéo do grafeno durante a esfoliagéo, no
lugar de sua oxidacdo. Além disso, o revestimento do jarro oferece suporte para altas pressées
e temperaturas, prevenindo a deformacdo do recipiente causada normalmente em vasos
poliméricos pelo aguecimento provocado pelo atrito das esferas em agitacdo, uma
desvantagem comum em jarros convencionais. O jarro J1 também facilita ciclos mais rapidos
e permite intervalos de resfriamento mais curtos em um banho de gelo/agua, seguido de um
protocolo de resfriamento periodico durante a interrup¢do da sintese.

Um segundo sistema de esfoliacdo foi produzido com o uso de um agitador vortex
Progenix Lab. Nesse sistema, utilizou-se um tubo Falcon imobilizado na posicdo vertical
convencional, no entanto, sua fungdo no processo foi de suporte para encaixe do jarro de
moagem J1, transfixando-o na horizontal, através de dois orificios produzidos em suas
paredes (Figura 10 a). O jarro J1 foi colocado horizontalmente, atravessando o tubo Falcon,

com suas extremidades para fora do tubo (Figura 10 b).

Figura 10. Adaptacédo do agitador vortex como moinho de bolas, com o jarro J1 em aco inox e valvula
Schrader, transfixando um tubo Falcon de 50 mL em polipropileno.

Fonte: prépria.
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Para monitorar a frequéncia de agitacdo do jarro, implementamos uma solugéo
inovadora, utilizando um vibrometro loT em plataforma Blynk, desenvolvida para
prototipacdo, implantacdo e gerenciamento remoto de dispositivos eletrénicos em Internet.
Nesse processo, 0 sensor foi acoplado ao jarro J1, permitindo que ele capte as vibracoes
geradas durante a operacdo do vortex. Os deslocamentos registrados pelo sensor sdo entdo
transmitidos por meio de uma conex@o Wi-Fi para o programa correspondente.

A velocidade de deslocamentos do jarro é traduzida em medigBes expressas em
milimetros por segundo, e para converter esses valores em ciclos por segundo (Hz), uma
ponta de caneta foi também fixada ao jarro, e o tracado do percurso do jarro foi registrado em
papel, descrevendo um circulo. O perimetro do circulo tragado foi de 10,7 mm, valor de um
ciclo completo de agitacdo do jarro. Dividindo-se o deslocamento do jarro registrado pelo
vibrometro, de 514 mm/s (de uma média de 245 deslocamentos), por este perimetro de
10,7 mm, de um ciclo do jarro, obteve-se a frequéncia de 48 Hz. Convertendo-se em rotacoes
por minuto, o valor de 2.880 RPM é encontrado, proximo do valor utilizado no Mini-
Beadbeater, de 2.500 RPM.

Um suporte de fixacdo do tubo Falcon ao vortex permitiu um processo de moagem em
execucao continua por 9 horas, sem as pausas obrigatdrias de 5 minutos no Mini-Beadbeater,
impostas pelo sistema para evitar superaquecimento do motor, e 0 uso desse segundo sistema
foi crucial para a realizacdo da esfoliacdo do grafite em atmosfera de nitrogénio para
funcionalizacdo por dopagem.

Para aumento do volume do jarro, de 2 mL (J1) para 20 mL, utilizou-se como terceiro
sistema de esfoliacdo a plataforma Ultra-Turrax Tube Drive (UTTD Workstation), da empresa
alema IKA (Figura 11),! um equipamento versatil com trés funcdes: misturador por agitacao,
homogeneizador dispersor Ultra-Turrax® e moinho de bolas (7LAB, 2023). Utilizado aqui
como como moinho de bolas, os jarros de mistura (ST-20) sdo transformados em moinhos
verticais de bolas agitadas simplesmente adicionando-se as esferas de ago que ja acompanham
0 equipamento (5 mm), ou podem ser adquiridos com volumes de 20 ou 50 mL ja com as
bolas (IKA BMT-20 e BMT-50 respectivamente, com bolas de a¢o (S) ou vidro (G)). A
plataforma IKA permite ajuste de tempo e frequéncia de rotacdo, variavel entre 300 e 6000
rpm para um tempo ajustavel de 1 a 59 segundos, e entre 300 e 4000 rpm para um tempo de 1

a 29 minutos.

L https://www.ika.com/pt/Produtos-LabEg/Dispersadores-pgl77/ULTRA-TURRAX-Tube-Drive-
3646000/ Acessado em: 10 ago. 2023.



https://www.ika.com/pt/Produtos-LabEq/Dispersadores-pg177/ULTRA-TURRAX-Tube-Drive-3646000/
https://www.ika.com/pt/Produtos-LabEq/Dispersadores-pg177/ULTRA-TURRAX-Tube-Drive-3646000/
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Para viabilizar a moagem a alta pressdo necessaria a este trabalho, foi produzida uma
tampa de latdo com valvula Schrader acoplada, semelhante a do jarro J1, e acoplada ao jarro

original da workstation IKA, resultando no jarro de moagem J2 (Figura 11).

Figura 11. Jarro J2 com tampa projetada e produzida, equipada com valvula Schrader (esquerda) e
UTTD IKA Workstation como moinho vertical de bolas adaptado de 5mm com o jarro J2 acoplado
(direita).

i
Y
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-

Fonte: prépria.

O jarro original desse sistema € de polipropileno (PP), acoplado com vara de giro feita
do polimero de alta performance poli(éter-éter-cetona) (PEEK), termoplastico de engenharia
sintetizado pela primeira vez em 1977 pela ICI, que foi uma empresa quimica britanica
(Imperial Chemical Industries) e atualmente utilizado pela empresa belga Solvay S/A para
fabricar inclusive implantes para a coluna cervical. Para substituir o jarro original completo da
workstation 1KA por uma solucdo em aco inox para moagem em alta pressdo de nitrogénio
necessaria a este trabalho, um terceiro jarro (J3) foi produzido sob encomenda na oficina
mecanica do Departamento de Fisica da UFPE (uma unidade) com dimens6es idénticas a dos
jarros convencionais do equipamento: 6 cm de comprimento, didmetro do tubo de 29 mm e
volume de 20 mL (Fig. 12-a) aproveitando-se do sistema original a vara de giro feita de
PEEK, fixadas com disco de PEEK+PTFE (teflon) (Fig. 12-b2).

Nas moagens, o jarro foi preenchido com esferas (19) de aco inoxidavel de 5 mm.
Esse novo jarro J3, também feito de aco inoxidavel, possui uma valvula Schrader acoplada a
tampa de latdo (Fig. 12-bl), seguindo o mesmo principio de funcionamento do J2, e no seu
interior hé “costelas” semelhantes as do jarro e em PP original, que fazem parte do sistema de

rolamento das esferas (Fig. 12-b3). Essas “costelas” desempenham um papel importante



43

dentro do jarro durante o processo, e essas modificagdes e adaptagdes nos jarros viabilizam a

esfoliacéo a alta pressdo de N> na workstation IKA (Fig. 12-c).

Figura 12. Jarro produzido em aco inox J3 (a) com tamp a equipada com valvula Schrader (b1),
interior com vara de giro em PEEK (b2), costelas (b3) e IKA Workstation com o jarro J3 acoplado (c).

LACRE DE
SEGURANCA

Fonte: prépria.

3.3 SELEQAO DA CULTIVAR MODELO E DAS AMOSTRAS

Os primeiros ensaios para selegdo da cultivar modelo foram conduzidos utilizando
sementes da marca Feltrin®? Foram plantadas sementes de quatro diferentes espécies:
morango (01), alface (02), orégano (03) e quiabo (04). O objetivo principal desses ensaios foi
analisar e selecionar as amostras com base em critérios, como tempo de germinacao,
pardmetros de irrigacdo, iluminacdo e caracteristicas varidveis, como altura da plantula e
comprimento da radicula, para definicdo da cultivar modelo para as provas de conceito da
aplicacdo do material grafitico funcionalizado para entrega de nitrogénio como
macronutriente modelo. Através dessa andlise, procurou-se identificar a amostra de maior
vitalidade e com maior potencial de desenvolvimento para o cultivo em estufa, a ser definida
como cultivar modelo neste trabalho.

Apo0s a analise dos primeiros experimentos com as amostras das espécies citadas, foi
identificado que as sementes de quiabo apresentaram melhor desempenho, pela melhor
adaptacdo ao ambiente de cultivo em laboratério, considerando os critérios de: aparecimento

2 https://www.sementesfeltrin.com.br/ Acessado em: 10 ago. 2023.



https://www.sementesfeltrin.com.br/
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da raiz primaria; evidéncia do hipocétilo; primordial foliar; raiz secundaria, adaptacdo a
condicBes térmicas e de irrigacdo da estufa, coloracdo das foliar, adaptagdo ao substrato
utilizado, tempo de germinacdo e quantidade de sementes plantadas e que efetivamente
germinaram.

Com o objetivo de garantir uma melhor reprodutividade dos experimentos nas estufas
preparadas com automacao de parametros como luminosidade, temperatura e irrigacao, foram
avaliados as diferentes cultivares de quiabo disponiveis. Dentre eles, a cultivar santa cruz 47
foi a selecionada como modelo para este trabalho, também por ser a mais utilizada no Brasil,
devido a sua ampla capacidade de adaptacdo e elevada produtividade (Souza, 2012; Santos,
2019).

3.3.1 Tratamento das Sementes de Quiabo

Foram utilizadas 96 sementes da cultivar modelo, a variedade santa cruz 47, em 12
experimentos feitos em octuplicadas, variando para cada experimento os padrées mostrados
na Tabela 2. Antes dos ensaios as sementes passaram por um tratamento de desinfeccédo
(BRASIL, 2009), que consistiu na imersdo em solugdo de alcool 70% durante 30 segundos,
seguindo da imersdo em hipoclorito de sddio a 1% por 1 minuto, e dupla lavagem em é&gua
destilada (SILVA, 2019). Ao final do processo, as sementes secaram a temperatura ambiente
(252 °C).

Para promover a quebra de dorméncia das sementes, foi empregado o tratamento pré-
germinativo adotando a técnica de termoterapia. Nesse método, as sementes foram
acondicionadas em sacos de tecido vazado (fil6s), e imersas em agua destilada a uma
temperatura de 60 °C por 5 minutos (SILVA, 2019). Em seguida, as sementes foram
cuidadosamente secas antes de serem submetidas ao processo de incubacdo. Essa abordagem
permite estimular a germinacdo das sementes, superando a dorméncia e proporcionando
condigBes favoraveis para o desenvolvimento inicial das plantulas (MARTINS, LOPES,
MACEDO, 2011), garantindo condices mais favoraveis aos diversos experimentos

planejados, conforme Tabela 2 a sequir.
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Tabela 2. Tratamentos utilizados nas sementes para testes dos plantios da cultivar modelo em estufa,
variando os pardmetros descritos no texto para os experimentos planejados em octuplicatas.

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 | T11 | T12
GS- SIE X N4 X X X X X N4 X X X X
GS - C/E -MB X X < X X X X X N4 X X X
GS - C/E -IKA X X X v V4 v X X X ¥4 v N4
S/IQD V4 Vi V4 V4 Vi Vi X X X X X X
C/QD X X X X X X Vv Vv v v v v
N - 2 bar X X X X V4 X X X X X / X
N — 6 bar X X X X X N4 X X X X X v

Fonte: prépria.

Todos os ensaios foram feitos em octoplicatas dispostas em colunas na bandeja
sementeira com células contendo substratos individuais de espuma fendlica. Os ensaios de
plantio T1 a T6 (destacados tons de azul na Tabela 2) utilizaram sementes que ndo passaram
pela quebra de dorméncia (S/QD), enquanto que as amostras T7 a T12 (destacados tons de
verde na Tabela 2) passaram pela técnica de termoterapia (60 °C por 5 min), resultando na
quebra da dorméncia (C/QD), sendo que as amostras T1 e T7 contam apenas com a semente
(bruta), e nas demais amostras T2 a T6 e T8 a T12 as sementes sdo submetidas a material
grafitico derivado do Grafsolo (G.S) com diferentes tratamentos, incluindo sem esfoliacdo
(GS-S/E), com esfoliagdo (GS-C/E) e com esfoliagdo sob atmosfera nitrogenada que pode ter
a variacdo de 2 e 6 bar de pressdo do gas. Em relagdo ao tipo de moinho, as esfoliacbes com
terminal MB indicam que foram processadas no Mini-Beadbeater e com terminal IKA
indicam o processamento em moinho vertical UTTD.

Para cada conjunto de sementes submetidas ao material grafitico, adotamos um
procedimento sistematico. Inicialmente, as sementes foram pesadas e agrupadas em conjuntos
de oito, cada conjunto totalizando um peso médio de 0,46 g. Com base nesse peso inicial,
procedemos a determinagdo da quantidade adequada de material grafitico a ser adicionado,
seguindo os parametros estabelecidos para o uso do Grafsolo em sementes.

De acordo com as diretrizes do Sistema de Distribuicdo Manual, recomendado para
sementes de formato redondo e pequeno (NACIONAL DE GRAFITE, 2012), a proporgéo
ideal é de 1 g de material grafitico para cada 1000 g (1 kg) de sementes. Portanto, com base
nesse critério, realizamos o célculo para determinar a quantidade necessaria de material

grafitico para revestir 0,46 g de sementes, o que resultou em 0,00046 g (ou 0,46 mg).
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Em seguida, tanto o material gréfico quanto as sementes foram cuidadosamente
introduzidos em um tubo Falcon, e procedemos & incorpora¢do manual, movendo o tubo de
maneira precisa para garantir a incorporacdo do pd nas sementes.

Para verificacdo do efeito dos tratamentos, foram realizados ensaios de germinacao,
considerando o numero de plantulas normais aos 4 dias (primeira contagem de germinacgéo) e
21 dias ap6s o teste, conforme as diretrizes condicionais pelas Normas de Anélise de
Sementes (BRASIL, 2009). Além disso, como parte da analise quimiomeétrica, foi calculado o
indice de Velocidade de Germinacdo (IVG), conforme a formula proposta por Maguire
(1962). Os célculos foram realizados simultaneamente ao teste de germinagdo, em que
durante o experimento, as sementes eram observadas diariamente para verificar a protrusao da

raiz primaria com 2 mm de comprimento.

3.4 CULTIVO INDOOR

O cultivo Indoor do quiabo vem recebendo cada vez mais notoriedade devido a busca
por um controle mais preciso das condi¢Bes de crescimento. Em espacos fechados, fatores
como luz, temperatura, umidade e nutricdo podem ser otimizados para criar um ambiente
ideal para o crescimento saudavel das mudas. Para isso, foi montado um ambiente com a
instalacdo de aparelhos automatizados, bem como, substratos especificos que viabilizem o

cultivo.

3.4.1 Estufa e Substratos de Cultivo

O sistema de plantio contou com a utilizacdo de Estufa para Cultivo Indoor modelo
Grow Up, com dimensBes de 60x60x140 cm (Figura 13-a), instalada no Laborato6rio
LandFoton Frangois Auzel do DQF/CCEN-UFPE. Essa estufa possui uma estrutura metalica
que garante estabilidade e durabilidade ao sistema. Seu tecido € feito de poliéster 600D com
revestimento em Mylar, proporcionando uma excelente reflexdo interna de luz para
maximizar a absorcéo de energia pelas plantas. Além disso, a estufa possui um revestimento
externo resistente em poliéster preto, para absorcdo de calor e protegendo-a de danos
externos.

Para o cultivo das mudas, foram utilizados trés tipos diferentes de substratos. O
primeiro consistiu em uma bandeja sementeira com tubetes soltos com terra organica
adquirida em feira de orgéanicos do MST, utilizado inicialmente para selecédo da cultivar
modelo. O segundo, utilizou-se uma bandeja sementeira com células fixas. Por fim,

empregou-se o uso de espumas fendlicas nas células da bandeja (Figura 13-b). A variedade de
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substratos foi empregada para testar diferentes abordagens e avaliar qual seria mais adequada

para o desenvolvimento saudavel das mudas nos diversos experimentos aqui planejados.

Figura 13. Sistema de cultivo Indoor com automacdo (a) destaque a esquerda para o sistema de
irrigacao por bombas, e a direita (b) para a bandeja sementeira com substratos de espuma fendlica nas
células fixas, com iluminacgéo acionada pelo horario do nascer do sol e aquecimento acionado por
sensor.

Fonte: prépria.

A bandeja sementeira com tubetes soltos utilizada no processo de cultivo das mudas
apresenta um comprimento de 58 cm, largura de 41 cm e profundidade de 16 cm, com
capacidade para acomodar até 54 tubetes cdnicos com boca de 6,5 cm de abertura, fundo de
1,8 cm e altura de 16 cm, com volume de 290 cm3. Essas caracteristicas dimensionais sao
especialmente projetadas para fornecer o espaco necessario para o crescimento adequado das
mudas, permitindo que suas raizes se desenvolvam livremente dentro dos tubetes soltos. Esse
substrato foi utilizado para os primeiros ensaios de cultivo, em particular para a selecdo da
cultivar modelo.

A bandeja sementeira com 128 células fixas foi a segunda op¢éo utilizada no cultivo
das mudas, para experimentos depois da selecdo do quiabeiro como cultivar modelo, e
apresenta células com um formato trapezoidal com guia radicular. Cada celula possui uma
altura de 43,5 mm, uma boca de 31 x 31 mm, um fundo com 7 mm e um volume de 18 cm3.
Essa configuracédo trapezoidal das células na bandeja oferece vantagens adicionais, como um
melhor fluxo de ar e uma distribui¢do mais uniforme de agua e nutrientes entre as mudas.

Preenchendo as células fixas, utilizou-se espuma fendlica como substrato no cultivo do
quiabeiro. Adquiridas em placas de 345 células destacaveis, possui dimensdes individuais de
20x20x30 mm, com furo compativel com a acomodacdo da semente do quiabeiro. Essa

espuma ¢ feita a base de resina fenolica, sendo um substrato agricola poroso e inerte para
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germinacdo de mudas, ndo interferindo na nutricdo da planta (Neto et al., 2010). A furagéo
especifica € empregada como uma célula, servindo como um compartimento individual para o
plantio de uma muda.

A espuma também proporciona boa sustentacdo para as mudas, além de ter alta
capacidade de retencdo de agua e boa aeracgdo, evitando problemas de degradacdo radicular.
Ela apresenta também a isencdo de patdgenos e pragas, facilidade de manuseio e aderéncia
das raizes em caso de posterior transplante. Contudo, para a utilizacdo desse material é
recomendado que seja realizada uma lavagem prévia das placas visando eliminar os residuos
acidos decorrente do processo de fabricacéo, caso contrério, esses residuos podem prejudicar
a germinagéo, emergéncia e crescimento das mudas (Paulus et al., 2005; Neto et al., 2010).

3.4.2 Sistema de lluminacao

No cultivo Indoor, também conhecido como Home Growing (cultivo doméstico), é
empregado o uso de luzes e temperaturas reguladas para criar um ambiente ideal que favoreca
0 desenvolvimento adequado das culturas. Para isso foram empregadas duas lampadas de
LED E14 com espectro de emissdo com bandas espectrais centradas no vermelho e azul,
regides de absorcdo da clorofila-A (Fig. 14a-1), sendo especialmente projetadas para atender
as necessidades das plantas durante o processo de fotossintese apds surgimento dos primeiros
cloroplastos.

Ainda nesse sistema de iluminacdo projetado e instalado na estufa, duas lampadas
LED Grow 28w-E27 Full Spectrum também foram incluidas (Fig. 14a-2). Estas ultimas, além
de possuirem espectros de emissdo nas regides de absorcdo da clorofila-A, nas regides do
vermelho e azul, também apresentam LEDs com emisséo na regido do ultravioleta, para evitar
proliferacdo de bactérias e fungos, LEDS no infravermelho e LEDs RGB simulando a luz
branca, para compensacao espectral em relacdo ao espectro solar. Um luximetro LED HLX-
912 21N223 Hikari (Fig. 14b). foi utilizado para ajuste da distancia entre o sistema de
iluminacdo e a bandeja sementeira, monitorando-se em Lux (Ix) a iluminancia, ou seja, a
densidade de intensidade luminosa sobrea a bandeja sementeira.

O sistema de iluminagdo para o Cultivo Indoor conta com uma programacéo dessas
quatro lampadas LEDs, simulando o ciclo natural de iluminacdo do dia. Diante disso, neste
periodo a luz artificial é programada para acender as 5h30 da manhd e apagar as 17h30 da
tarde. Essa configuracdo permite que as mudas recebam a quantidade de luz suficiente durante

o cultivo, respeitando o ciclo circadiano da cultivar.
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Figura 14. Sistema de iluminagédo (a) com duas lampadas LED E14 (1) e duas ldampadas LED
Grow 28w-E27 Full Spectrum (2) e Luximetro digital (b) utilizado para monitoramento da iluminancia
sobrea a bandeja sementeira.
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Fonte: prépria.

A iluminancia sobrea a bandeja sementeira foi monitorada pelo luximetro digital
mostrado na Figura 14b, regulando-se o fluxo luminoso por unidade de area da superficie da
bandeja sementeira em lux (Ix), ou seja, quantos lumens (Im) incidem por metro quadrado de
area iluminada (Ix=Im/m?). Assim, os pardmetros de iluminagdo para o cultivo de quiabo na
estufa foram verificados e adequados através de regulagem de distancia entre a fonte luminosa
e a bandeja sementeira, estabelecendo-se uma faixa étima para esta cultivar entre 8000 e
12000 lux, conforme recomendacdo da literatura para o periodo de germinacdo dessas

sementes.

3.4.3 Parametros de cultivo

Para avaliacdo dos parametros de cultivo indoor da cultivar modelo, foi providenciada
a automacdo do sistema indoor da estufa instalada no laboratério LandFoton Francois Auzel,
onde os trabalhos foram desenvolvidos.

Os ensaios planejados com o quiabeiro como cultivar modelo foram estabelecidas
condicgdes adequadas a cada etapa, e antes do uso de substrato fenolico em bandeja sementeira
com celulas fixas, utilizou-se bandejas com tubetes soltos, em que o solo fértil, drenado e rico
em matéria organica, foi obtido em feira de orgénicos do MST, instalada no Campus da
UFPE. No caso dos tubetes soltos, o plantio foi realizado com as sementes sendo inseridas
manualmente, diretamente no solo. Para cada amostra, foram feitas aberturas com
aproximadamente 2 a 3 cm de didmetro e profundidade respectivamente, permitindo a

semeadura de 4 sementes por cova.
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Para o controle de variaveis do cultivo do quiabeiro com base nas condi¢des desejadas,
foi empregado o uso do medidor analégico multifuncional da marca LUMEM, com trés
sensores distintos, para monitoramento em tempo real de luminosidade, pH e umidade do solo
através de duas sondas na forma de hastes metalicas, que sdo inseridas no solo como
eletrodos, para a medi¢do da concentracdo de ions H*, fornecendo assim uma indicacdo em
tempo real acidez ou alcalinidade. Para obter condi¢Oes ideais para o crescimento do
quiabeiro, € recomendado um pH do solo entre 6,5 e 7,0 (MORAES et al., 2018).

Conforme as sondas sdo implantadas no solo, o sensor de umidade também € ativado,
permitindo a medi¢do da quantidade de agua presente na profundidade em que foi inerido. A
partir deste, é possivel monitorar a irrigacdo, evitando tanto 0 excesso quanto o estresse
hidrico. O sensor analégico de luminosidade integrado fornece informacGes relevantes para o
posicionamento adequado das plantas. No entanto, devido ao uso de um luximetro digital
independente, o sensor de luminosidade é utilizado de forma secundéria e complementar.

Para monitoramento de temperatura, foi utilizado um sensor duplo, com termopar e
higrometro digital, e as informacdes sobre as condicdes internas da estufa sdo fornecidas em
tempo real, essencial para a analise dos parametros ideais para 0 manejo adequado das mudas.
A faixa de temperatura ideal para o cultivo do quiabeiro varia geralmente entre 22 e 25 °C.

Para manter o controle dos parametros térmicos dentro da estufa, foram testados dois
sistemas distintos. Um deles utilizou uma lampada Infravermelho Philips de 150 W
comumente empregada em fisioterapias, mas acoplada a um sensor de temperatura e um relé
para seu chaveamento automatico, com faixas de temperatura digitalmente estabelecidas para
a mesma ligar de desligar em intervalo de temperatura ideal para a cultivar modelo. O outro
sistema testado consistia em um aquecedor de quartzo (AQ-01|AQ-02). Ambos foram
programados para ligar quando a temperatura atingisse 23 °C e desligar quando alcangasse 26
°C. Apos avaliacdo, constatou-se que o aquecedor de quartzo apresentou maior eficiéncia no
controle de temperatura, sendo, portanto, a opcao escolhida para os experimentos envolvendo
cultivo na estufa.

Por fim, para monitorar os aparelhos e o cultivo das amostras dentro da estufa, foi
instalada uma lampada acionada remotamente com camera 180° e conexdo Wi-Fi, com

aplicativo préprio para inspecdo remota dos cultivos por meio de smartphone.

3.4.4 Sistema de Irrigacéo
Nos ensaios realizados, foram adotadas tanto uma abordagem manual quanto

automatica para o sistema de irrigacdo. Na abordagem manual, foi utilizada uma seringa para
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administrar diariamente um volume de 10 a 12 mL de 4gua mineral em cada muda. Por outro
lado, para a irrigacdo automaética (Figura 15), foram empregados dois sistemas diferentes. O
primeiro sistema adotado consistiu no controle de irrigacdo Rainpoint Wi-Fi, que possui um
conjunto de irrigacdo remota por gotejamento ou aspersao com controle via aplicativo. Nesse
caso, foi programado o modo de tempo ajustavel para uma duragdo que rega de 6 segundos,
com frequéncia a cada 24 horas. Neste modo automatico, também resultava num volume de
irrigacao de 10 a 12 mL diérios.

Quanto aos meétodos de irrigacdo, foram utilizados conforme apropriado para cada
substrato. O método por gotejamento, como o préprio nome sugere, utiliza um sistema de
gotejadores para depositar a &gua de forma constante, lenta e com baixa pressao no solo onde
as plantas sdo cultivadas. Esse método foi utilizado nas células que continham areia. Por sua
vez, 0 sistema de microaspersdo apresenta uma vazdo maior do que o de gotejamento,
simulando uma espécie de chuva artificial, de forma mais localizada e por zonas, sendo
utilizado nos experimentos programados com as células que continham espuma fenolica como

substrato (Figura 15).

Figura 15. Arvore do sistema de irrigacio, com destaque para os diversos bicos aspersores (em cor
laranja) sobre as células fixas. Em primeiro plano, os tubetes soltos inicialmente utilizados.

Fonte: propria.

O segundo sistema adotado partiu de uma aprimoracéo do primeiro, pelo fato que a
bomba de agua do Rainpoint ndo possuia poténcia suficiente para bombear agua para todos os
bicos aspersores conectados aos circuitos necessarios para 0s diversos experimentos
programados na tabela 2. Como solucdo, foram acopladas bombas elétricas de galdo de 20 L

de agua mineral, cada uma delas destinada a um circuito contendo 4 aspersores. Considerando
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que o sistema criado conta com 6 circuitos de irrigacdo, foram necessarias 6 bombas de &gua.
Para otimizar armazenamento de 4gua em 3 galdes de 20 L, foram projetados duplicadores de
gargalo e produzidos (3) em impressora 3D. Essas melhorias garantiram um fornecimento
adequado de agua para cada circuito e permitiram um melhor controle e distribuicdo da
irrigacdo, a partir de seis bombas acopladas a trés galdes de 20L, cada bomba acionando 4
aspersores, para simulacdo controlada de chuva.

Os suportes duplicadores de gargalo foram criados usando o software de modelagem
3D Autodesk Meshmixer, com um diametro de base compativel com os gargalos de galdes de
agua de 20 L, e didametros de saida compativeis com o encaixe das bombas elétricas. Para a
impressdo, o arquivo de estereolitografia criado foi fatiado para impressdo camada por
camada em uma impressora 3D Photon S, utilizando-se uma resina fotopolimerizavel. Apds a
conclusdo da impressdo, 0s suportes passaram por um processo de pds-impressdo (Anycubic
wash and cure), que consiste na lavagem das pecas utilizando &lcool isopropilico para
remocao de residuos de resina ndo polimerizada, seguido de processo de cura final por LEDS
de 405 nm e 365 nm. Esses passos garantiram a eliminacdo de emissdo posterior de
compostos organicos volateis, a qualidade e a resisténcia necessarias aos suportes,
preparando-os para serem utilizados como suporte de duas bombas por container de dgua no
sistema de irrigagao.

Figura 16. Imagens obtidas a partir do arquivo de estereolitografia (STL) do duplicador de gargalo

para suporte duplo de bombas, visto de frente (a) e de baixo (b) e bomba elétrica (c) usada pare
irrigacéo (seis bombas em trés garrafdes de 20L).

Fonte: propria.

Nos experimentos a automacao para a irrigacdo foi mantida no segundo sistema, com
0 modo de tempo estabelecido em uma duragdo de rega de 6 segundos, ocorrendo a cada 24
horas. O volume de irrigacdo variou entre 12 e 15 mL. Para verificacdo da qualidade da &gua

utilizada na irrigagdo, um medidor de teste combinado de multiparametros (water quality
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tester - JQO06) permite verificar diversos aspectos fundamentais, tais como o pH da agua,
salinidade, temperatura, valor do TDS (total de sais dissolvidos), dentre outros.

3.4.5 Sistema Antifungo e Controle de Fluxo de Ar

Com o objetivo de prevenir o desenvolvimento de fungos indesejados na estufa e
garantir a protecdo da cultura do quiabo contra contaminaces, foi implementado um sistema
antimofo. Para essa finalidade, foram utilizados quatro dispositivos da marca Bye Mofo.
Esses dispositivos possuem a capacidade de eliminar &caros e prevenir a formacdo de mofo,
bolor e outros fungos com esporos eventualmente presentes na estufa, através da circulacéo de
ar por convecgdo entre ceramicas aquecidas eletricamente, com eficacia verificada no
laboratdrio.

Para garantir um controle eficiente do fluxo de ar na estufa e otimizar o desempenho
do sistema antimofo, foi instalado um Exaustor para Cultivo indoor Profan TT Extractor da
marca Garden High PRO de 33 W. Esse exaustor de usa filtro de carvao ativado DNA420
com vaséo de 215 m®/h, e desempenha um papel fundamental na circulacéo do ar, ajudando a
regular a temperatura e a umidade dentro da estufa. Além disso, ele também é responsavel por
forcar a passagem do ar pelos filtros do sistema antimofo, maximizando a eficacia na
eliminacdo de mofo, bolor, &caros e outros fungos prejudiciais a cultura do quiabo.

A combinacdo do exaustor com o sistema antimofo fortalece as medidas de controle
preventivo, assegurando um ambiente propicio para o cultivo e minimizando a ocorréncia de

infestagBes fungicas que pudessem interferir nos experimentos.

3.5 SISTEMA DE INJECAO DE GAS NITROGENIO

O medidor digital com pistola de enchimento é uma ferramenta utilizada para medir a
pressao dos pneus, bem como inflar ou esvaziar os pneus de veiculos. Ele foi adaptado para
funcionar como um sistema de injecéo de gas nitrogénio nos jarros dos moinhos de bolas (Fig.
17-a), com presséo controlada por regulador (Fig. 17-b). Para isso, uma mangueira de entrada
foi conectada a saida do regulador de pressdo acoplado a um cilindro de Nitrogénio 4.5 na
casa de Gases do dQF, e uma mangueira de saida foi conectada a valvula Schrader do jarro de
moagem projetado. Essa modificagdo permitiu a injecdo precisa do gas nitrogénio no jarro de

moagem, com vistas a nitrogenacdo do material durante o processo de esfoliacdo do grafite.
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Figura 17. Sistema de injecao de gas nitrogénio no jarro de moagem (a) e regulador de pressao (b).

Fonte: propria.

Adaptou-se ao medidor digital um sistema de engate rapido, 0 que garante a prevencdo
de perda de gas e vazamentos durante o processo de injecdo. Além disso, possui uma ampla
faixa de medicdo, de 0-220 psi ou 0-16 bar, permitindo uma avaliacdo precisa da pressdo.
Com o botdo de sangramento integrado, é possivel ajustar a pressdo do ar injetado no jarro.
Adaptado a um tripé para ajuste de altura em relacéo aos jarros de moagem, possui design do
tipo gatilho com aderéncia de pistola, que proporciona uma manipulacdo facil, tornando a

ferramenta simples de manusear.

3.6 ESFOLIACAO MECANOQUIMICA

O processo de esfoliacdo mecanoquimica, bem como todos os procedimentos descritos
neste trabalho, ocorreram no laboratério LandFoton Francgois Auzel, do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Para determinar a quantidade de massa a ser adicionada, bem como o numero de
esferas, seguimos uma propor¢do com base no tamanho do recipiente mencionado no artigo
de referéncia de Jean e colaboradores (2014). No referido estudo, foi utilizado um jarro de
500 ml, com esferas de 500 g e 5 g de grafite. Em nosso experimento, optamos por jarros de 2
ml e 10 ml, esferas com pesos de 2 g e 3 g, e utilizamos quantidades de material grafitico
entre 80 mg e 200 mg, conforme apropriado.

A alteracdo desses parametros representou um ponto distintivo em relacéo ao artigo de
referéncia, visando reduzir o tempo de moagem através do aumento da frequéncia em

rotagOes por minuto (rpm).
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A vista disso, para os experimentos foram preparadas quatro conjuntos de amostras do
material Grafsolo, utilizando trés métodos de processamento. No primeiro conjunto,
empregou-se o jarro J1 para esfoliacdo no Mini-Beadbeater, usando 80 mg de grafite, com
esferas de 3mm de aco inoxidavel. No segundo experimento foi utilizado o jarro J1 para a
esfoliacdo e nitrogenacdo por agitagdo vortex, também com 80 mg de grafite e esferas de
3mm. No outros dois conjuntos de amostras, empregou-se o jarro J2 e 0 moinho Ultra Turrax
Tube Drive, utilizando 200 mg de grafite em cada caso, com esferas de 5 mm.

No primeiro ensaio realizado no Mini-Beadbeater, o Grafsolo foi processado
individualmente, com uma duragdo de moagem de 5 minutos por ciclo. Foram realizados 116
ciclos, totalizando um tempo de moagem de 9 horas e 36 minutos. A rotacdo utilizada foi de
2500 rpm. Esses parametros foram extrapolados a partir dos pardmetros utilizados em
moinhos de menor rotacdo em artigo que faz a fixacdo direta de nitrogénio nas bordas de
nanoplaquetas de grafeno para uso como eletrocatalisadores para conversao de energia (Jeon
etal., 2013).

No primeiro ensaio conduzido no Ultra Turrax Tube Drive, novamente o Grafsolo foi
processado isoladamente, com um tempo de moagem de 29 minutos por ciclo. Foram
realizados 20 ciclos, totalizando um tempo de moagem de 9 horas e 16 minutos. A velocidade
rotacional utilizada foi de 2600 rpm.

No terceiro ensaio, iniciou-se o processo com controle de pressdo de nitrogénio para
funcionalizacdo do grafeno durante o processo de exfoliacdo do material grafitico. Manteve-
se 0 uso do moinho UTTD IKA, com os parametros de tempo e velocidade rotacional do
segundo ensaio, mas o processamento da amostra de Grafsolo ocorreu no vaso J2 sob uma
atmosfera de nitrogénio, nesta fase sob uma pressdo de 2 bar. Para isso, 0 gas nitrogénio foi
introduzido e o jarro selado nesta pressdo, utilizando-se o sistema da valvula Schrader,
conectado & tampa, conforme mostrado na Figura 17.

No quarto ensaio, agora em alta pressao de N, o jarro J1 foi acoplado ao dispositivo
adaptado a partir de um agitador tipo vortex. Nesse caso, foram realizados 5 ciclos de
esfoliagdo, com cada ciclo durando 8 minutos e 36 segundos, a uma rotagdo de 2880 rpm.
Novamente, a preparacdo da amostra de Grafsolo ocorreu sob uma atmosfera de nitrogénio,
mas agora com uma pressao de 6 bar. O gas nitrogénio foi introduzido e selado na amostra
utilizando o sistema da valvula Schrader conectada a tampa projetada.

Para minimizar possiveis contaminacdes metalicas causadas pelo atrito das esferas,
estas foram preparadas através de processo em que foram revestidas com Grafsolo. Nesse

processo, as esferas junto do grafite foram submetidas a agitacdo em cada equipamento da
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respectiva esfoliagdo prévia por 5 minutos, separando-se em seguida as esferas revestidas para
uso.

Outros efeitos exclusivos de uma abordagem mecanoquimica também devem ser
levados em consideracdo. Por exemplo, a temperatura dentro do jarro pode aumentar durante
a moagem. Por essa razdo, a temperatura do jarro de moagem foi monitorada, sendo
verificada a cada finalizacdo de ciclo. Além disso, a moagem pode levar a deformacéo e perda
de lapidacdo de cristalitos, bem como a agregacédo de particulas. Portanto, € essencial realizar

caracterizacdes para verificar a qualidade do material obtido.

3.7 METODOS DE CARACTERIZACAO

3.7.1 Anédlises Termogravimétrica (TGA) e Térmica Diferencial (DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas analiticas mais importantes
usadas para determinar a quantidade de grupos funcionais ligados a superficie do grafeno
(Farivar et al., 2021a; Farivar et al., 2021b). A principal funcdo do TGA é monitorar a
estabilidade térmica de um material registrando a mudanca de massa da amostra em fun¢édo do
aumento da temperatura.

Experimentos de TGA podem ser realizados em varios ambientes. Uma atmosfera
inerte (nitrogénio ou argdnio) é escolhida para medir a quantidade de porcbes organicas
ligadas a superficie do grafeno. O grafeno é termicamente estivel quando aquecido a 900 °C
em uma atmosfera inerte, e qualquer perda de peso antes dessa temperatura corresponde,
portanto, a funcionalizacdo organica ligada ao material (Lippert et al., 2013; Farivar et al.,
2021a).

Para a analise térmica diferencial (DTA) as mudancas fisicas ou quimicas de uma
determinada substancia sdo medidas em funcéo de uma variacdo controlada de temperatura, a
partir da variacdo da diferenca de temperatura (AT) em relagdo a um padrdo termicamente
inerte.

Para a analise de TGA foi utilizada uma massa de aproximadamente 10 mg de
amostra, na faixa de temperatura de 25-900°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50mL/min. Além das amostras derivadas do GS, seu
principal componente, o grafite em p6 (20 um), também foi caracterizado, como referéncia de
material grafitico puro, ndo funcionalizado.

Os gréaficos de TGA e sua derivada (DTG) tém sido utilizados para analisar impurezas

presentes no grafeno e seus derivados. Neste estudo, utilizaremos o pardmetro térmico
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chamado de “temperatura da taxa maxima de mudanga de massa” (Tmax), Usado por Farivar e
colaboradores (2021a), que € obtido a partir de ajuste das curvas de TGA-DTG. O Tmax da
etapa final de perda de massa, relacionado a combustdo do carbono, é determinado ao
identificarmos a posi¢do do pico maximo na regido negativa da curva DTG.

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no laboratério do Grupo
(LandFoton Francois Auzel/DQF-UFPE), utilizando-se um equipamento TGA-50H da
Shimadzu.

3.7.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier, acoplado
com acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) € uma técnica usada para investigar
0s grupos funcionais presentes nas amostras. Quando combinado com o DRIFT (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform) e com uma matriz de brometo de potassio (KBr), é
possivel realizar caracterizagdes de amostras mais escuras, como é o caso do grafite e do
grafeno (Yu et al., 2022).

O KBr devidamente seco é escolhido como matriz por ser transparente na regido do
infravermelho, ndo possuindo, portanto, absorcdo significativa de radiagdo nesta regido
espectral, ou seja, permite que a radiacdo infravermelha seja transmitida eficientemente

atraveés da matriz contendo a amostra dispersa em concentracdo adequada (Leite, 2008). Isso
resulta em espectros de infravermelho mais limpos e nitidos, permitindo uma analise mais
precisa e confidvel das ligagfes quimicas e grupos funcionais presentes no material analisado.
Em amostras de grafite puro, geralmente ndo séo observados picos significativos que
correspondam a algum grupo funcional especifico, exceto por algumas bandas fracas que
podem surgir devido a adsorcdo de moléculas de agua (Jehad; Kocabas; Yurddaskal, 2020).
No entanto, quando se trata de grafite esfoliado e folhas de grafeno sintetizadas, é possivel
que outros picos aparecam devido a intercalacdo de outras moléculas presentes. Essas
variagfes podem fornecer informagGes cruciais sobre a estrutura quimica e a natureza das
amostras.

As amostras de carbono (grafite e grafeno) passaram por analise utilizando um
espectrometro FTIR modelo Alfa Il da BRUKER, em modo de reflectancia difusa (DRIFT).
Os espectros foram registrados na faixa de 500 a 4000 cm™ no modo de transmitincia com
resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Para a preparacdo das amostras, procedeu-se com uma

diluicdo de 2,0 mg das amostras com 150 mg de KBr.
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3.7.3 Espectrometria de Reflectancia

Para caracterizacdo espectral das lampadas LED utilizadas no cultivo indoor do
quiabeiro, foi utilizado o espectrébmetro Ocean Optics USB4000 com fibra 6ptica QP600-2-
UV/VIS. A disposicdo das lampadas LED foi configurada para garantir que a distancia entre
as lampadas e a bandeja de sementeira fosse a mesma. Desta forma, o espectrémetro coleta
dados espectrais da luz emitida pelas lampadas LED e analisa a intensidade da luz em
diferentes comprimentos de onda. Essas informagdes sdo essenciais para a caracterizacdo da

composicao espectral da luz emitida pelas lampadas.

3.7.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) permitem analisar a
granulometria e topografia das amostras. O tamanho lateral e a morfologia das amostras
(grafite e grafeno) foram determinados usando MEV a uma tensdo operacional de 10-30 kV.
Para imagens de MEV, as amostras foram dispersas dgua por sonicagdo e gotejadas sobre em
uma fita de carbono, seguidas por metalizacdo, que consistiu no revestimento da amostra com
10 nm de Au. As andlises foram realizadas pelo microscépio Mira3 LMH Tescan, do
Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia de Materiais (PGMtr) da UFPE.

3.7.5 Caracterizacdo por DRX

A Difracdo de Raios-X (DRX) é uma técnica poderosa de analise de materiais que se
baseia na interacdo dos raios-X com a estrutura cristalina de solidos. Quando o0s raios-X
incidem em um material, eles sdo difratados pelos 4&tomos na estrutura cristalina, resultando
em um padrdo de difracdo caracteristico de picos que pode ser capturado e analisado. A
distancia entre os picos e sua intensidade fornecem informagdes valiosas sobre a organizacao
atdbmica, espacamento interplanar e orientacdo dos cristais no material.

Quando se trata de grafeno, a DRX desempenha um papel crucial na caracterizagdo
desse material bidimensional. A técnica permite determinar a estrutura hexagonal do grafeno,
incluindo o espacamento interplanar entre os &tomos de carbono, que é tipicamente em torno
de 0,142 nandmetros. Além disso, a DRX ajuda a identificar a orientacdo atbmica do grafeno
e a revelar qualquer defeito ou desordem na estrutura.

Foram preparadas quatro amostras distintas para analise, a saber: Grafsolo (1 mg),
Grafsolo esfoliado pelo moinho IKA, Grafsolo esfoliado e sob atmosfera de nitrogénio a 2 bar

(1 mg) e a 6 bar (1 mg).
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Cada uma das amostras foi submetida a um processo de banho ultrassénico para a
preparacdo. Esta etapa teve como objetivo garantir uma dispersdo adequada das particulas,
assegurando que as amostras estivessem devidamente homogeneizadas e prontas para as

analises posteriores.

3.7.6 Metodologia computacional

Na metodologia deste estudo, em colaboragdo com o grupo de pesquisa do Professor
Antbnio Carlos Pavdo Pavdao (DQF/UFPE), a analise da reacdo envolvendo o cluster de
grafeno e nitrogénio molecular foi realizada por meio de calculos computacionais das
energias termodindmicas. Além disso, as simulagdes moleculares foram conduzidas para
estudar a interagdo do N2 com o grafeno.

Essas simulacGes moleculares envolveram o Estudo Computacional da interacdo do N2
com o grafeno, utilizando o software Gaussian09 e o método DFT/B3LYP com bases 6-311.
O objetivo principal dessas simulagdes era avaliar como o nitrogénio molecular interage com
o grafeno em termos de energias termodindmicas, e como isso se relaciona a natureza
exotérmica ou endotérmica da reacao.

As entalpias e entropias dos produtos e reagentes foram analisadas no contexto dessas
simulagdes, contribuindo para a compreensdo do comportamento termodindmico da reacéo.
As informacBes obtidas a partir desses célculos e simulagBes sdo essenciais para a
interpretacdo e analise dos resultados, bem como para orientar as decisdes subsequentes no

processo de pesquisa.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CULTIVO INDOOR

O ponto de partida para o cultivo indoor envolveu a sele¢do cuidadosa das amostras.
Para escolher o modelo amostral ideal, aplicamos critérios que abarcaram o tempo de
germinacdo, parametros de iluminacdo, irrigacdo e caracteristicas variaveis, conforme
evidenciado nas Tabelas 3 e 4. Importante salientar que os parametros de iluminacdo e
irrigacdo permaneceram consistentes em todas as quatro amostras.

No que tange ao tempo de germinagdo, procedemos a comparacao das condicbes de

germinacdo em ambiente natural e no interior da estufa para o cultivo indoor. Notavelmente, a
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amostra 01, representando 0s morangos, ndo teve éxito em seu desenvolvimento, com as 10
sementes plantadas ndo apresentando sinais de crescimento, configurando-se como uma
excecao em relacdo as demais amostras.

No contexto das amostras de alface (02), compostas tambem por 10 sementes,
notamos que, embora tenham germinado no prazo previsto, seu crescimento foi mais lento
quando comparado as amostras de orégano e quiabo. Neste grupo, 8 das 10 sementes
germinaram com sucesso.

As amostras de orégano (03), por sua vez, destacaram-se com um tempo de
germinagdo um dia mais curto em relagdo as de alface, além de alcangarem uma notével taxa
de germinacdo, com 9 das 10 sementes germinando conforme o planejado.

J& os ensaios com o quiabo (04) surpreenderam com um tempo de germinacao
reduzido de apenas 8 dias, o menor entre todas as amostras testadas. Adicionalmente,
apresentou uma eficiéncia notavel, com todas as 10 sementes germinadas.

Em relacdo as condicgdes de irrigacdo e iluminacdo, € importante observar que as trés
amostras, com exce¢do do morango, demonstraram sinais de adaptacdo satisfatorios ao
ambiente da estufa. Isso sugere que, nestes parametros prévios, as condi¢fes fornecidas foram

adequadas para o desenvolvimento das amostras de alface, orégano e quiabo.

Tabela 3. Tempo de Germinagéo, Pardmetros de lluminagédo e Irrigagdo.

Tempo de germinagao
CondigOes normais | Cultivo Indoor Irrigacao Huminagdo

Morango 7 — 14 dias N&o germinou 12 mL 8000 e 12000 lux
Alface 5-10 dias 10 dias 12 mL 8000 e 12000 lux
Orégano 7 — 14 dias 9 dias 12 mL 8000 e 12000 lux
Quiabo 7 — 14 dias 8 dias 12 mL 8000 e 12000 lux

Fonte: propria.

Tabela 4. Caracteristicas Variaveis das Amostra.
Caracteristicas variaveis
Raiz priméria Hipocaétilo Primordial foliar Raiz secundaria

Morango Né&o germinou N&o germinou N&o germinou N&o germinou
Alface 7° dia 10° dia 14° dia 15° dia
Orégano 6° dia 9° dia 14° dia 17° dia
Quiabo 8° dia 8° dia 9° dia 10° dia

Fonte: prépria.
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Ainda na etapa de germinacdo, continuamos a analisar as caracteristicas variaveis, e
nesse contexto, observamos que as sementes de quiabo se destacaram por seu desempenho
superior e adaptacdo mais eficaz ao ambiente de cultivo em laboratério. Considerando
critérios como o aparecimento da raiz primaria, evidéncia do hipocotilo, surgimento da folha
primordial e raiz secundaria, o quiabeiro demonstrou uma resposta notavelmente melhor em
relacdo ao tempo de desenvolvimento dessas fases.

Além disso, é relevante ressaltar que a altura da plantula (9 — 15 cm) e 0 comprimento
da radicula (3- 6 cm) apresentados pelo quiabeiro durante seu desenvolvimento,
demonstraram ser mais apropriados para as aplicacfes pretendidas para esta pesquisa.

4.1.1 Ensaios secundarios com o quiabeiro

Nos primeiros ensaios realizados para o cultivo do quiabo santa cruz 47, buscando as
condicdes ideais, foi escolhida a bandeja sementeira com tubetes soltos como método inicial
de plantio (Figura 18). No entanto, essa abordagem foi rapidamente descartada devido as
condigOes adversas observadas durante os ensaios. Problemas como a necessidade frequente
de reposicdo do grande volume de solo usado como substrato das amostras impactou
negativamente o desenvolvimento do numero necessario de experimentos com plantio das
mudas em funcdo de muitos parametros, ja que o substrato precisa ser substituido a cada

ensaio.

Figura 18. Ensaios realizados com a bandeja sementeira com tubetes soltos com solo.

Fonte: propria.

Diante dessas adversidades, uma nova abordagem foi adotada nos ensaios

subsequentes. Optou-se pelo uso de bandejas sementeiras com células fixas e em formato



62

trapezoidal de menor volume, passando de tubetes soltos de 290 cm?3 para células fixas 18
cm3, com um substrato diferente: espumas fendlicas, em cubos independentes. Essa
combinacdo tornaram os experimentos mais versateis, e com resultados mais favoraveis ao
cultivo do quiabo santa cruz.

Destacando a eficdcia da espuma fendlica como substrato, observou-se que ela
proporcionou um ambiente propicio ao crescimento das mudas. Sua capacidade de retengéo
de agua foi um fator essencial para a manutencdo da umidade necessaria, enquanto a boa
aeracdo evitou problemas relacionados a degradacéo radicular. Além disso, a espuma fendlica
demonstrou fornecer um excelente suporte estrutural para as mudas, contribuindo para um

desenvolvimento saudavel das plantas ao longo dos ensaios (Figura 19).

Figura 19. Primeiros ensaios de espuma fendlica com quiabo santa cruz 47.

Fonte: propria.

4.1.2 Avaliacao do sistema sob situagdes adversas

No decorrer de um dos ensaios realizados para o cultivo do quiabeiro, foram
observadas evidéncias de contaminagdo nas amostras analisadas (Figura 20). E reconhecido
que essa cultura de hortalica € suscetivel a ataques de pragas e doencas, especialmente quando
cultivada em ambientes com alta umidade (Fischer et al., 2014). Entre as enfermidades mais
comumente encontradas, destacam-se aquelas causadas por fungos.

Uma analise macroscopica realizada por uma especialista parceira do grupo de
pesquisas do laboratério Landfoton, revelou que as amostras foram afetadas pelo fungo
Sclerotinia sclerotiorum (Lib.) de Bary, conhecido como Mofo Branco. Esse patdgeno possui
uma ampla gama de hospedeiros, incluindo o quiabeiro (Boland; HAL, 1994), podendo afetar

toda a planta, resultando em lesdes necréticas e apodrecimento do tecido vegetal.
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Figura 20. Ensaios realizados com a bandeja sementeira com tubetes soltos com solo.

Fonte: propria.

A ocorréncia do mofo branco no cultivo de quiabeiro foi favorecida por condicoes
climéaticas mais baixas, com temperaturas em torno de 20 °C, e alta umidade devido a
temporada chuvosa. Durante o periodo desse ensaio, ainda ndo havia sido instalado o sistema
de regulagem de temperatura com lampada infravermelha nem os dispositivos antifungo, para
controle desses parametros internos da estufa, providenciados apos este evento.

Os primeiros indicios do fungo foram observados a partir do segundo dia deste ensaio,
manifestando-se por meio de sintomas como descolora¢do do colo das plantas e inicio de
tombamento. Foi constatado que, dentre as plantas afetadas pelos sintomas (que acabaram
morrendo), cerca de 20% apresentaram-se nessa condi¢do ja no terceiro dia, demonstrando o
alto grau de proliferacdo e agressividade do patdgeno.

Além de afetar as plantas ja em crescimento, o0 mofo branco também pode exercer
influéncia negativa no processo de germinacdo das sementes de quiabeiro. A presenca desse
patdgeno pode comprometer a viabilidade das sementes, levando a uma taxa reduzida de
germinacdo. O fungo Sclerotinia sclerotiorum pode infectar as sementes, causando danos as
estruturas internas e dificultando ou impedindo a emergéncia das plantulas. Dessa forma, a
contaminacdo por mofo branco ndo apenas compromete o desenvolvimento das plantas ja
estabelecidas, mas também interfere no estagio inicial do ciclo de vida do quiabeiro.

Além disso, identificamos a presenca de outro tipo de fungo nas amostras de espuma
fenolica. Especificamente, trata-se de um fungo filamentoso do género Fusarium, conforme
confirmado por meio de uma anélise macroscopica realizada por nossa especialista usando um
estereomicroscopio. Adicionalmente, realizamos uma caracterizagdo detalhada desse fungo
com um microscopio Optico. Na Figura 21 (c) e (d), pode ser observado 0s esporos septados

do fungo, suas hifas e outros elementos microscopicos associados a ele.
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Figura 21. Fungo observado pelo estereomicroscépio nas amostras de espumas fendlicas () e (b);
esporos septados do fungo (c) e suas hifas (d).

Fonte: prépria.

O fungo do género Fusarium pode representar uma ameaca significativa para as
plantagdes de quiabo. Fusarium é conhecido por causar uma variedade de doengas em plantas,
incluindo a murcha de plantas. Quando infecta quiabeiros, o Fusarium pode invadir o sistema
vascular da planta, prejudicando a capacidade de transporte de dgua e nutrientes (De Melo et
al., 2021) Isso pode levar a sintomas de murcha, amarelamento das folhas, e, em Ultima
instancia, reducdo do rendimento da cultura.

Diante desse cenario, foram adotadas medidas de controle efetivas para minimizar os
impactos causados pelo patdgeno no cultivo do quiabeiro. A instalacdo a fonte de radiacao
infravermelha, juntamente com um exaustor para controle eficiente do fluxo de ar, e quatro
aparelhos antimofo na estufa, resultaram em melhorias significativas dos ensaios.

A fonte de radiacdo infravermelha desempenhou um papel crucial no controle da
temperatura e umidade, criando um ambiente menos favoravel ao desenvolvimento do fungo.
Além disso, o exaustor possibilitou a renovacdo do ar dentro da estufa, reduzindo a umidade e
proporcionando condi¢cdes menos propicias para a propagacdo do mofo branco.

Os aparelhos antimofo também desempenharam um papel importante, ajudando a
reduzir a umidade excessiva e promovendo a circulacdo adequada do ar. Essas medidas
combinadas resultaram em uma melhora significativa dos pardmetros que resultam na
incidéncia da doenca, preservando a salde e produtividade das plantas de quiabeiro.

Por meio do monitoramento regular, ajustes nas condi¢cbes ambientais e adocdo de
praticas de manejo adequadas, foi possivel controlar efetivamente o fungo no cultivo do
quiabeiro, garantindo um ambiente saudavel e favoravel para a cultura.

Nos primeiros ensaios realizados no cultivo do quiabeiro, além da contaminagdo por
fungo, também foi observada clorose (Figura 22). A clorose, distdrbio em que as folhas de
uma planta ndo produzem suficiente clorofila, é caracterizada pela descoloragéo das folhas,
resultando em tonalidades amareladas ou esbranquicadas. Esse problema pode ser devido a

falta de nutrientes ou de baixa exposi¢éo a luz.
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Figura 22. Amostras de quiabo apresentando tonalidades amareladas nas folhas em decorréncia da
clorose (as cores das imagens a e ¢ afetadas pela iluminacdo Led Grow foram corrigidas em b e d).

Fonte: propria

A ocorréncia da clorose nos primeiros ensaios de cultivo do quiabeiro foi atribuida a
insuficiéncia de luz na estufa. Isso se deve ao fato de que o sistema de iluminagdo contava
apenas com duas lampadas LED Grow, que, em conjunto, ndo estavam proporcionando uma
exposicdo adequada as plantas. Como resultado, as mudas ndo estavam recebendo a
quantidade necessaria de luz para realizar a fotossintese de forma eficiente, o que afetou na
producéo de clorofila A, levando a tonalidade amarelada nas folhas.

Essa deficiéncia de iluminacdo destacada foi solucionada por meio da implantacdo de
mais duas lampadas LED Grow, sendo que agora foram utilizadas lampadas Full Spectrum.
Essas novas lampadas apresentam um espectro de luz mais abrangente, incluindo
comprimentos de onda no vermelho e no azul, semelhante as duas anteriores, mas também
possuem LEDs adicionais RGB para simulacdo de luz branca, e radiacdes ultravioleta e
infravermelha. Essa melhoria na iluminacdo do cultivo associada a regulagem da distancia
entre a fonte luminosa e a bandeja de cultivo monitorada por luximetro garantiu que as plantas
recebessem a energia luminosa adequada para seu crescimento e desenvolvimento,
possibilitando uma maior eficiéncia fotossintética e maximizando o potencial produtivo do

quiabeiro, eliminando a ocorréncia de clorose.

4.1.3 Avaliacao de parametros no sistema de iluminacéo

A adicdo das lampadas teve como base o principio de corresponder ao espectro de
absorcdo da clorofila A, um pigmento fundamental na captura de luz e na conversdo dessa
energia em processos quimicos que impulsionam a eficiéncia fotossintética (Bastos, 2023). A

clorofila A tem uma afinidade notavel pela luz nas faixas vermelha (640 — 680 nm) e azul
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(430 - 450 nm), refletindo, em contrapartida, a luz na faixa verde (500 — 550 nm). Isso explica
por que muitas plantas tém folhas verdes, devido ao reflexo da luz ndo absorvida nessa faixa
espectral.

No contexto da iluminacgéo, a luz vermelha tende a estimular o ganho de massa seca e
a expansdo da area foliar das plantas, enquanto a luz azul desempenha um papel crucial no
desenvolvimento do caule e das folhas (Izzo et al., 2021). Ambos os LEDs estéo presente no
primeiro par de lampadas (Led Grow).

Ja o LED RGB que sintetiza a luz branca, presente no segundo par de lampadas (Full
Spectrum), tem a funcdo de acrescentar as demais faixas do espectro visivel, mas em menor
escala, além de fornecer um visual menos magenta na cor do ambiente, resultado da sintese
aditiva das cores azul e vermelha. Ainda nesse par de lampadas, o LED infravermelho,
desempenha um papel importante no florescimento das plantas e contribui para o crescimento
mais acelerado. Por fim, o LED ultravioleta também presente, € responsavel por fornecer
protecdo contra pragas e aumentar a sintese de resinas.

Com a adicéo de lampadas Full Spectrum, foi possivel oferecer as plantas uma fonte
de luz mais completa e balanceada, que abrange uma ampla faixa de comprimentos de onda
necessarios para a fotossintese e o crescimento saudavel das plantas. O espectro expandido da
fonte de radiacdo, incluindo o ultravioleta e o infravermelho, proporciona beneficios
adicionais, como estimulacdo do metabolismo da planta, promoc¢do da germinacdo e melhor
desenvolvimento das estruturas vegetativas.

A correta intensidade luminosa é importante para proporcionar as condicfes ideais
para o desenvolvimento saudavel das mudas, permitindo a absor¢do adequada de luz para a
realizacdo da fotossintese e o crescimento vigoroso das plantas. Utilizou-se um luximetro
(LED21N223 Hikari) como instrumento de inspecdo da densidade de intensidade luminosa
sobrea a bandeja sementeira, para que as mudas de quiabo recebam a quantidade adequada de
luz para seu crescimento saudavel.

Para avaliacdo do espectro resultante da associagdo das duas fontes Led Grow Full
Spectrum ao conjunto LEDs, foi utilizado o espectrémetro de fibra 6ptica USB4000 da Ocean
Optics. A Figura 23-a mostra o espectro de emissdo das duas primeiras fontes Led Grow
utilizadas na estufa (Fig. 14a-1), em que as bandas de emisséo no vermelho e no azul resultam
na sintese aditiva da cor ndo-espectral magenta observada nas imagens (figuras 22-a e 22-c),
complementar do verde das folhas. Essas duas bandas correspondem as faixas absorvidas pela

clorofila-a, que apresenta picos de absorcéo centrados em 450 nm e 640 nm (Figura 23-b).



Figura 23. Espectro de emissdo das lampadas Led Grow (a) utilizadas na estufa (Fig. 14a-1), e
Espectro de absor¢éo da clorofila (b), com picos em 450 nm e 640 nm para a clorofila-A.
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Fonte: (a) propria e (b) Fernandes (2016).

O espectro de emissdo da lampada Led Grow Full Spectrum é apresentado na Figura
24, com um conjunto de bandas que se sobrepéem de 350 a 750 nm, referentes a soma das

emissdes dos diversos tipos de Leds que a compdem, como mostrado na Figura 14a-2.

Figura 24. Espectro de emisséo da [ampada Led Grow Full Spectrum, mostrada na Figura
14a-2 compondo o conjunto de irradiagdo montado para utilizacdo dos ensaios na estufa.
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Fonte: propria.

Além dos picos principais, centrados nos comprimentos de onda de 453 nm (faixa da
cor azul do espectro) e 635 nm (faixa da cor vermelha do espectro), referentes aos fétons a
serem absorvidos pela clorofila A, também foram observadas emissdes referentes aos outros
LEDs (ultravioleta, RGB e infravermelho) que compéem a Led Grow Full Spectrum.
Observa-se no espectro uma pequena banda de emissdo em torno de 397 nm, correspondente a

radiacdo ultravioleta, bem como em 735 nm, correspondendo a radiacao infravermelha, além

67



68

de uma banda mais acentuada em 550 nm, correspondente a cor verde dos LEDS RGB, em
que as emissdes no vermelho e azul se somam a dos leds principais.

A Figura 25 mostra as regides do espectro eletromagnético com destaque para a faixa
coberta pela fonte Led Grow Full Spectrum.

Figura 25. Regido do espectro eletromagnético coberta pela fonte Led Grow Full Spectrum
(barra hachurada).
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Fonte: Adaptado de Braga (2020).

Por fim, a Figura 26-a apresenta o espectro de emissdo do sistema de iluminacdo
completo (Figura 26-b) composto de duas lampadas Led Grow e duas lampadas Led Grow Full
Spectrum. A emissdao do conjunto de iluminacdo foi registrada com a fibra otica do
espectrometro disposta da mesma forma e distdncia que a da bandeja sementeira dos
experimentos na estufa.

Figura 26. Espectro de emissdo (a) do conjunto de irradiacéo (b) montado para utilizacéo dos
ensaios na estufa.
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Fonte: propria.

Com duas unidades de cada tipo de fonte (Led Grow e Led Grow Full Spectrum), as
bandas no ultravioleta e infravermelho ficaram mais evidenciadas neste espectro, em torno de
397 nm e 735 nm respectivamente. Os picos principais, centrados no azul e vermelho (453 nm

e 635 nm respectivamente) destacam-se mais, por serem emitidos pelos dois tipos de fonte
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(faixa da cor vermelha do espectro). A banda no verde centrada em 550 nm, gerada pelo LED
RGB, aparece com menor intensidade relativa, ja que a maioria dos Leds que compdem o
conjunto emitem no azul e vermelho, faixas também emitidas pelos LEDS RGB.

O espectro do conjunto mostra que as quatro ldampadas Led utilizadas no cultivo do
quiabeiro emitem radiacdo em faixas espectrais relevantes para o desenvolvimento da
cultivar.

Quando as quatro lampadas atuam simultaneamente, além de garantir a absor¢édo
adequada pela clorofila A, também promovem uma distribuicdo equilibrada de radiacdo em
diferentes faixas espectrais. Isso é importante, pois diferentes comprimentos de onda tém
funcdes especificas no crescimento e desenvolvimento das plantas, e em particular da que foi
escolhida como cultivar modelo.

As emissOes nas faixas do azul, vermelho, verde, ultravioleta e infravermelho indicam
que as lampadas LED estdo emitindo luz em areas do espectro que sdo essenciais para a
fotossintese, equilibrio hormonal, producéo de compostos de defesa e o0 desenvolvimento das
estruturas vegetativas, portanto, a atuacdo simultanea das quatro lampadas LED reforca a
capacidade desse conjunto fornecer um espectro eletromagnético adequado e otimizado para o
cultivo do quiabeiro, cujo desempenho sera avaliado nos experimentos em funcao de diversos
parametros associados ao material grafitico funcionalizado neste trabalho, minimizando

fatores extrinsecos aos experimentos.

4.1.4 Avaliacdo do sistema de irrigacao

O sistema de irrigagdo desempenha um papel crucial no cultivo das mudas de quiabo,
uma vez que parametros bem ajustados criam um ambiente propicio para o crescimento
saudavel das plantas, necessario para que 0s experimentos ndao sejam afetados por parametros
extrinsecos aos variados nos materiais grafiticos preparados neste projeto. Durante o
experimento, determinou-se uma faixa diaria de fornecimento de agua as mudas, entre 10 e 15
mL, como ideal. Essa faixa de irrigacdo provou sua eficacia ao manter a umidade do solo em
niveis 6timos para o desenvolvimento das raizes e do sistema radicular.

A avaliagdo periddica da umidade do solo, realizada por meio de sensores eletronicos
precisos, foi uma prética utilizada ao longo do estudo. Essa abordagem demonstrou vantagens
significativas, assegurando o fornecimento adequado de agua as plantas e evitando tanto o
estresse hidrico quanto o excesso de umidade, ambos prejudiciais a satde das mudas.

A introducdo de seis bombas elétricas de bebedouro (Fig. 27-a), cada uma acoplada a

uma das seis arvores de irrigacdo contendo quatro bicos aspersores (em laranja nas Figs. 27-b
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e 27-c), exerceu um papel de destaque na operacionalizagdo da técnica de microaspersao. Essa
abordagem viabilizou efeito notavel de simulacdo de uma chuva artificial controlada, e essa
subdivisdo permitiu uma aplicacdo uniforme de agua sobre toda a area de cultivo, prevenindo

areas secas ou excessivamente irrigadas.

Fonte: propria.

4.2 AVALICAO DA ESFOLIACAO MECANOQUIMICA E DO SISTEMA DE INJECAO
DE GAS NITROGENIO

Para otimizar e aperfeicoar o processo de esfoliacdo das quatro séries de amostras, que
foram preparadas utilizando métodos variados, enfrentamos alguns desafios iniciais, tais
como falhas mecanicas no equipamento Mini-Beadbeater provocadas pela exposicdo a
periodos atipicos de moagem, ultrapassando 9 horas continuas nos protocolos utilizados nos
experimentos, com jarros muito mais pesados (aco) do que os originais (polietileno), bem
como a a ocorréncia de vazamentos de gas, devido a pressdo utilizada, chegando a ensaios a 8
bar, quando a linha de gas do laboratdrio operava tipicamente em torno de 2 bar . No entanto,
apos um periodo de ajustes e experimentacdo, conseguimos estabelecer pardmetros ideais para
o0 enfretamento desses problemas.

Foi dada uma atencgdo especial a construcdo dos recipientes utilizados no processo,
visando prevenir vazamentos e a perda de amostras. Essa precaucdo foi essencial para
assegurar a integridade das amostras ao longo de todo o procedimento de esfoliagdo. A partir
das adaptacOes realizadas e da atencdo aos detalhes na montagem dos vasos, foi possivel
minimizar a possibilidade de vazamentos que colocassem em risco 0s parametros impostos

pelos protocolos utilizados nos experimentos.
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4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As amostras preparadas com variagGes distintas de material grafitico em pé incluiram
Grafsolo (GS), GS esfoliado usando o equipamento Ultra Turrax Tube Drive da IKA (GS. E-
IKA), GS esfoliado com o Mini-Beadbeater (GS. E-MB), GS esfoliado com nitrogénio a 2
bar (GS.E. N-2 bar) e GS esfoliado com nitrogénio a 6 bar (GS.E. N-6 bar).

A Figura 28 exibe a TGA com as curvas termogravimétricas dessas amostras. Fica
evidente que, a medida que a temperatura aumenta gradualmente, as amostras passam por
uma transicao. Durante a fase final de decomposicdo das amostras, uma faixa de temperaturas
é identificada, com valores proximos entre si. No entanto, € notavel que as amostras GS. E-
MB e as nitrogenadas se destacam ao demonstrar valores de decomposi¢do mais elevados, em
comparacdo com a amostra pura de GS e a GS. E-IKA. Isso sugere que as amostras esfoliadas
com nitrogénio e com o Mini-Beadbeater apresentam uma maior estabilidade quando

comparadas as amostras de GS pura e as esfoliadas com o equipamento o moinho IKA.

Figura 28. Curvas termogravimétricas das amostras.
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E importante ressaltar que a composicdo do Grafsolo pode conter uma fracéo de silica,
variando entre 0,01 e 25,0 %, segundo o fabricante (NACIONAL DE GRAFITE, 2023). Esse
componente afeta o processo de decomposicdo das amostras, uma vez que, normalmente, o

grafite com um elevado grau de cristalinidade ndo manifesta qualquer perda de peso até
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aproximadamente 800 °C, o que contrasta com a observagdo na amostra GS pura. Além disso,
é possivel identificar trechos com aumento de massa, especialmente na amostra GS.

Esse fendmeno pode ser atribuido ao maior poder de adsorcdo da silica (UM/m?)
(Tabrizy; Denoyel.; Hamouda, 2011). Consequentemente, no grafico, é visivel um incremento
na massa, situado na faixa de 400 °C. Entretanto, em seguida, emerge uma perda de massa por
volta de 497 °C na amostra de GS, 0 que suscita a hipotese de que essa diminui¢do de massa é
diretamente relacionada a presenca da silica.

Consideracdes sobre a evolugdo das funcionalidades do nitrogénio na estrutura do
grafeno é essencial. O perfil do gréfico de TGA para o grafeno nitrogenado, como abordado
por Barrejon e colaboradores (2015), apresenta semelhancas com os gréaficos das amostras
GS.E. N-2 bar e GS.E. N-6 bar. Ao examinar as derivadas das amostras, podemos inferir que
ocorreram decomposicdes em trés etapas distintas, de acordo com o estudo de Senel e colegas
(2016). A primeira decomposicdo ocorreu na faixa de 100 a 350 °C, provavelmente devido a
remoc¢do de hidroxilas, grupos carboxilicos, amidas e solventes/agua. A segunda etapa de
decomposicdo aconteceu entre 355 e 600 °C, sugerindo a eliminacdo de grupos fenil,
resultando em uma perda de peso total de 41,10%. Por fim, a terceira e Gltima etapa ocorreu
na faixa de 600 a 635 °C, provavelmente relacionada a eliminacdo dos grupos piridina e
pirrolida. Os pontos de inflexdo em que ocorre variagdes nas taxas de perda de massa s@o
melhor identificados através da curva de Termogravimetria Derivada (DTG). A Figura 29

mostra as DTGs obtidas a partir das curvas termogravimétricas da Figura 28 para todas as

amostras.

Figura 29. Gréfico de DTG.
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4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
Através da espectroscopia FTIR no modo de Reflectancia Difusa (DRIFT), foi
possivel analisar seis diferentes amostras para identificacdo dos grupos funcionais presentes.
Foram registrados na Figura 30 os espectros FTIR de duas amostras grafiticas de
referéncia: o po de grafite puro (GR) e o Grafsolo (GS). Ja na Figura 31, sdo apresentados 0s
espectros FTIR de trés amostras Grafsolo: ndo processado (GS) e esfoliados no Mini-
Beadbeater (GS. E-MB) e no moinho IKA (GS. E-IKA). Na Figura 32 o0s espectros das
amostras que passaram pelo processo de nitrogenacdo durante a moagem sdo apresentados
para duas concentracdes de nitrogénio: 2 bar (GS.E. N-2 bar) e 6 bar (GS.E. N-6 bar),
acompanhados também pelo espectro da amostra de Grafsolo ndo processado (GS).
Figura 30. Espectro de infravermelho (DRIFT) das amostras de e p6 de Grafite (GR) e Grafsolo (GS).
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Amostra de Grafsolo ndo processado (GS), representada no espectro em linha preta na
Fig. 30, exibe um pico amplo e intenso em torno de 3700 cm™ e 3600 cm™, que é associado a
vibracdo de alongamento OH (hidroxila livre) (Chang et al., 2013; Shengtaoa et al., 2011).
Adicionalmente, a vibracdo de estiramento das partes contendo ligacdes C=0 (carbonila) é
identificada em 2365 cm™, enquanto a vibragdo de estiramento das por¢bes de dominios
grafiticos remanescentes (C=C) é notada em 1635 cm™.

No espectro, também ¢é evidenciada a vibragdo em 1109 cm™, que corresponde ao
grupo Si-O-Si, confirmando a presenga de silicio na amostra conforme ja previsto. Outros

dois picos em 1020 cm™ e 905 cm™ sdo representativos da vibracdo de estiramento C-OH
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(hidroxila), indicando a presenca de dominios com hidrdéxidos, e da vibragdo de estiramento
dos grupos COC (éter), respectivamente.

A amostra de grafite puro (GR), representado pela linha rosa na mesma figura, € um
po de grafite de referéncia de alta cristalinidade, e apresenta um espectro semelhante ao
espectro do GS. A banda associada a vibragdo de alongamento OH também aparece em torno
de 3700 cm™ e 3600 cm?, larga e de intensidade relativamente menor, e um pico mais
proeminente em 1365 cm™, em comparagio com a amostra de GS, ¢ atribuido & vibragdo de
estiramento C=0, evidenciando diferengas nas caracteristicas espectrais entre a amostra de
grafite puro com alta cristalinidade (GR) e a amostra Grafsolo (GS) que contém silica.

Na Figura 31, os espectros provenientes das amostras esfoliadas, GS. E-MB e GS. E-
IKA, revelam caracteristicas associadas ao o0xido de grafeno. Destaca-se a presenca de uma
banda em torno de 1700 cm™, correspondente a vibragdo de ligacio C=C (aromética)
(Chhabra et al., 2012), que se faz presente em ambas as amostras, contudo, o sinal registrado
na GS. E-IKA apresenta uma intensidade mais acentuada, denotando uma diferenca na
concentracio ou disposicdo das ligacdes. A banda localizada na faixa de 1530 cm™ pode ser
atribuida a vibracdo de estiramento -C-NH- (amida) e se manifesta em ambas as amostras
(Gao, 2012; Bykkam et al., 2013; Obreja et al., 2013). Além disso, a presenc¢a do grupo Si-O-
Si é confirmada pelo pico observado em 1109 cm™, corroborando as previsdes anteriores, ja
que héa presenca de silica no Grafsolo.

Figura 31. Espectro de infravermelho das amostras GS, GS. E-MB e GS. E-IKA.
Espectroscopia de infravermelho (DRIFT-FTIR)
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No entanto, nos picos em 1020 cm™ e 905 cm, que indicam a vibragéo de estiramento
C-OH e a vibracdo de estiramento dos grupos COC, respectivamente, hd uma notavel
disparidade entre as amostras GS. E-IKA e GS. E-MB. Na amostra GS. E-IKA, esses picos se
destacam de maneira mais proeminente, enquanto na GS. E-MB a intensidade é
consideravelmente mais baixa. Além disso, podem ser observados outros picos associados a
grupos de silicio no espectro, especificamente em 695 cm™ e 470 cm™, correspondentes aos
grupos Si-O (SiOs) e -Si-O, respectivamente. Outras bandas presentes em 540 cm™ e 530 cm™?
também sdo identificadas, ainda sem atribuicéo exata.

Na Figura 32 encontram-se 0s espectros relativos as amostras de Grafsolo esfoliadas
sob atmosfera de nitrogénio para incorporacdo deste macronutriente ao produto agricola. As
amostras GS.E. N-2 bar e GS.E. N-6 bar referem-se a moagens em jarros sob a presséo de 2
bar e 6 bar de nitrogénio, respectivamente, evidenciando a presenca mais proeminente de
grupos nitrogenados no grafeno. Um destaque importante € a presenca de picos em 1590 cm™
e 1500 cm™, correspondendo as vibragdes de estiramento da ligagdo dupla C=C e da ligagdo
dupla C=N, respectivamente, como previamente reportado por Fedoseeva et al. (2017),
Sudhakar et al. (2017) e Tian et al. (2017). Vale mencionar que as vibracdes de estiramento
N-H em 1500 cm™! podem coincidir com outras bandas (FEDOSEEVA et al., 2017), sendo
neste caso sobrepostas pela banda de C-O. Os picos associados a presenca de silicio,
carbonilas e hidroxilas, previamente identificados nos demais espectros, também permanecem

presentes nestes espectros.

Figura 32. Espectro de infravermelho das amostras GS, GS.E. N-2 bar e GS.E. N-6 bar.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra de Grafsolo nao
processada (GF) mostrou uma morfologia e distribuicdo de tamanhos de particulas tipica do
material comercial produzido em larga escala, conforme se observa na Figura 33-a (1920 X),
e calculou-se uma distribuicdo média de tamanhos em torno de 3 um (Figura 32-b).

A espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX) da regido mostrada na
Figura 32-c (5660 X) evidenciou, além do carbono como principal componente da amostra
(77,8 %) a presenca de pequena fracdo de silicio na amostra (0,2 %), indicando que a
proporcao de silica no po6 de grafite do GS encontra-se no limite inferior da especificacdo do

fabricante, informacdo importante para o presente trabalho (Figura 33-d).

Figura 33. Imagens de MEV das amostras de GS nédo processado, com ampliacdo de 1920 X (a), para
calculo do Gréfico de distribuicdo das particulas (b), e com amplia¢do de 5660 X (c) na regido em que

foi registrado o espectro de EDX (d).
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Apos o processo de esfoliacdo do GF em moinho IKA com esferas de ago inox de 5
mm e jarro J2 a uma pressdo de 2 bar de N2, as anélises de MEV da amostra GS.E. N-2 bar
evidenciaram uma notavel reducdo no tamanho das particulas, com distribuicdo de tamanhos
com valor médio de 0,32 um, e o espectro de EDX passou a identificar a presenca de pequena
fracdo de ferro (0,6 %), conforme esperado devido ao atrito com o aco das esferas (Figura 34).
Para reduzir esta contaminacdo das amostras com ferro, as esferas utilizadas nas
moagens passaram a ser submetidas a um processo de recobrimento com o material grafitico,
através de pré-moagem de 5 minutos e descarte do material grafitico utilizado nesta etapa de

recobrimento.

Figura 34. Imagens de MEV da amostra esfoliada GS.E. N-2 bar, com ampliagéo de 3170 X (a), para
calculo do Gréfico de distribuicdo das particulas (b), e com ampliacdo de 21600 X (c) na regido em

que foi registrado o espectro de EDX (d).
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Para as amostras GS.E. N-6 bar, do GS esfoliado em moinho de vortex com jarro J1
com esferas de ago inox de 3 mm, as anélises de MEV apontaram uma reducdo ainda maior
no tamanho das particulas, com distribuicdo de tamanhos com média de 0,22 um. O espectro
de EDX passou a identificar uma proporcdo maior de ferro (2 %) (Figura 35), provavelmente
associado ao aumento na proporcao da superficie das esferas em relacdo & massa total, j& que
neste caso as esferas passaram de 5 mm para 3 mm de didmetro, guardando-se a mesma

proporcao entre massa de esferas e de GS, também proporcional ao volume do vaso.

Figura 35. Imagens de MEV da amostra esfoliada GS.E. N-6 bar, com ampliacdo de 13600 X (a), para
calculo do Gréfico de distribuicdo das particulas (b), e com amplia¢do de 49000 X (c) na regido em
que foi registrado o espectro de EDX (d).
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4.3.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Na andlise de DRX, foram comparadas quatro amostras de grafiticas. Na Figura 36,
apresentam-se os difratogramas correspondentes a cada uma dessas amostras: o Grafsolo ndo
processado (GS), o Grafsolo esfoliado no Mini-Beadbeater (GS. E), o Grafsolo esfoliado e
submetido a um tratamento de nitrogénio a 2 bar (GS. EN2) e o Grafsolo esfoliado e
nitrogenado a 6 bar (GS. ENG).

Figura 36. Difratograma de raios — X das quatro amostras grafiticas.
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No difratograma do grafite precursor (GS), sdo evidenciados picos a 20 26,5° e 54,6°,
que correspondem aos planos de difragdo (002) e (004), representando os planos basais do
grafeno (planos perpendiculares ao eixo c). Alem disso, é possivel identificar a presenga do
plano (101) a 20 44,5°. Estes picos sdo caracteristicos do grafite cristalino tridimensional,

conforme observado em estudo anterior de Yu e colaboradores (2016).
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Por outro lado, nas amostras que passaram pelo processo de esfoliagdo e também
naquelas que foram submetidas a nitrogenacéo, é evidente a presenca dos picos caracteristicos
relacionados aos planos basais do grafeno, especificamente os planos de difracdo (002) e
(004). No entanto, na amostra GS. EN6, € notavel a apari¢do de picos adicionais. Esses picos
ocorrem no plano (100) a um angulo de 20 de aproximadamente 43,5° (associado ao plano de
difracdo do grafeno, que é paralelo a superficie do material) e no plano (110) a um angulo de
20 de cerca de 78,5° (também paralelo a superficie).

Esses picos adicionais podem ser atribuidos a introducdo de grupos nitrogenados na
estrutura do grafeno (Ouyang et al., 2014). A dopagem com nitrogénio pode induzir
alteracdes na estrutura cristalina do grafeno, resultando na observacdo de picos de difracdo
adicionais ou modificados nos difratogramas de raios-X. Essencialmente, 0s grupos
nitrogenados tém a capacidade de perturbar a ordenacdo dos atomos de carbono na rede do
grafeno, resultando em modificacbes na disposicdo desses atomos em relacdo aos atomos de
nitrogénio.

Em decorréncia dessas alteracGes na estrutura, podem surgir picos de difracdo que
diferem dos encontrados no grafeno ndo dopado. A deteccdo desses novos picos sugere que a
estrutura do grafeno foi afetada pela nitrogenacdo, fornecendo indicios da incorporacdo de

atomos de nitrogénio na matriz do grafeno.

4.3.5 Estudo computacional da interacdo da molécula de nitrogénio com grafeno

Realizou-se célculo computacional das energias termodinamicas do cluster de grafeno
e nitrogénio molecular (Figura 37) envolvidas na reacao 1, pelo método DFT B3LYP (Teoria
do Funcional da Densidade) com o conjunto de bases 6-311G, com o intuito de se avaliar se a
reacao € exotérmica ou endotérmica a partir do valor da energia livre do sistema:

AG= AH-TAS
AGsistema = AHsistema — TASsistema = (3;HP - Y HR) - T (3.SP - }SR), Q)

onde T € a temperatura do sistema reacional em Kelvin (para a temperatura ambiente,
assumimos T= 300K), AGsistema € a variacao de energia livre do sistema, HP ¢ a entalpia dos
produtos, HR ¢ a entalpia dos reagentes, SP é a entropia dos produtos, SR é a entropia dos
reagentes.

Considerando SR = SG + SN2, YHR = HG + HN2, >SP = SG-N2, e >HP = HG-N2,
teremos:

AG(total) = {(HG-N2) - (HG + HN2)} - T{(SG-N2) - (SG + SN2)}. )
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Inserindo os resultados obtidos a partir do pacote Gaussian, que permite acelerar
calculos de estrutura eletrénica molecular, encontramos:

AG(total) = {-1434} - (300) {-46,67} = 12476 cal/mol, (3)

concluindo-se que a reacao € ndo espontanea.

Podemos observar, pelo valor de AH (-1434 cal/mol), que a reacdo € exotérmica.
Portanto, para se ter um rendimento melhor, o sistema devera ser resfriado. Diante disto,
propds-se um sistema de resfriamento para o segundo moinho projetado, que usa um agitador
vlrtex com um tubo Falcon transfixado pelo jarro J1. A refrigeracdo do jarro se daré atraves

do tubo Falcon onde ele se insere.

Figura 37. Estudo Computacional da interacdo do N, com o grafeno: (Gaussian09, DFT/B3LYP com
bases 6-311).
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4.4 APLICACAO NA CULTIVAR MODELO

Foram realizados 12 testes de germinacdo de sementes de quiabo, sendo que cada teste
foi conduzido com oito repeti¢bes (octuplicado) de acordo com as Normas de Anélise de
Sementes (BRASIL, 2009). Os testes variaram em termos de quebra de dorméncia, adi¢do de
material grafitico e condi¢cdes de esfoliacdo, além da aplicacdo de nitrogénio. As contagens
foram realizadas em duas etapas: a primeira contagem de germinacédo apés 4 dias do inicio do
teste e uma contagem final ap6s 21 dias.

Para fins deste estudo, consideramos a plantula normal como a fase de
desenvolvimento da planta que vai desde a germinacédo até a manifestacdo do primordio foliar

do quiabeiro.
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Primeira Contagem de Germinacéao (4 dias apés o teste):

Teste 01 - Sem quebra de dorméncia e sem adi¢do de material grafitico: Nenhuma das 8
sementes germinou em 4 dias.

Teste 02 - Com quebra de dorméncia e sem adicdo do material grafitico: Quatro sementes
germinaram em 4 dias.

Teste 03 - Sem quebra de dorméncia e com adicao de material grafitico ndo esfoliado (G.S
— C/E): Nenhuma das sementes germinou em 4 dias.

Teste 04 - Com quebra de dorméncia e com adicdo do material grafitico ndo esfoliado
(G.S - C/E): Cinco sementes germinaram em 4 dias.

Teste 05 - Sem quebra de dorméncia e com adi¢do de material grafitico esfoliado pelo
Mini-Beadbeater (G.S — C/E — MB): Nenhuma das sementes germinou em 4 dias.

Teste 06 - Com quebra de dorméncia e com adi¢cdo do material grafitico esfoliado pelo
Mini-Beadbeater (G.S — C/E — MB): Seis sementes germinaram em 4 dias.

Teste 07 - Sem quebra de dorméncia e com adi¢do de material grafitico esfoliado pelo
Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA): Apenas uma das sementes germinou em 4 dias.

Teste 08 - Com quebra de dorméncia e com adi¢do do material grafitico esfoliado pelo
Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA): Seis sementes germinaram em 4 dias.

Teste 09 - Sem quebra de dorméncia e com adicdo de material grafitico esfoliado e
nitrogenado a 2 bar pelo Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA — 2BAR): Seis sementes
germinaram em 4 dias.

Teste 10 - Com quebra de dorméncia e com adicdo do material grafitico esfoliado e
nitrogenado a 2 bar pelo Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA — 2BAR): Oito sementes
germinaram em menos de 4 dias.

Teste 11 - Sem quebra de dorméncia e com adicdo de material grafitico esfoliado e
nitrogenado a 6 bar pelo Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA — 6BAR): Trés sementes
germinaram em 4 dias.

Teste 12 - Com quebra de dorméncia e com adicdo do material grafitico esfoliado e
nitrogenado a 6 bar pelo Ultra-Turrax (G.S — C/E — IKA — 6BAR): Sete sementes

germinaram em menos de 4 dias.
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Contagem Final (21 dias apoés o teste):

Todos os testes, independentemente das variagdes de tratamento, apresentaram 100%
de germinacdo até 21 dias, com todas as 8 sementes germinando. Entretanto, os resultados da
primeira contagem de germinacdo (4 dias) refletem as condicdes iniciais de germinacao e
mostram variagdes significativas entre os tratamentos.

Assim, procedemos ao célculo da Porcentagem de Germinacdo com base nas
contagens de plantulas normais apés 4 dias e 21 dias, a fim de determinar a porcentagem de

germinacdo para cada tratamento. Esse célculo foi realizado com base na formula a seguir:

. ~ Namero de Plantulas Normais
Porcentagem de Germinacao = 0
9 ¢ Numero Total de Sementes Testadas X 100% (4)

Utilizando a formula de Porcentagem de Germinacdo, os resultados foram

representados na Figura 38.

Figura 38. Resultados da Porcentagem de Germinacao dos 12 experimentos.

% GERMINACAO

100%

i

0%
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Fonte: propria.

Os resultados da primeira contagem de germinacdo (4 dias) refletem as condicfes
iniciais de germinacdo e mostram variagdes significativas entre os tratamentos. Notavelmente,
as amostras que foram submetidas a quebra de dorméncia e receberam adi¢cdo de material
grafitico esfoliado e nitrogénio apresentaram uma maior rapidez no processo de germinacao.
Em contraste, as amostras sem quebra de dorméncia também germinaram em um tempo

menor, semelhante s amostras com quebra de dorméncia. Portanto, a presenca do nitrogénio
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influenciou significativamente no processo do surgimento das plantulas, acelerando a
germinacao em relagcdo as amostras sem essa adicao.

Essa analise ressalta a importancia da escolha dos tratamentos e a influéncia positiva
do nitrogénio no estimulo da germinacao das sementes de quiabo, o que pode ser valioso em
contextos de produgdo de mudas com demanda por rapidez no desenvolvimento inicial das
plantas.

Continuando com a analise dos dados obtidos, calculamos o indice de Velocidade de
Germinacdo (IVG), uma métrica que avalia a velocidade com que as sementes germinam.
Esse indice € calculado com base nas contagens de germinacao realizadas ao longo do tempo

e segue a formula proposta por Maguire (1962), que é apresentada a seguir:

N1
N

GV = _—+ N2 [ V3, Nk
D1 Dz D3 D

onde:
e VG é o indice de Velocidade de Germinagdo;

e Ni, N2, N3,..., Nk sdo 0 numero de plantulas normais que germinaram em cada
Contagem;

e D, Dy, Ds,..., Dk séo os dias em que as contagens foram realizadas.
Utilizando a formula do VG, os resultados foram representados na Figura 38.

Tabela 5. Resultados obtidos apés calculos do IVG.

AMOSTRAS VG
TO01 0
T 02 1
T 03 0
T 04 1,25
T05 0
T 06 15
T 07 0,25
T08 15
T09 15
T10 2
T11 0,75
T12 1,75

IVG TOTAL =10,25

Fonte: prépria.
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Conforme apresentado no gréfico da Figura 38, podemos destacar que os testes que
receberam quebra de dorméncia e adicdo de material grafitico, especialmente quando
combinados com nitrogénio (Testes 08, 09, 10, e 12), apresentaram os valores mais altos de
IVG, indicando uma germinacdo mais rapida. Ja os testes sem quebra de dorméncia e sem
adicdo de material grafitico (Testes 01, 03, 05) tiveram IVG igual a zero, indicando que a
germinacdo nao ocorreu em 4 dias.

O Teste 10 se destacou com o maior IVG (2), indicando uma germinacao
extremamente rapida, independentemente das outras condices.

Por meio desse resultado é valido discutir a diferenca na eficiéncia de germinacao
entre as amostras submetidas a material grafitico a 2 bar e a 6 bar, e que fatores poderiam
influenciar esses resultados, mais favoraveis a pressdo mais baixa, apesar do grafeno
nitrogenado a 6 bar tenha apresentado uma eficiéncia ligeiramente superior quando
comparado ao material grafitico esfoliado e ao material grafitico puro. Em primeira anélise,
conclui-se de um modo mais amplo que a adicdo de nitrogénio pode ter enriquecido o
ambiente das sementes, fornecendo nutrientes para o crescimento das plantulas.

Também é observado, em relacdo as amostras sujeitas ao grafeno esfoliado a 2 e 6 bar,
que tanto aquelas que ndo passaram pelo processo de quebra de dorméncia quanto as
passaram, demonstraram desempenho de germinacdo semelhante. Isso sugere que o
nitrogénio desempenha um papel importante na quebra da dorméncia das sementes,
facilitando a transicdo do estado de dorméncia para 0 processo ativo de germinacao.

Na Figura 39, podemos examinar quatro amostras organizadas em dois conjuntos
distintos durante a contagem inicial. Essa representacao ilustra o processo de germinacdo no
segundo dia para as amostras que passaram pelo processo de quebra de dorméncia.

As amostras da Figura 39-a e 39-b correspondem as amostras sem o material grafitico
e as amostras com o material grafitico esfoliado, respectivamente, ambas em octoplicata. Por
outro lado, as amostras 39-c e 39-d s@o as amostras nas quais o material grafitico foi esfoliado
e nitrogenado a 2 e 6 bar, respectivamente.

No decorrer do segundo dia de observagOes, percebeu-se um avango no
desenvolvimento das amostras tratadas com grafeno nitrogenado, que também pode ser
associando ao nitrogénio, como macronutriente importante no processo de germinacdo e

crescimento do quiabeiro.
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Figura 39. Amostras sem o material grafitico (a) e amostras com o material grafitico

esfoliado (b); amostras com material grafitico esfoliado e nitrogenado a 2 (c) e 6 bar (d).

Fonte: propria.

No que diz respeito a fase de desenvolvimento das amostras de quiabeiro, observou-se
gue apenas nas amostras recobertas com o material grafitico esfoliado, sem a adicdo de
nitrogénio, houve um afinamento no caule que resultou na perda de 2 das 8 mudas. Essa
intercorréncia esta alinhada com as observacGes de Zhang e colaboradores (2022), que
discutem que o grafeno oxidado pode perturbar a estrutura das membranas celulares nas raizes
das plantas.

Assim, ao contrario do grafeno nitrogenado, o grafeno oxidado pode ter desencadeado
prejuizos nas mudas de quiabo devido a potencial interferéncia nos processos metabolicos das
plantas, apesar de outros estudos, envolvendo diversas espécies, como arroz, coentro, alho,
fava e milho, entre outras, revelaram um impacto positivo do grafeno nas raizes em geral,
conforme evidenciado por Liu et al. (2015) e Chakravarty, Erande e Late (2015). Isso inclui a
promocao do crescimento das raizes e 0 aumento do numero de raizes laterais.

Na Figura 40 podemos observar a diferenca nos estagios iniciais de crescimento do
quiabeiro, 0 que impactou o desenvolvimento das folhas e o sistema de raizes nas amostras

que foram recobertas com grafeno nitrogenado a 2 bar.
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Figura 40. Evolucao germinativa da amostra de quiabo: a- aparecimento da raiz priméria; b- evidéncia
do hipocétilo; c- surgimento foliar; d-primordial foliar; e- raiz secundaria.

Fonte: propria.

Portanto, ao longo dos 12 testes realizados, o tratamento com grafeno esfoliado e
nitrogenado a 2 bar emergiu como o mais eficaz em termos de resposta. Este resultado destaca
a significativa influéncia desse método especifico de aplicacdo do grafeno nas amostras e sua
capacidade de promover resultados superiores em compara¢do com as outras abordagens
testadas.

Esses resultados ressaltam as potencialidades do uso do grafeno nitrogenado,
especialmente em niveis especificos de pressdo, como um agente para otimizar o processo de
germinacdo e o crescimento inicial das plantas da cultivar modelo. A interacdo entre as
caracteristicas do material e as respostas biologicas das sementes demonstra promissoras
implicacdes para a agricultura, também agregando valor ao material grafitico normalmente

utilizado para lubrificacdo de sementes em agricultura mecanizada.
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5 CONCLUSOES

Em concluséo, esta pesquisa permitiu o estudo da correlacdo dos diversos parametros
da esfoliacdo de material grafitico sob pressdo para obtencdo de grafeno nitrogenado, com 0s
beneficios monitorados em experimentos de germinacdo indoor, incluindo analise
multivariada de componentes principais.

Este projeto parte da prova de conceito que constatou a viabilidade da producdo de
grafeno nitrogenado por meio do método mecanoquimico, empregando a esfoliacdo do grafite
em condigdes controladas. A instrumentacdo desenvolvida para viabilizar a abordagem
adotada no projeto ndo apenas permitiu a introdugdo de nitrogénio por alta pressdo, mas
também destacou a criacdo e adaptacdes para um sistema para esfoliacdo por moagem de
bolas eficaz.

A selegdo estratégica do Grafsolo como matéria-prima demonstrou a possibilidade de
agregar valor a um produto ja utilizado no agronegdcio, com vistas a escalonar
industrialmente a producdo do novo material grafitico produzido, agregando uma nova
funcionalidade a original, que se resumia ao recobrimento de sementes como lubrificante para
reducdo de atrito em sistemas de plantio mecanizados. Além disso, constatou-se que a
presenca de silica de quartzo na composicdo do material grafitico comercial introduz
caracteristicas particulares ao produto sem, no entanto, comprometer o resultado do processo
de preparacdo do grafeno nitrogenado por esfoliagdo em moinhos de bolas de aco inoxidavel
sob atmosfera controlada.

As analises dos produtos obtidos nesta etapa, realizadas por meio de técnicas de
caracterizacdo, sobretudo por FTIR, MEV e DRX, mostraram 0 sucesso da prova de conceito
metodoldgica da esfoliacdo e nitrogenacdo simultaneas, visualizadas nas amostras.

Conforme os testes realizados seguindo as Normas de Analise de Sementes
(Ministério da Agricultura e Pecuaria) e calculos do indice de Velocidade de Germinag&o, as
amostras que foram submetidas a quebra de dorméncia e receberam adicdo de material
grafitico esfoliado e nitrogenado apresentaram aceleragdo no processo de germinacao,
acelerando o surgimento das plantulas em comparagdo com as amostras que ndo receberam
essa adicdo. As amostras que foram tratadas com grafeno nitrogenado a uma presséo de dois
bares apresentaram os melhores resultados. Essa analise reforca a relevancia do material onde

a rapidez do desenvolvimento inicial das plantas é essencial.
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A pesquisa utilizou o quiabo Santa Cruz 47 como uma cultivar modelo, revelando que
a funcionalizagdo bem-sucedida do material de grafeno aplicado como revestimento nas
sementes teve um efeito positivo e eficaz. Esse avango promissor sinaliza novas
possibilidades para agregacdo de valor em insumos, em particular destinados a agricultura

mecanizada.

5.1 PERSPECTIVAS

Com base nos resultados obtidos neste projeto, que inicialmente demonstrou a
viabilidade da producéo de grafeno nitrogenado através do método mecanoquimico, planeja-
se uma analise multivariada para determinacdo dos componentes principais no estudo mais
detalhado da correlacéo entre os diferentes parametros do processo de esfoliagdo sob pressao
e os beneficios para a germinagdo de sementes, com foco na absor¢do de nitrogénio. Serdo
realizadas analises mais elaboradas, considerando fatores como a razdo de carga, volume de
vaso de moagem, material das esferas, frequéncia, duracédo e temperatura de moagem.

Propbe-se também usar nanorastreadores fonicos grafiticos, patenteados pelo grupo,
para monitorar a migracdo do material produzido durante o crescimento das culturas em
laboratorio.

A exploracdo de biomassas como fonte de carbono para o processo de esfoliacdo sob
alta pressdo de nitrogénio € uma perspectiva atrativa. A carbonizacdo hidrotérmica de
residuos agricolas, como palha de arroz e borra de café, pode oferecer uma fonte sustentavel
de carbono e, possivelmente, quando funcionalizada, a entrega de nitrogénio.

Hé& ainda o potencial de incorporar outros macronutrientes essenciais da triade NPK,
como fdsforo e potéssio, por meio do processo mecanoquimico com precursores grafiticos.
Isso pode abrir novas possibilidades para o desenvolvimento de fertilizantes de préxima

geragéo.
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