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RESUMO

Este trabalho descreve os resultados e conclusdes obtidas na preparagao, purificagao
e estudo de amostras contendo nanotubos de carbono. Para preparacdo de nanotubos de
carbono de paredes simples (NTCPS) foi projetado e construido um reator de arco de
plasma que se mostrou bastante eficiente na obtengao destes materiais, a partir de misturas
catalisadoras adequadas como a de Fe/Ni/Co. Diferentes amostras foram preparadas e
caracterizadas a partir de diversas misturas catalisadoras, obtendo assim informacdes sobre
suas influéncias no rendimento e propriedades estruturais dos NTCPS. Foram desenvolvidas
metodologias para purificagdo das amostras de NTCPS baseadas em tratamentos com
multiplos passos, para a remocdo de impurezas de carbono amorfo, nanoparticulas
metalicas e nanoparticulas grafiticas. O método proposto permitiu a obtengdo de amostras
de NTCPS de alta pureza e excelente qualidade.

Caracterizacbes eletroquimicas das amostras de NTCPS em reacgdes de eletro-
insergdo de ions litio, indicaram uma elevada capacidade irreversivel (Cirey) que tende a
diminuir em amostras de alta pureza, mas ainda assim para valores bastante elevados.
Capacidades reversiveis adequadas s6 foram obtidas em amostras de alta pureza.
Tratamentos da amostra realizados com um polieletrdlito, foram utilizados na tentativa de
diminuir esta Ciy, mas os resultados foram pouco significativos. Estes fatos, aliados ao
custo elevado para obtencdo de NTCPS de elevada pureza, praticamente impossibilitam o
uso destes materiais de forma pratica em baterias de litio recarregaveis, mas sugerem outras
possibilidades de aplicacdo como capacitores eletroquimicos e dispositivos de emissao de
campo.

Foi construido ainda um sistema de arco em meio aquoso para estudos de
preparacdo de nanoestruturas. Com este sistema conseguiu-se pela primeira vez a
preparagcdao de NTCPS com arco em meio aquoso, a partir de eletrodos de grafite sem
catalisadores e solugao aquosa de acido poli(metavanadatico).

Estudos para preparagdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM)
permitiram obter resultados interessantes sobre a influéncia de vapores organicos como
fonte de carbono na sintese por CVD. Conseguiu-se a preparagdo de NTCPM de excelente

qualidade e a um baixo custo a partir de vapores de acetona.
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ABSTRACT

This thesis presents the results and conclusions gotten in the study of carbon
nanotubes samples. Initially was projected and constructed an arc discharge reactor for
synthesis of the single-wall carbon nanotubes (SWNT) samples, from graphite electrodes and
catalysers as Fe/Ni/Co. Different samples had been prepared and characterized from many
catalytic mixtures thus getting information on its influences in the income and structural
properties of the SWNT. SWNT purification methodologies had been developed based on
multi-steps treatments, for the removal of impurities of amorphous carbon, metallic
nanoparticles and graphitic nanoparticles. High purity and high quality SWNT samples had
been gotten.

Electrochemical characterizations of the SWNT samples by lithium electroinsertion
reactions had indicated a high irreversible capacity (Cirey) that it tends to diminish in samples
of high purity, but still a high Ciy. A good reversible capacity was gotten only in high purity
samples. To try to diminish the irreversible capacity, a polyelectrolyte treatment was carried
out with the samples, but the results had been not so good. These facts, allied to the
expensive process for preparation of high purity SWNT samples, practically disable the use of
these materials of practical form in rechargeable lithium batteries.

An arc-water reactor was constructed for preparation of carbon nanostructures. With
this arc-water reactor the SWNT was obtained for the first time, from graphite electrodes
without catalysers in an poly(metavanadatic acid) aqueous solution.

In studies for preparation of multi-wall carbon nanotubes (MWNT), had been gotten
interesting results on the use of organic vapors as carbon source in the CVD synthesis. It was

obtained MWNT of excellent quality by an inexpensive process using acetone vapor.
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Capitulo 1 — Introducéo

“O, vés que entrais, abandonai toda a esperanca ...

A Divina Comédia, Dante Alighieri

Introducao e objetivos

as Ultimas décadas, diversas descobertas tém  estimulado

N consideravelmente a pesquisa cientifica na area de carbonos. Desde a

identificagdo da estrutura da grafite em 1924, o posterior desenvolvimento de ligas de
carbono na década de 40 e das fibras de carbono na década de 50, tem havido uma
expansao continua no desenvolvimento e aplicacbes destes novos materiais em
diversas areas. A grande versatilidade destes materiais se deve principalmente as
propriedades de hibridizacdo do atomo de carbono que pode se ligar de diferentes
maneiras resultando em materiais com propriedades e estruturas bastante
diferenciadas. No entanto, uma das descobertas mais significativas foi a identificagdo
de uma nova estrutura denominada fulereno ou Buckmisterfulereno (Ceg), por Kroto,
Curl e Smalley, em 1985.1" Descobertas posteriores, e igualmente importantes, foram
a observagao dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) por lijima (2]
em 1991 e dos nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS); descobertos
independentemente por ljima ' e Bethune et al. ! em 1993. Entretanto, um artigo
que especula sobre a descoberta dos nanotubos, sugere que eles possam ter sido
preparados no final do século XIX por quimicos estudando o metano.” Em 1979,
Wiles et. al'® descreve a obtencdo de “feixes de pequenas fibras” quando uma
descarga elétrica foi passada entre dois eletrodos de grafite. Em outro artigo,
Gibson," sugere que Davis foi o primeiro a descrever a observagao de nanotubos de

carbono em 1953.®! Neste trabalho, Davis descreve a observagdo de estruturas
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semelhantes a fios obtidas a partir da reagdo de mondxido de carbono (CO) e Fe3;04
a 450 °C na superficie de tijolos refratarios que possuiam particulas de ferro (“iron
spots”). Os diversos pesquisadores que investigaram o processo de crescimento de
fibras de carbono podem também ter obtido nanotubos devido a utilizarem o mesmo
procedimento empregado atualmente para a produgao de nanotubos.

O estudo de nanotubos de carbono tem se intensificado significativamente nos
ultimos anos, crescendo progressivamente, como se pode observar na distribuicdo

estatistica representada na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Numero de artigos encontrados no Web of Science (ISI Web of Knowledge).

1.1. ALOTROPOS DE CARBONO

O elemento quimico carbono pode se combinar com ele mesmo e com outros
elementos em trés tipos diferentes de hibridizacio. Este fato permite a formacao de
diferentes formas estruturais de carbono sélido e € fundamentalmente a base da
quimica organica e da vida.

O carbono tem uma configuragéo eletrénica no estado fundamental 1s%2s%2p?,
e pode formar ligagdes hibridas do tipo sp®, sp? e sp. Na hibridizacdo do tipo sp®,
quatro orbitais hibridos 2sp® equivalentes sdo tetraedricamente orientados ao redor
do atomo (Figura 1.2), formando quatro liga¢cdes o equivalentes através de uma

sobreposicdo com os orbitais de outros atomos. Um exemplo é a molécula do etano
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(C2Hg) onde uma ligagdo o Csp®~Csp® (ou C-C) é formada entre dois atomos de
carbono pela sobreposicdo dos orbitais sp®, além de trés ligacdes o Csp®-H1s,

formadas em cada atomo de carbono.

a) 180° b) <)
— P 1095°
¥ Y sz‘ (:\ _ ___':\ \ _,‘I
QG P a P’_GADL
f sp? sp’
" » i P sp’
Linear Trigonal planar Tetraédrico

Figura 1.2. Representacéo das diferentes hibridizagdes do carbono: a) sp, b) sp?, c) sp°.

Na hibridizagdo sp?, trés orbitais equivalentes 2sp? sdo formados e um orbital
2p nao-hibridizado € mantido. Eles sado co-planares e orientados a 120° entre si,
formando ligagdes o pela sobreposicdo com orbitais dos atomos vizinhos, como por
exemplo, no eteno (CzH4). O orbital p remanescente em cada atomo de carbono
forma uma ligagao n pela sobreposicédo com o orbital = do atomo de carbono vizinho.
As ligacbes formadas entre os dois atomos de carbono podem ser representadas
como Csp?=Csp? (ou C=C).

Na hibridizacdo sp, sdo formados dois orbitais 2sp lineares permanecendo
dois orbitais 2p. As ligagdes o lineares sao formadas pela sobreposi¢cao dos orbitais
hibridos 2sp de atomos vizinhos, como no etino (CyH;). Duas ligagdes n s&o
formadas pela sobreposicdo dos orbitais © ndo-hibrizados dos atomos de carbono.
Estas ligagdes podem ser representadas como Csp=Csp (ou C=C).

Por meio destas diferentes hibridizagdes, os atomos de carbono podem se

ligar entre si formando diferentes compostos com propriedades bastante distintas.

1.1.1. Grafite

Na grafite os atomos de carbono estdo arranjados em camadas, onde as
camadas sao formadas por uma rede de hexagonos do tipo colméia. Nas camadas

os atomos estdo ligados por ligagdes o (sp?) e n deslocalizadas. As camadas
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interagem entre si por ligagdes fracas do tipo Van der Waals, com uma pequena
sobreposicao dos orbitais m de camadas adjacentes. A grafite apresenta duas formas
cristalinas, a hexagonal e a romboédrica. Na hexagonal, a mais comum, as camadas
estdo empilhadas em uma sequéncia ABAB, (Figura 1.3). No plano, a distancia C-C
é de 1,421 A e as constantes de rede da célula unitaria hexagonal sdo a = 2,461 A e
c = 6,708 A, com uma distancia interplanar c/2. Na grafite romboédrica, as camadas
de grafeno estdo empilhadas na sequéncia ABCABC, onde as constantes de rede
séo a = 2,456 A e c = 10,044 A. O empilhamento do tipo AB é o mais estavel, sendo

assim mais abundante que o ABC, apresentando ambas uma densidade 2,26 g.cm™.

Figura 1.3. Representacao da estrutura cristalina hexagonal da grafite.

1.1.2. Diamante

O diamante apresenta uma estrutura cristalina do tipo cubica, onde cada
atomo de carbono esta ligado a quatro outros atomos por quatro ligacbées o com
hibridizagdo sp®, em um arranjo tetraédrico com um comprimento de ligacdo C-C de
1,544 A (Figura 1.4). Este comprimento & aproximadamente 10% maior que na
grafite e a densidade atémica do diamante é 56% maior (1,77.10% cm™). A estrutura
cristalina é do tipo esfalerita (ZnS), ou cubica de face centrada (FCC), com uma
constante de rede de célula unitaria a = 3,567 A (Figura 1.4).

As propriedades fisicas do diamante tém origem na sua estrutura, sendo ele
um isolante de gap largo (5,47 €V); é o material mais duro na natureza, apresentado

a dureza 10 na escala de Mohs e tem a mais alta densidade atdmica. O diamante
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apresenta também a mais alta condutividade térmica (~25 W.cm™.K™") e o mais alto
ponto de fusdo (4500 K).

Figura 1.4. Representagbes da estrutura cristalina do diamante.

1.1.3. Fulerenos

Trabalhos experimentais e teodricos tém mostrado que a forma mais estavel
para clusters de carbono €& a cadeia linear (clusters com aproximadamente 10
atomos)."” Para clusters com cerca de 10 a 30 atomos de carbono, o anel é a forma
mais estavel! A formacdo de clusters de 30 a 40 atomos é extremamente
desfavoravel; ja clusters com mais de 40 atomos devem formar estruturas fechadas,
como uma gaiola (“‘cage”). Entre estas estruturas, o Cgy € especialmente estavel
(Figura 1.5), e foi identificado pela primeira vez por Kroto et al. em 1985, sendo
batizado de fulereno ou buckmisterfulereno (em homenagem ao engenheiro e
arquiteto Buckmister Fuller que criou estruturas arquitetdbnicas geodésicas
semelhantes a da molécula de Cgy). Nos fulerenos, os atomos de carbono estdo
localizados nos 60 vértices de um icosaedro que apresenta 90 bordas e 32 faces,
sendo formado por 12 pentagonos e 20 hexagonos; uma estrutura consistente com o

teorema de Euler para poliedros:
f+v=e+2 (1.1)

onde f, v e e sdo respectivamente o numero de faces, vértices e bordas do poliedro.
O comprimento médio da ligagdo C-C é de 1,44 A, um valor préximo ao da
grafite. Cada atomo de carbono esta ligado a trés outros atomos de carbono em uma

configuracdo sp? modificada e coordenagao trigonal. A curvatura na estrutura trigonal
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do Cgo leva a uma certa mistura de carater sp? / sp>.'"? Outros fulerenos bastante

estaveis estruturalmente sdo o Cyg, C7s, Cso, €ntre outros.

Figura 1.5. Representacao da estrutura de um fulereno (Cego).

1.1.4. Carbono vitreo

Uma oura forma comum de carbono é conhecida como carbono vitreo, o qual
€ produzido pela degradacao de polimeros em temperaturas da ordem de 900 a
1000 °C." O carbono vitreo pode ser considerado uma familia de carbonos
desordenados na forma de fitas de grafeno, onde os atomos de carbono estdo
ordenados numa estrutura planar do tipo colméia, mas com desordem tridimensional.
As fitas formam uma estrutura denominada turbostratica, onde as camadas de
grafeno estdo arranjadas de forma bastante desordenada, com rotagdes aleatorias e

translacdes paralelas.

1.1.5. Fibras de carbono

As fibras de carbono podem ser classificadas em duas classes. A primeira séo
as fibras baseadas em polimeros, consistindo essencialmente de poliacrilonitrila. A
segunda classe sdo as fibras crescidas em vapor (vapor grown carbon fibers —
VGCF). Fibras baseadas em polimeros sé&o preparadas pela estabilizagao da fibra do
precursor polimérico a 200 — 350 °C e pelo aquecimento a ~1000 °C para carbonizar
os filamentos pela remocgéo de impurezas como H, O, N, ... Tratamentos posteriores
em temperaturas de 1300 a 3000 °C sdo usados para modificar as propriedades

mecanicas das fibras. As VGCF sao sintetizadas pela decomposicao de
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hidrocarbonetos a temperaturas entre 700 e 2500 °C, preferencialmente em uma

atmosfera de hidrogénio.

1.1.6. Carbono amorfo

O carbono amorfo (a-C) € formado por uma rede de atomos de carbono
altamente desordenada, com uma predominancia de ligagdes sp?, cerca de 10% de
ligacbes sp® e auséncia de ligagcbes sp. Os carbonos amorfos nao apresentam
ordenamento macroscopico, mas apenas uma pequena ordem em cristalitos de
aproximadamente 10 A, cuja dimens&o depende dos tipos de ligacéo (sp? / sp®) e do
conteudo de hidrogénio. Estes cristalitos se encontram com uma grande desordem
turbostratica. Os carbonos desordenados sédo geralmente classificados em dois tipos:
(i) os carbonos grafitizaveis (“soft-carbons”), cuja desordem turbostratica pode ser
facilmente removida pelo aquecimento préximo a 2300°C e (ii) os carbonos nao-
grafitizaveis (“hard-carbons”), cuja desordem turbostratica € dificil de ser removida a

qualquer temperatura.

1.1.7. Nanotubos de carbono

Um nanotubo de carbono de parede simples (NTCPS) pode ser descrito como
uma folha de grafeno enrolada e fechada em cada extremidade por metade de um
fulereno. As propriedades do NTCPS s&o bastante dependentes de dois parametros
estruturais: o seu didametro e a forma como a folha de grafeno € enrolada. Sendo
assim o nanotubo de carbono é caracterizado pelo seu didametro d; e pelo chamado
angulo quiral € (0 < |4 < 30°), conforme indicado na Figura 1.6. O vetor quiral C, é

definido a partir de dois parametros (1,m) e dos vetores base da folha de grafeno.''¥

C, =na, +ma, = (n,m) (1.2)
O angulo quiral é o angulo entre o vetor quiral C;, e a chamada diregao “zig-

zag” (n,0). Os parametros (n,m) determinam d; e 6.

my3

1
d za—\/n2+m2+nm, senf = 13
t T 2N +m? + nm (1.3)
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A folha de grafeno é entdo enrolada na dire¢do do vetor quiral C, gerando o
nanotubo (n,m). Dois tipos especiais de nanotubos sdo os chamados nanotubos
“‘armchair’ (n,n) e os nanotubos “zig-zag” (n,0). Todos os outros nanotubos sao

chamados de “quirais” (n,m) com n=m e m # 0 (Figura 1.7).

LTS
ogesededede

o=

Figura 1.6. Definigdes da célula unitaria de um nanotubo de carbono. '

Considerando-se que os nanotubos mais finos seriam aqueles fechados por
metades de fulerenos (Ceo), €spera-se um didametro minimo d; de 6,78 A. No entanto,

ja foram observados nanotubos mais finos, com um diametro de 4 A.["°!
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Figura 1.7. Exemplos de nanotubos (a) armchair (8,8), (b) zig-zag (8,0), e (c) quiral (10,2).
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Os NTCPS sao frequentemente encontrados na forma de feixes agrupados, e
ndo na forma de tubos isolados. Devido a estrutura do nanotubos, semelhante a da
grafite, eles interagem entre si por forcas do tipo Van der Waals, de maneira
semelhante a existente entre as camadas de grafeno na grafite.

Ja os nanotubos de paredes multiplas (NTCPM) sao nanotubos formados por
mais de um tubo (cilindro de grafeno), onde os tubos apresentam diferentes

diametros e estdo arranjados de maneira concéntrica, como se vé na Figura 1.8.

Figura 1.8. Representacdao de um fragmento de NTCPM com trés paredes.

Nos NTCPM, devido ao raio de curvatura, ndo se observa os arranjos AB ou
ABC, como na grafite. Sendo assim os NTCPM s&o turboestraticos. Calculos tedricos
tém demonstrado que a distancia entre as duas camadas é da ordem de 3,39 A,
ligeiramente superior a da grafite cristalina. Baseado em imagens de microscopia de

transmissao, observou-se que a separacio é de 3,4 A.l'®

1.2. SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO

As primeiras técnicas utilizadas para a preparagao de nanotubos de carbono,
envolviam o uso de altas temperaturas, necessarias para a evaporagdo de um
eletrodo ou bloco de grafite. Esta grafite apds evaporagao e posterior condensagao
leva a formagdo das nanoestruturas. Posteriormente outras metodologias de
preparacdo em baixas temperaturas foram desenvolvidas. Abaixo sdo descritas
algumas das técnicas mais importantes de preparacdo de nanotubos, tanto de

parede simples (NTCPS) como paredes multiplas (NTCPM).

— Luciano Andrey Montoro 9—




Capitulo 1 — Introducéo

1.2.1. Método do arco-elétrico

O método do arco-elétrico foi a primeira técnica utilizada para a preparacao e
estudo de nanotubos de carbono. O seu uso teve origem a partir do método de
Kratschmer-Huffman,"'” desenvolvido para a sintese de fulerenos. Esta técnica
fornece as altas temperaturas necessarias (> 3000 °C) através da formagao de um
plasma entre dois eletrodos de grafite, em uma camara com atmosfera inerte. Nesta
técnica podem ser preparados tanto NTCPM quanto NTCPS, além de fulerenos,
fuligem de carbono amorfo, nanoparticulas de grafite, etc. O tipo de produto a ser
formado é determinado por diversos pardmetros do sistema, como o tipo e a presséo
do gas inerte e do uso de catalisadores. Para a sintese de NTCPM nao € necessario
0 uso de catalisadores, ja para NTCPS utilizam-se catalisadores metalicos como Co,
Fe, Ni, Y e Gd, além de misturas Fe/Ni, Co/Ni e Co/Pt. Neste método pode-se obter
uma grande quantidade de nanotubos de excelente qualidade, com um alto grau de
grafitizagcdo. No entanto, eles se formam misturados a grande quantidade de
impurezas que devem ser removidas apds a preparagao.

Devido a possibilidade de preparagdao de NTCPS em grande quantidade e de
boa qualidade este método foi escolhido inicialmente para a preparacdo das
amostras necessarias ao desenvolvimento deste trabalho. Sendo assim esta técnica

sera abordada posteriormente de maneira mais detalhada.

1.2.2. Vaporizagao a laser
No método de vaporizacdo a laser, um laser de alta poténcia
(normalmente Nd:YAG ou CO,) vaporiza um alvo de grafite colocado no interior de
um forno aquecido a 1200 °C, conforme ilustrado na Figura 1.9. Um fluxo de gas
inerte (geralmente argdnio) numa pressao de ~500 torr arrasta o material produzido
na regido de alta temperatura para a regido externa do forno onde um coletor de
cobre, refrigerado a agua, recolhe o material.
De maneira semelhante ao método de arco, quando se utiliza um alvo de
grafite pura, sem catalisador, sdo produzidos apenas NTCPM.['"® Utilizando-se um
alvo de grafite contendo catalisadores metalicos (p.e. 1,2% em massa de Co/Ni), séo

obtidos NTCPS.!"®! Ja foram descritos altos rendimentos na conversao de grafite em
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NTCPS por este método, da ordem de 70 — 90% em massa. O material produzido &
formado por feixes de NTCPS com um didmetro entre 10 e 20 nm e cerca de 100 um
de comprimento. O didmetro médio dos nanotubos e a distribuicdo de didmetros
dependente de parametros de sintese, como a temperatura do forno e dos
catalisadores utilizados.”® Com este método é possivel obter amostras de boa
qualidade; todavia, os nanotubos podem ser preparados apenas em pequenas

quantidades, além de ser uma técnica relativamente cara.

Alvo de
Grafite
o — NTCPS  Tubo de
e \ \ Quartzo
‘ Forno ‘\‘ Trgp

Controle ‘
de fluxo L

‘
.

\ \ \ -

= - - \ -

N\ Y — -" ]
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Lentes N . W, /_~Controle de
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Figura 1.9. llustragcédo representativa de um sistema de produgédo de nanotubos de carbono

pela técnica de vaporizagao a laser.

1.2.3. Deposicao de vapor quimico (chemical vapor deposition)

O método de deposicédo de vapor quimico ou CVD (chemical vapor deposition)
consiste na decomposicido de diferentes precursores contendo carbono, como o
acetileno (C,Hy), etileno (C2H4), metano (CH4), benzeno (CgHs), pentano (CsH12), etc,
em temperaturas entre 500 e 1200 °C. Esta decomposicao é realizada com o uso de
catalisadores a base de metais como Co, Fe, Ni e Mo.

Esta decomposi¢cado dos precursores organicos leva a formagédo de carbono
atdbmico que em contato com o catalisador da origem as nanoestruturas. Este método
€ usado a muito tempo para a preparagao de fibras de carbono, mas nao havia

indicacado de que ele poderia ser usado para obter nanotubos de carbono, até que
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Yacaman et al. apresentaram pela primeira vez a preparacao de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM) por esta técnica."

Uma perfeita distingdo entre as fibras de carbono e os NTCPM, néo é sempre
evidente. As fibras de carbono sao frequentemente mais grossas, em torno de 100
nm até algumas centenas de micrometros. Elas apresentam um baixo grau de
grafitizacdo e com freqiéncia se encontram em uma estrutura diferente da tubular
dos nanotubos, sendo observadas estruturas formadas por cones ou placas,
chamadas de “fish-bone” ou “platelet”.*>?®! A medida que o diametro das fibras
decresce, e a estrutura se torna mais grafitizada, as caracteristicas das fibras se
tornam mais proximas as dos NTCPM.

NTCPS foram produzidos pela primeira vez pela técnica de CVD por Dai et
al.,” a partir de uma reagao de desproporcionamento do mondxido de carbono (CO)
a 1200 °C, catalisado por particulas de molibdénio. Posteriormente, NTCPS foram
também obtidos a partir de benzeno,” acetileno,®® etileno®”! e metano,®
utilizando-se diferentes tipos de catalisadores.

Diferentes variagbes do método de CVD ja foram desenvolvidas, utilizando-se
diversas formas para aquecimento e dispersao dos catalisadores.

A)Método de CVD classico: Utiliza-se um tubo de quartzo adaptado a um forno
tubular, onde sao injetados fluxos controlados do gas precursor (fonte de carbono) e
de um gas inerte, numa mistura 1:9, por um periodo de tempo pré-determinado
(normalmente 15 — 30 min). O catalisador é colocado no interior do tubo permitindo a
formagao dos nanotubos na superficie. Como catalisadores utilizam-se geralmente
misturas de sais metdlicos em zedlita, ou substratos planos (silicio, alumina,
grafite...) recobertos com o catalisador, que pode ser tanto um sal metalico,”® um
filme evaporado,®® ou nanoparticulas depositadas.®"

Este método é utilizado normalmente para NTCPM, mas um controle
adequado do catalisador e da presséo interna no tubo, permite o crescimento de
NTCPS.

B) Método de CVD em fase gasosa: No método em fase gasosa ndo se utiliza
substrato, e o catalisador é introduzido na forma de vapor juntamente com um fluxo

gasoso contendo o precursor de carbono. Tibbetts et al., utilizaram uma mistura de
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metano ou hexano com compostos ornanometalicos como o ferro pentacarbonil,
Fe(CO)s,*? e o ferroceno,®® Fe(CsHs),, para a producgdo de nanotubos. Zhu et al.,
conseguiram produzir longos feixes de NTCPS pela decomposicéo catalitica do n-
hexano.® NTCPS também tem sido produzidos pela decomposicdo de

B3 ou monoxido de carbono,®® na presenca de metalocenos ou

hidrocarbonetos
Fe(CO)s. No caso da decomposigao catalitica do CO, Smalley et al., desenvolveram
um método conhecido como HIPCO, onde monéxido de carbono é decomposto a
altas pressoes e altas temperaturas na presenca de Fe(CO)s formando NTCPS com
elevada pureza e alto rendimento. Por este processo consegue-se a produgao de
NTCPS com um didmetro médio de 1,1 nm, em um rendimento de 70%, numa
velocidade de aproximadamente 450 mg/h.*"!

C) Método de CVD por plasma: No método de CVD por plasma os nanotubos
sao também depositados em um substrato plano recoberto pelo catalisador metalico.
Para o crescimento o substrato € posicionado préximo a um plasma obtido por radio
frequéncia (RF), microondas (MW) ou corrente DC. Frequentemente uma mistura de
metano (CH4) e hidrogénio (Hz) numa proporcao 1:99 (CH4:Hy) é utilizada numa
pressao total entre 1 e 40 mbar, em temperaturas de aproximadamente 900 °C.1%
Esta técnica permite obter nanotubos mais finos que os obtidos por outros métodos
de CVD, além de se conseguir um alinhamento perpendicular ao substrato.

D) Método de CVD por filamento quente: Os nanotubos sao preparados de
maneira similar ao método de plasma, todavia, o aquecimento do substrato é
realizado através de um filamento de tungsténio percorrido por uma corrente elétrica
adequada.

E) Método de CVD em leito fluido: Este método consiste no uso de um tubo
vertical com aquecimento controlado, dotado de uma placa porosa de quartzo no seu
interior. Na parte superior desta placa é colocada a mistura catalisadora (pé de
elevada area superficial) preparada a partir de sais de metais de transigao
suportados em Al,O3 ou MgO. Pela parte inferior do sistema é injetada uma mistura
gasosa num fluxo continuo. O gas precursor pode ser tanto CO, CyH;, CHy4, ou
vapores de compostos organicos, como o iso-pentano. Este método permite a

obtengdo tanto de NTCPS ou NTCPM, de acordo com o catalisador ou fonte de
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carbono utilizada, e pode ser utilizado em uma producédo continua de nanotubos.
Uma variagdo importante deste método é a técnica conhecida como CoMoCat®, que
apresenta um bom rendimento na producdo de NTCPS, através do
desproporcionamento do CO a 700 — 950 °C em uma mistura catalisadora preparada

a partir de cobalto e molibdénio.

1.2.4. Outros métodos

Alguns outros métodos pouco expressivos para a sintese de nanotubos de
carbono podem ser citados. Entre eles destacam-se principalmente os de sintese em
chama, o método de producao solar e a sintese eletrolitica. O método de sintese em
chama consiste na producao de nanotubos no ambiente de uma chama controlada
onde se utiliza como combustivel um hidrocarboneto que se decompde na presenca
de um aerosol contendo os catalisadores.’®*% Os nanotubos crescem a partir de
particulas dos catalisadores de modo semelhante ao método de arco ou laser.

O método de producgado solar consiste no uso de um forno solar formado
basicamente por um espelho parabdlico que concentra os raios solares em um
pequeno cadinho de grafite contendo uma mistura pulverizada de grafite e
catalisadores metalicos.!*"!

Na sintese eletrolitica, realiza-se uma reacao de eletrélise utilizando-se um
cadinho de grafite contendo um sal fundido (LiCl ou LiBr — 600 °C) onde € imerso um
eletrodo de grafite. Através da passagem de uma corrente de aproximadamente 30 A
por cerca de 1 minuto observa-se a formacédo de nanotubos de carbono e outras
nanoestruturas na superficie do catodo.*? E um método pouco eficiente e com baixo

rendimento.

1.3. PROPRIEDADES DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Serao apresentadas aqui algumas informagdes sobre propriedades eletrénicas
e quimicas dos nanotubos de carbono. Estas informagdes serdo necessarias
posteriormente para a discussdo de preparagdes e caracterizagdes de alguns
resultados obtidos.
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1.3.1. Propriedades eletronicas

Conhecendo-se a estrutura dos nanotubos de carbono, a sua estrutura
eletrénica pode ser calculada a partir de modelos tedricos utilizando-se condi¢cbes de
contorno periddicas com aproximagdes para a estrutura eletronica das bandas = e n*
de uma camada de grafeno (grafite bidimensional). Calculos realizados tém
demonstrado que a estrutura eletronica dos NTCPS esta relacionada ao vetor quiral
Cn e consequentemente aos parametros (n,m). Demonstrou-se que os NTCPS
podem se encontrar em um estado de condugdo metalica ou na forma de um
semicondutor, sendo esta propriedade dependente da quiralidade. Uma simples
relacdo matematica permite determinar o estado eletrénico de um nanotubo (1,m).
Observou-se que sempre que a diferenga n-m for um multiplo de 3, o nanotubo tera
carater metalico; caso contrario ele serd um semicondutor. Deste modo, os
nanotubos do tipo armchair (n,n) serdo sempre metalicos, e os nanotubos zig-zag
(n,0) serao metalicos quando n for um multiplo de 3.

A Figura 1.10 resume as caracteristicas de varios NTCPS, indicando seu

carater metalico ou semicondutor.

zigzag
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Figura 1.10. Diferentes vetores quirais para NTCPS, e a correspondente condigao eletrénica

para o nanotubo (rn,m).

A partir desta relagdo observa-se que aproximadamente '/; dos nanotubos de

carbono sdo metalicos e os outros 2/3 sao semicondutores.
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Na Figura 1.11 sdo mostrados os diagramas calculados de densidade de
estados de dois nanotubos de carbono: um armchair (5,5) metalico, e um zig-zig (7,0)

semicondutor.
Nanotubo armchair  (5,5)
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Figura 1.11. Densidade de estados eletrbnicos 1D por célula unitaria para nanotubos

armchair (5,5) e zig-zag (7,0).

Observa-se que a densidade de estados proxima ao nivel de Fermi (E = 0) é
diferente de zero para tubos metdlicos, e aproximadamente zero para tubos
semicondutores. Particularmente interessantes s&o os picos estreitos no diagrama de
densidade de estados, conhecidos como singularidades de van Hove, que séao
bastante caracteristicos da natureza fortemente uni-dimensional de conducdo nos
nanotubos. Estas singularidades apresentam uma grande importancia pois permitem
0 uso da chamada espectroscopia Raman ressonante.

Medidas de densidade de estados realizadas por espectroscopia de varredura
por tunelamento, tém confirmado o fato de que cerca de '/3 dos nanotubos sdo

metalicos e %/3 sdo semicondutores; confirmando também que o band-gap dos
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nanotubos é independente da quiralidade e proporcional a 1/d;, conforme previsao

tedrica, representada pela equacéo 1.4.%

7olac-
B, = Odc - (1.4)

t
onde E, € a energia do band-gap, a... € a distancia C-C e y € um parametro tedrico
relacionado a energia de sobreposi¢cao das bandas rigidas na ligacao C-C (“nearest-

neighbour C—C tight-binding energy”).

1.3.2. Propriedades quimicas

A reatividade quimica dos nanotubos pode ser inicialmente analisada a partir
da reatividade dos fulerenos. Como ja abordado, o NTCPS é constituido por um tubo,
formado por uma folha de grafeno enrolada, fechado nas extremidades por
semiesferas de fulerenos. A reatividade dos fulerenos é primariamente determinada
pela enorme tensdo formada devido a geometria esférica. Esta geometria esférica
leva os atomos de carbono em hibridizagdo sp? (trigonal planar) a uma distorgao que

%31 0 angulo de piramidalizagao

modifica o chamado angulo de piramidalizacao (6p)
pode ser definido como o angulo no qual as ligagcbes C-C se deslocam em relagcéo
ao plano. Para uma hibridizagdo do tipo sp? a forma planar é a mais estavel, sendo
fortemente preferivel, e isso implica em um angulo de piramidalizacdo 6, = 0°. Ja
uma hibridizagdo sp® (tetraédrica) leva a um angulo de piramidalizacdo 6, = 19,5°,
como se pode observar na Figura 1.12.*Y Todos os atomos de carbono no fulereno
(Ce0) apresentam 0, = 11,6°, indicando que eles estdo em uma geometria mais
apropriada a uma hibridizacdo tetraédrica sp®, do que a trigonal sp?. Deste modo a
conversdo quimica de qualquer atomo de carbono trivalente (spz) no Cgo para um
atomo de carbono tetravalente sp® provoca um alivio na tensdo existente na
estrutura. Deste modo a tensdo existente na estrutura dos fulerenos favorecem
reagdes de adicdo que ocasionam a mudanca na hibridizagdo de sp? para sp.**!

De maneira semelhante aos fulerenos, os nanotubos de carbono devido a
estrutura cilindrica, também apresentam uma curvatura. A piramidalizagdo induzida

pela curvatura, juntamente com um desalinhamento dos orbitais = dos atomos de

— Luciano Andrey Montoro 17 —




Capitulo 1 — Introducéo

carbono leva a uma tens3o local.*®! Esta tensdo na estrutura torna os nanotubos

mais reativos que a folha plana de grafeno.

Trigonal Tetraédrico
A
)me =109,5°
0,=0 0p =195’

Angulo de piramidizagio  ©p = (Bgy - 90)°
Figura 1.12. Diagrama representando os angulos de piramidalizacdo (6,) em hibridizagées

sp? (trigonal) e sp® (tetraédrica) de atomos de carbono.

Para um estudo da reatividade dos nanotubos € conveniente dividi-los em
duas regides: (i) as extremidades ou pontas, e (ii) as paredes laterais. As pontas dos
nanotubos s&do formadas por semiesferas de fulerenos, e no caso do Cgp, apresenta
um angulo de piramidalizagéo 6, = 19,5°, correspondendo a um nanotubo (5,5). No
entanto, dependendo do diametro do nanotubo, diferentes fulerenos poderédo formar

471 O diametro

as extremidades levando a um angulo de piramidalizagéo de até 9,7°.
do nanotubo também influencia o &ngulo de piramidalizagao dos atomos das paredes
laterais, que serao, todavia, sempre menores que o dos atomos da extremidade. Por
exemplo, para um nanotubo (5,5), fechado por meia esfera de Cgo, Observa-se na
extremidade 0, ~ 11,6° e na parede lateral 6, ~ 6,0°"® Este fato leva as
extremidades dos nanotubos a apresentarem uma maior reatividade que as paredes

laterais.

1.4. APLICA(}GES DE NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono, devido a sua morfologia, estrutura, propriedades
eletrbnicas, quimicas e mecanicas, despertaram interesse para aplicagdes em
diversas areas, fazendo uso de suas fascinantes propriedades. Entre estas

aplicagdes, as mais relevantes serdo aqui resumidamente descritas.

— Luciano Andrey Montoro 18 —




Capitulo 1 — Introducéo

1.4.1. Compésitos

A elevada razdo dimensional (comprimento/raio) e a alta condutividade
eletrbnica fazem dos nanotubos de carbono um excelente material para uso em
compositos poliméricos condutores. Os compdsitos condutores normalmente
utilizados sao preparados pela mistura de negro de acetileno (carbon black) em
polimeros; necessitando de 16% de carbono para condutividades adequadas. Pelo
uso de NTCPM como aditivo de condutividade em compdsitos obteve-se a mesma
condutividade com a adicdo de cerca de 0,01% de nanotubos. Este tipo de
composito ja tem sido utilizado em pinturas eletrostaticas de pecas de automodveis,
apresentando um melhor desempenho e acabamento final.*®) Outra aplicacdo é
como blindagem antiestatica em avides, e futuramente como blindagem contra
interferéncia eletromagnética. Esta ultima aplicagdo necessita de compdsitos com
uma condutividade de 1 S.cm, o que sO devera ser conseguido com o uso de
NTCPS.

Outra importancia dos nanotubos em compdsitos € a sua enorme resisténcia
mecanica, apresentando o mais elevado médulo de Young: 1 TPa.”” Este fato tem
atraido a atencao para o desenvolvimento de compdsitos reforcados, em substituicdo
as fibras de carbono. No entanto, os resultados obtidos até o momento s&o
relativamente desanimadores, como resultado da dificuldade de disperséo e ligacéo
dos NTCPS na matriz polimérica. Todavia, alguns trabalhos tém sugerido solucdes a

este problema e esta aplicacdo se mantém promissora.®"!

1.4.2. Emissao de campo

A razao dimensional, a condutividade elétrica e a possibilidade de modificar a
sua funcgao trabalho, tornam os nanotubos materiais ideais para emissdo de campo.
A emissao de campo € a emissao de elétrons a partir de um sélido sobre um campo
elétrico intenso. O procedimento mais simples para criar um emissor € utilizar uma
ponta estreita, normalmente construida a partir de Si ou Mo, utilizando-se
procedimentos conhecidos como deposi¢cdo ou desgaste anisotropico. Os nanotubos

apresentam algumas vantagens em relagdao ao Si e Mo, como a sua resisténcia
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mecanica, é quimicamente inerte e pode transportar altas densidades de corrente (~
10° A.cm?).P2

Deste modo, os nanotubos de carbono podem ser aplicados como emissores
de campo no canhdo de elétrons para novas geragdes de microscépios eletrénicos
de varredura (SEM) e transmissdo (TEM).P® Outras aplicagdes sdo como emissor
em amplificadores de microondas de ata poténcia, como os klystrons®®? e em fontes
miniatura de raios-X.*4

Uma outra aplicacéo, e provavelmente a mais importante em emisséo € o uso
dos nanotubos em displays mostradores, conhecidos como displays de emissao de
campo. Esta tecnologia surge como forte candidata a constru¢ao de mostradores de
grande area, uma alternativa a outras tecnologias como os displays de cristal liquido,
telas de plasma e os emissores de luz poliméricos. Os displays de emissao de
campo sao baseados no uso de um emissor de elétrons para cada ponto de imagem
na tela mostradora (pixel). Uma representacdo deste sistema é mostrada na Figura
1.13, onde esta ilustrado um funcionamento do tipo triodo, com catodo, anodo e gate,

que ativa a emissao de elétrons levando a fluorescéncia da camada foto-sensivel.

LUZ
P 4 4 T LA
A Yidro e B . : S
[ ' i fosforo dnodo
l': 'I l" ." +' l ||'
1 mm 'I IlI III e i ! {
ezpacador | | | I I sz

| { \ | II I I| £

i)

201

e ate”
- |20lante

_ ™ catodo
Widro

Figura 1.13. Diagrama esquematico de um display de emissdo de campo do tipo triodo.

1.4.3. Eletronica

Os nanotubos de carbono podem transportar mais corrente que qualquer

metal (10° — 10'° A.cm™), cerca de 1000 vezes maior que o cobre. Por este fato, tem

se sugerido o uso de nanotubos como conectores em circuitos integrados.™!
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Os nanotubos tem sido também utilizados na construcdo de transistores de
efeito de campo, fazendo de suas propriedades eletrénicas semicondutoras. Todavia,
os resultados obtidos envolvem apenas protétipos experimentais, ainda distantes de
uma aplicagao efetiva. Um problema que dificulta ainda este tipo de aplicagcéo € o
fato das propriedades eletrénicas e band-gap dos nanotubos dependerem da sua
quiralidade e diametro. Nos processos de sintese desenvolvidos os nanotubos séo
obtidos numa mistura com diversos tipos de quiralidade, e conseqguentemente,
caracteristicas eletrénicas. Esta é uma grande desvantagem em eletrbnica, pois seria
necessario o crescimento extremamente seletivo de um Unico tipo de tubo
(quiralidade e diametro), de maneira orientada e com rendimento proximo a 100%;

um fato ainda distante da realidade.

1.4.4. Armazenagem de hidrogénio

A armazenagem de hidrogénio em nanotubos de carbono foi reportada pela
primeira vez por Dillon et al. em 1997,°° mostrando evidéncias de que o hidrogénio
se condensava em NTCPS, permitindo uma armazenagem de cerca de 5 — 10 % em
massa de H; a temperatura ambiente. Eles sugeriram que compostos baseados em
nanotubos poderiam ser efetivos na armazenagem de hidrogénio para uso em
células a combustivel, onde o H; seria armazenado no interior dos tubos.’” No
entanto, diversos estudos posteriores demonstraram que esta capacidade de
armazenamento determinada inicialmente era bastante otimista. Mais recentemente,
Kajiura et al.'®® encontraram que apenas 0,43% em massa de H, para NTCPS
purificados, e <0,04% para NTCPM.

Estes resultados bastante diferentes sao atribuidos ao fato de que alguns
grupos utilizaram tratamentos ultra-sénicos em equipamentos com ponta de titanio
nos procedimentos de purificacdo. Estes tratamentos levaram a contaminacédo das
amostras com particulas de titdnio que possui a capacidade de se ligar ao
hidrogénio.

As propriedades de armazenagem de H, em nanotubos séo ainda debatidas e

discutidas, mas os resultados sdo atualmente desanimadores.
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1.4.5. Capacitores eletroquimicos

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada ou capacitores EDC séao
dispositivos formados por um par de eletrodos polarizaveis, um separador e um
eletrélito. A sua tensdo de trabalho pode variar de 1 a 4 V dependendo do tipo de
eletrdlito. A capacidade é da ordem de 5 — 10 Wh.kg™", e a densidade de poténcia é
de 1 — 10 kW.kg™ . Do ponto de vista energético, os capacitores EDC podem ser
caracterizados como dispositivos intermediarios as baterias (alta densidade de
energia) e capacitores convencionais (alta densidade de poténcia).

O funcionamento destes dispositivos & baseado na formagao da dupla camada
elétrica em eletrodos polarizados, que age como um capacitor se a diferenca de
potencial entre os eletrodos € menor que a necessaria para decompor o eletrdlito. A
capacitancia deste sistema é dada por C = ¢A/d, onde ¢ é a constante dielétrica, A é
area superficial e d é a espessura da dupla camada elétrica. Com o uso de carbonos
porosos como eletrodos, € possivel obter capacitancias muito elevadas devido a
grande area superficial destes materiais e um pequeno d.

O uso de carbonos ativados em capacitores permite a construcdo dos
chamados supercapacitores.®® Os nanotubos de carbono, devido a sua grande area
superficial, alta condutividade, e por serem eletroquimicamente inertes, tem atraido a
atencao para aplicacao neste tipo de dispositivo. Utilizando-se eletrélitos aquosos a
voltagem dos supercapacitores € limitada a 1,23 V, mas voltagens mais altas podem
ser obtidas com o uso de eletrdlitos ndo-aquosos, como o fluoroborato de
tetraetiiaménio em carbonato de propileno, obtendo supercapacitores com

capacitancias tao altas como 1000 F.

1.4.6. Células a combustivel

As células a combustivel tem sido nos ultimos anos anunciada como a chave
para a produgdo e economia de energia no futuro. De maneira simplificada as células
a combustivel podem ser vistas como dispositivos eletroquimicos para conversao de
combustiveis quimicos em eletricidade; essencialmente uma bateria com uma fonte

externa de combustivel. Estes dispositivos podem apresentar uma eficiéncia de
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conversao de energia bastante elevada, e tem como grande vantagem o fato de néo
produzir quantidades significantes de poluentes.

Todas as células a combustivel consistem essencialmente de quatro
componentes: o eletrdlito, o eletrodo de ar, o eletrodo de combustivel e o separador.
Duas das mais avangadas células a combustivel de baixas temperaturas, sdo a
célula de membrana de troca proténica e a célula de metanol; ambas trabalham com
separadores de membrana de Nafion®, que operam em temperaturas que raramente
excedem 80 e 130 °C, respectivamente. Nestes dispositivos € necessario o uso de
um eletrodo contendo um eletrocatalisador necessario para permitir uma reagao
eficiente de convers&o a partir do combustivel (normalmente hidrogénio ou metanol)
e do oxidante (ar ou oxigénio). Estes eletrodos s&o normalmente preparados a partir
de platina suportada em um carbono de elevada area superficial.

Diversos problemas estdo associados ao desenvolvimento de dispositivos
cada vez mais eficientes e versateis. Uma das abordagens na solugdo de alguns
problemas é o desenvolvimento de catalisadores, mas acredita-se que ndo apenas
as propriedades do metal ou das ligas utilizadas exercem influéncia nesse processo,
mas também a interagdo entre o suporte (carbono) e o catalisador. Nesta
abordagem, o uso de diferentes suportes tem sido realizado,®®? e os nanotubos de
carbono aparecem como uma possibilidade a ser explorada, pois apresentam
caracteristicas adequadas como a condutividade eletrbnica e elevada area
superficial. Alguns resultados ja obtidos por diversos autores revelam que o uso de
nanotubos de carbono, tanto NTCPS quanto NTCPM, leva a um melhor desempenho
tanto na preparacdo do catalisador quanto na performance da célula
eletroquimica.[6364%%

1.4.7. Baterias recarregaveis

Uma bateria € um dispositivo no qual é possivel produzir energia elétrica a
partir de reagbes quimicas, ou seja, a energia liberada em reag¢des quimicas €&
diretamente convertida em eletricidade. Entre as baterias recarregaveis destacam-se
as classicas, chumbo-acido (Pb/acido) e niquel-cadmio (Ni/Cd), e as mais modernas,

niquel-hidreto metalico (Ni/MH) e de litio. As baterias de litio apresentam diversas
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vantagens sobre outros dispositivos utilizados atualmente; isso pode ser mais
facilmente visualizado através do chamado “grafico de Ragone” (Figura 1.14), que
permite uma comparagao entre as densidades de energia gravimétrica e volumétrica
de baterias.®® As baterias de litio apresentam uma performance superior as demais
baterias, como uma elevada reversibilidade e ciclabilidade, um alto potencial de
célula (~ 4 V), além de uma grande versatilidade permitindo o desenvolvimento de
diversos tipos de dispositivos em diferentes configuragoes.

As baterias recarregaveis de litio funcionam a partir de reagdes no estado
solido por um processo reversivel de intercalacdo de ions litio na estrutura dos
materiais eletrodicos. O eletrélito nestes dispositivos € apenas um meio para a

difusao ibnica, e nao participa das reagdes de descarga/carga.

a 250 L 1 1

Baterias de
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Figura 1.14. Comparacao das densidades de energia gravimétrica e volumétrica de varios

tipos de baterias (grafico de Ragone).

Entre os materiais que podem funcionar como catodos (eletrodos positivos)
em baterias de litio encontram-se, principalmente, os 6xidos de metais de transigcéo
como o LiCoOa, LiNiO2, 6xidos mistos LiCo1«xNixO2, LIMNO,, LiMNn204, V20s, VsO13 €
os sulfetos metalicos como o TiSy, TiSs, MoS,, NbS;, NbSes e FeS, " Como anodo
(eletrodo negativo), os materiais mais utilizados sédo as grafites, e além delas uma
série de materiais carbonaceos cristalinos ou amorfos como o coque e os carbonos

decorrentes de pirdlise de compostos organicos como resinas, polimeros e diferentes
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formas de biomassa. Estes materiais sdo baseados em estruturas de intercalacéo
uni, bi e tri-dimensionais.

Estas baterias utilizam eletrélitos ndo aquosos de elevada estabilidade
termodinédmica e cinética. Os eletrolitos mais utilizados sdo os carbonatos ciclicos
como o etileno carbonato (EC) e o propileno carbonato (PC) e uma série de outros
solventes organicos como o 1,2-dimetoxietano (DME), dimetil carbonato (DMC) e
dietil carbonato (DEC).*”! Os principais sais utilizados s&o LiClO4, LICF3SOs3, LiPFg €
o LiAsFs (1,0 mol.L™"). Podem ser utilizados ainda eletrdlitos sélidos ou em forma de
gel, ambos materiais com elevados coeficientes de difusdo de ions litio.®®! A maioria
destes eletrolitos tem estabilidade cinética na faixa de 4.5a 5.0 V.

Baterias de litio comerciais utilizam como catodo, oxidos litiados como o
LiCoOg, LiNiO2, LiCo1xNixO2 e LiMn,O4 e um anodo de grafite. Estes dispositivos
onde ambos os eletrodos sdo formados por compostos de intercalagdo séo
conhecidos como rocking-chair. Um esquema simplificado do funcionamento de uma
bateria de litio € mostrado na Figura 1.15, onde as reagdes de carga/descarga séo

representadas nas equacdes abaixo:

Carga
LiCoO, —— Li1Co0;, + xLi* + xe (1.5)
Descarga
Carga
xLi* +Ce + xe 7—> LikCs (1.6)
Descarga

O processo de carga corresponde a extragcao de litio do LiCoO; (formando a
fase Li1xCoO;) e sua insergao na grafite (formando a fase LixCg). A descarga € o
processo inverso com a extragao de litio da grafite e reinsergéo no Li1xCoOs..

Além de reacbes de intercalacdo (0 processo mais comum observado em
compostos lamelares como a grafite), a carga/descarga pode ser acompanhada por
processos de formacao de ligas ou compostos intermetalicos (como em ligas do tipo
SnFe, SnSb e CugSns),*® além de processos de “absorcdo” de litio em diferentes

regides da estrutura (como em carbonos amorfos como o coque).
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T Eletrt')lito

LixCB condutor de Lit+ Li1_X0002

Figura 1.15. Esquema simplificado de uma bateria recarregavel de ions litio do tipo “rocking-

chair’, utilizando um catodo de LiCoO, e anodo de grafite (LixCs).

Como visto anteriormente os nanotubos de carbono, devido a interagdées do
tipo van der Waals, se agrupam na forma de feixes permitindo a insercédo de
espécies quimicas de maneira semelhante a grafite. Em um trabalho de Che et al. l'®
demonstrou-se pela primeira vez a possibilidade do uso de NTCPS na armazenagem
de energia em baterias de litio. Deste entdo diversos trabalhos tém analisado esta

possibilidade de aplicacao.

1.5. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho s&o constituidos essencialmente do projeto e da
construgcdo de um reator de arco de plasma para a producdo de nanotubos de
carbono de paredes simples (NTCPS). Do desenvolvimento de metodologias de
purificagcao destes materiais obtidos a partir de catalisadores estudados e otimizados
para obter materiais de boa qualidade. As diversas amostras de NTCPS preparadas
deverdao enfim ser estudadas e caracterizadas em reagdes eletroquimicas de
insercdo de ion litio, com a finalidade de avaliar o desempenho destes materiais
como possiveis candidatos a aplicagdo como eletrodos em baterias recarregaveis de
ions litio. Pretende-se ainda desenvolver metodologias para a obtencdo de
nanotubos de carbono, tanto de paredes simples (NTCPS) quanto de paredes
multiplas (NTCPM).
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“Nada é tdo maravihoso para ser verdade se estd

consistente com as leis da natureza.”

Michael Faraday (1791 - 1867)

Meétodos de investigacao

erdo apresentadas aqui as técnicas e métodos de investigacao utilizadas na

S analise e caracterizacdo dos materiais preparados, assim como, quando
conveniente, as condigdes empregadas nas caracterizagdes. Sera feito ainda um
breve comentario sobre as técnicas de maior importancia e sua aplicagdo no estudo

de nanotubos de carbono.

2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA

As técnicas de microscopia eletrénica sao essencialmente uma das mais
importantes ferramentas para o estudo e caracterizagao dos nanotubos de carbono
(juntamente com a espectroscopia Raman). A microscopia eletrbnica € uma
ferramenta conclusiva para o estudo da pureza de uma amostra e das caracteristicas
dos nanotubos, como o seu comprimento, didmetro, integridade estrutural,
organizagcao e distribuicdo. Nenhuma outra técnica permite um estudo téo
abrangente e conclusivo sobre as propriedades e caracteristicas estruturais dos
nanotubos de carbono.

Para o estudo dos materiais preparados neste trabalho, utilizou-se a infra-
estrutura disponivel no Laboratorio de Microscopia Eletronica (LME) do Laborat6rio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas / SP. O LME é um
laboratério aberto que permite ao usuario, apos treinamento adequado fornecido pela

instituicdo, o uso de toda a infra-estrutura de preparacao e observagcao de amostras.
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Esta infra-estrutura foi assim de enorme importancia e essencial ao desenvolvimento

deste trabalho.

2.1.1. Microscopia eletrénica de transmissao (HRTEM)

Utilizou-se neste estudo um Microscopio Eletrénico de Transmissao de alta
resolucdo (HRTEM), JEOL — mod. JEM 3010 URP, operando em 300 KV com
resolugdo pontual de 0,17 nm e equipado com um detector de raios-X para nano-
analises (EDS). A caracterizacdo das amostras por HRTEM (High Resolution
Transmission Electron Microscopy) foi realizada utilizando-se grades de cobre (300
mesh) recobertas com filme de carbono do tipo lacey-carbon e Formvar (Pelco
International Inc.). A preparagao consistiu em dispersar uma pequena quantidade de
amostra em isopropanol por 20 minutos em agitacdo ultra-sdnica. Apds este
processo uma pequena aliquota foi recolhida da fragdo sobrenadante e uma gota foi
depositada sobre a grade.

A técnica de HRTEM é uma das mais importantes ferramentas de
caracterizacdo dos nanotubos de carbono, e fornece as principais evidéncias para a
estrutura tubular destes materiais, uma vez que é possivel observar os nanotubos de
carbono na forma de linhas paralelas formadas devido a passagem do feixe de
elétrons pelos nanotubos. Os nanotubos sdo observados de maneira semelhante a
um corte longitudinal das nanoestruturas.

A observacdo dos nanotubos, principalmente os NTCPS, por HRTEM & um
procedimento relativamente dificil uma vez que eles sdo bastante susceptiveis a
danos estruturais causados pelo feixe de elétrons de 300 kV. No entanto, com um
certo dominio da técnica e alguma pratica é possivel a obtengcdo de imagens de

NTCPS com alta resolucéo.

2.1.2. Microscopia eletrénica de varredura (SEM - FEG)

Utilizou-se neste estudo um Microscopio Eletrébnico de Varredura de alta
resolugdo do tipo “Field Emission Gun’ (SEM — FEG), JEOL — mod. JSM 6330F,
operando entre 0,1 KV a 25 KV.

As amostras foram preparadas em substratos cilindricos de aluminio

utilizando-se cola de prata para fixagdo do material na superficie.
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2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa para identificar e determinar
0 grau de pureza de amostras com nanotubos de carbono, assim se obter
estimativas sobre o diametro dos NTCPS. Bandas intensas e bastantes
caracteristicas dos diferentes compostos de carbono sp? permitem identificar a
presengca dos NTCPS e impurezas como particulas de grafite e carbonos
amorfos.["??® Um outro fato que contribui na caracterizagdo dos NTCPS por Raman é
a estrutura eletrénica bastante caracteristica destes materiais que leva a um
comportamento ressonante das transigdes eletrbnicas com a energia do laser de
excitagdo utilizado.*® Este fato permite que a natureza semicondutora ou metalica
dos nanotubos possa ser distinguida, devido as suas condi¢gbes ressonantes serem
signficativamente diferentes. Uma outra ferramenta utilizada é o uso da radiagao de
laser polarizado, que provoca uma variagado nas intensidades relativas e polarizagao
dos modos, permitindo se estimar a orientacdo dos tubos na amostra. Desta maneira
as propriedades mecanicas dos NTCPS podem também ser investigadas. A técnica
de espectroscopia Raman é assim uma poderosa ferramenta para o estudo,
principalmente, de NTCPS; sendo que para os NTCPM menos informacées podem
ser obtidas sobre as caracteristicas dos materiais. Pelo perfil de excitacdo Raman
para algumas bandas ressonantes consegue-se uma facil indicagdo da presenca de
NTCPS na amostra estudada além do grau de pureza do material.

O espectro Raman caracteristico de amostras de NTCPS é formado pelas
bandas atribuidas aos modos radiais de respiragdo, a banda-D, a banda tangencial
de primeira-ordem e pelas bandas de segunda-ordem que envolve os modos de
combinacao e “overtones’.

Os modos de respiracéo se localizam na regido de 150 — 200 cm™, e fornecem
informacdes sobre o didametro dos NTPS devido a sua freqlencia ser inversamente
proporcional ao didametro.

Na regido entre 1280 — 1330 cm™ encontra-se a chamada banda-D que é
geralmente atribuida a presenca de carbonos desordenados ou pequenos cristalitos
de carbono sp? presentes na amostra. Esta banda pode também ser observada em

amostras formadas por nanotubos de carbono ricos em defeitos ou com forte
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desordem molecular. Resultados tedricos e experimentais tém demonstrado que os
NTPS tem uma contribuicdo extremamente pequena nesta regiao, e deste modo a
banda-D pode ser utilizada para estimar a pureza da amostra.

A banda tangencial se localiza na regido entre 1500 — 1600 cm™ e é chamada
de banda-G; em analogia com as bandas observadas na grafite. Esta banda se
origina a partir do desdobramento do modo vibracional E,; da grafite, como
consequéncia das alteragcbes nas ligagbes C—C devido a existéncia da curvatura na
camada grafitica. A banda-G é caracteristica do espalhamento Raman em NTCPS, e
é fracamente dependente do didmetro e da helicidade destas estruturas.

A razdo das intensidades das bandas G e D, ou seja lg/lp, tem sido utilizada
como uma indicagéo do conteudo de NTPS na amostra; pois este valor aumenta com
0 aumento do conteudo de nanotubos.

Observa-se também uma banda na regido entre 2540 — 2620 cm™, que é
chamada de banda-G’. Esta banda é um “overtone” da banda-D, e sua presenca em
carbonos sp? tem sido explicada a partir de um forte acoplamento entre elétrons e
fébnons. A banda-G’ é normalmente encontrada numa frequéncia duas vezes maior
que a banda-D e é observada tanto em sistemas grafiticos quanto em NTCPS, mas
com diferencas consideraveis. Por exemplo, em amostras de NTCPS submetidas a
uma excitacido de 1,96 eV a banda-G’ ocorre entre 2600 — 2620 cm™, com uma
largura de banda de aproximadamente 80 cm’. Ja em sistemas grafiticos
desordenados a banda-G’ ocorre em freqiiéncias mais altas, 2650 — 2660 cm™, e
com uma maior largura de banda (> 100 cm™). Algumas outras bandas de pequena
intensidade, vizinhas a banda-G’, podem ser mais um indicativo da presenca de
NTCPS. Préximo a 2445 cm™ ocorre uma banda bastante evidente em amostras com
NTCPS, mas dificilmente observada na grafite nanocristalina. Uma outra banda em
aproximadamente 2890 cm™ é geralmente observada na grafite nanocristalina e ndo
em amostras de NTCPS.

As bandas de combinagédo sdo também caracteristicas de NTCPS e ocorrem
em aproximadamente 1740 cm’ e na regiao entre 1860 — 1925 cm™. Em particular, a
banda de segunda-ordem proxima a 1740 cm™ é atribuida a combinacéo entre a

banda de 1540 cm™ e ao modo em 190 cm™.
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A caracterizagdo das amostras pela técnica de espectroscopia Raman foram
realizadas em dois equipamentos diferentes. Um deles € um sistema Microprobe,
ISA — Jobin Yvon - mod. Labram, equipado com um detector CCD. Os espectros
foram coletados utilizando-se um laser He-Ne com emiss&o em 632,8 nm (1,96 eV) e
poténcia nominal de 20 mW. Outro sistema € o equipamento Jobin-Yvon T64000
equipado com microscopio Olympus, onde se utilizou uma excitagdo de 514.5 nm
(2,41 eV) com uma poténcia média de 30 mW e referéncias de Si (521.25 cm™) e Hg
(1122.57 cm™).

2.3. ADSORGAO DE NITROGENIO

As anadlises dos materiais utilizando adsor¢do de nitrogénio foram realizadas
em um equipamento NOVA 1200 da Quantachrome Corporation. Utilizou-se
nitrogénio de alta pureza como adsorbato e nitrogénio liquido como banho
refrigerante. As amostras analisadas foram previamente submetidas a aquecimento
(150 °C) sob vacuo por 3 horas. O tratamento dos dados obtidos foi feito utilizando-
se o software, NOVA Gas Sorption Analyser - versédo 5.01. Os resultados de
adsorgao de nitrogénio obtidos foram analisados a partir das isotermas de adsorgao,

pelo método BET, e pelo método - t (t - plot).

2.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de infravermelho obtidos a partir das amostras preparadas neste
trabalho foram realizados no modo de transmissao utilizando-se um espectrémetro
Nicolet 5ZDX, com 64 varreduras em resolucdo de 2 cm™, abrangendo a faixa de
comprimento de onda de 400 — 4000 cm™ (beam-spliter de KBr). Os espectros
coletados utilizando-se duas metodologias diferentes, estabelecidas em fun¢ao das
caracteristicas da amostra. Utilizou-se o método das pastilhas de KBr, onde uma
pequena quantidade da amostra misturada a brometo de potassio (KBr) é triturada
utilizando-se um almofariz de agata. Pastilhas desta mistura foram obtidas utilizando-
se um pastilhador com 12.0 mm de didmetro e uma pressdo de 10’ Pa. As andlises
foram padronizadas utilizando-se sempre a mesma propor¢ao amostra/KBr e a

mesma massa de mistura no pastilhador. Outras analises foram realizadas
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utilizando-se o método de reflexao total atenuada (FTIR — ATR), onde foi utilizado um
acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance) da Janos Technology Inc., com um
cristal de KRS-5 (Bromo-lodeto de talio).

2.5. DIFRA(}AO DE RAIOS-X

Os espectros de difragdo de raios-x apresentados neste trabalho foram
obtidos em um Difratdmetro de Raios-X - Siemens D-5005, com monocromador de
grafite e radiacdo CuK,. Os espectros foram coletados um passo de 0.02° com 5.0
segundos de integracdo. Os valores de 20 utilizados na varredura foram de 10° —
90°. As amostras foram preparadas, para a obtencao dos espectros, em substratos
de vidro.

2.6. ANALISES TERMICAS

Na caracterizacdo por analise térmica dos materiais utilizaram-se as técnicas
de analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA). Estas
analises foram realizadas em atmosfera de ar sintético com uma velocidade de
aquecimento de 5 °C/min. Foram utilizados neste estudo os equipamentos Shimadzu

TG-50 (analise termogravimétrica) e DTA-50 (analise térmica diferencial).

2.7. TECNICAS ELETROQUIMICAS

As caracterizagbes eletroquimicas foram realizadas utilizando-se celas
eletroquimicas de trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de trabalho, contra eletrodo
ou auxiliar (litio metalico) e eletrodo de referéncia (litio metalico). Os experimentos
foram realizados em celas eletroquimicas construidas em PVC ou teflon e aco
in6xidavel, sendo completamente selada, apés o fechamento, através do uso de
anéis O-rings de viton®. A montagem da cela eletroquimica para os experimentos
envolve ainda a utilizagéo de separadores do tipo Celgard® 2400 (Hoescht Group —
Celgard). Estes separadores sdo membranas microporosas de polipropileno com

caracteristicas hidrofébicas, que tem como finalidade servir de isolante elétrico entre
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os eletrodos, e permitir, devido a sua estrutura microporosa, a penetracdao do
eletrdlito e a difusdo idnica.

Devido a utilizagdo de eletrodos de litio metalico a montagem das células e
realizagao dos experimentos eletroquimicos séo realizados dentro de camaras secas
(Glove Box — Mbraun, Lab Master 100) com atmosfera de argdnio e concentragédo de
agua menor que 3 ppm.

O eletrdlito utilizado neste trabalho foi a mistura EC/DMC (carbonato de etileno
/ carbonato de dimetileno) na propor¢gédo 1:1 em massa, adicionada de LiPFs ou
LiClO4 na concentragao de 1,0 mol.L™" (Merck — Selectipur®, batttery electrolyte).

Para a caracterizagao eletroquimica dos eletrodos foram empregadas as
técnicas: voltametrias ciclicas, curvas de carga / descarga (cronopotenciometria),
curvas de capacidade diferencial e a técnica da titulagdo galvanostatica intermitente
(GITT).

2.7.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma das técnicas mais convencionais de caracterizagao
eletroquimica, sendo a mais versatil técnica eletroanalitica para estudo de espécies
eletroativas. Utilizada na eletroquimica de estado sélido, a voltametria ciclica permite
a observacdo dos processos de oxidagcdo e redugcdo que ocorrem nos sitios
localizados na estrutura do material eletroquimicamente ativo do eletrodo. Nas
reacoes de eletrointercalacédo, os processos de oxidacédo e redugao correspondem
respectivamente, as reacdes de extragao e inser¢cdo de ions litio na estrutura dos
materiais utilizados na preparacéo dos eletrodos.

A difusdo e migracéo idbnica no interior da estrutura do eletrodo sdo processos
mais lentos que os normalmente encontrados em liquidos. Por esta razdo as
voltametrias sdo realizadas preferencialmente em velocidades de varredura
relativamente baixas. Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados
utilizando-se um potenciostato/galvanostato PAR - EG&G Instruments, modelo 362,

com varreduras de potencial de 100 pV.s'a 1.0 mV.s™.
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2.7.2. Curvas de carga/descarga

Esta técnica é bastante utilizada na caracterizagao eletroquimica de protétipos
de baterias recarregaveis, sendo ela importante para a determinagcdo das
capacidades energéticas e reversibilidade do sistema. Esta técnica é realizada em
condigdes cronopotenciométricas, ou seja, utilizando uma corrente constante. O
método consiste em se aplicar na célula eletroquimica uma corrente constante,
registrando-se o potencial dentro de limites pré-estabelecidos. Deste modo, realiza-
se um processo ciclico de oxidagao e redugao dos eletrodos (inser¢céo e extragéo de
ions litio). Controlando-se a faixa de potencial durante os ciclos, controla-se a
quantidade de litio inserido e extraido no eletrodo.

A curva obtida na forma de Potencial vs. Tempo, é entdo convertida para a
curva de capacidade especifica, dada em mA.h.g™, através do produto entre o tempo
(em horas) e a corrente aplicada ao sistema (em mA), e da razdo com a massa de
material eletroquimicamente ativa no eletrodo (em gramas). Esta curva fornece a
capacidade especifica do eletrodo durante varios ciclos, onde a bateria de litio é
carregada e descarregada repetidas vezes.

Esta curva de carga/descarga pode ainda ser convertida para uma
curva da quantidade litio nominal inserido/extraido no eletrodo em funcdo do
potencial aplicado ao sistema. Este calculo € baseado nas leis de Faraday e pode
ser realizado sabendo-se a relagdo entre o numero de moles de litio reduzido ou
oxidado e a carga aplicada ao sistema. A determinacdo desta quantidade de litio no

eletrodo pode ser realizada através da equacgao 2.1:

5= i(A).t(S).M o)
m(g) o

onde, 6 € a quantidade de litio inserido ou desinserido no eletrodo, i é a corrente

aplicada ao sistema em ampéres, t € o tempo gasto no processo de inser¢cao ou
desinsergdo em segundos, M é a massa molecular do material eletroquimicamente
ativo, F é a constante de Faraday (96487 C) e m é a massa de material
eletroquimicamente ativo no eletrodo em gramas.

Utilizou-se nestas analises um equipamento multicanal MacPile Il da BioLogic.
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2.7.3. Curvas de capacidade diferencial

As curvas de capacidade diferencial (dQ / dV) permitem uma melhor
visualizagdo dos processos reacionais que ocorrem durante os ciclos de carga e
descarga de um material através de formagao de picos; de modo semelhante a uma
voltametria ciclica.® " 8 Estas curvas s&o obtidas realizando-se a primeira derivada
de uma curva de Carga (Q) vs. Potencial (V), obtida com uma baixa densidade de
corrente. A construgao desta curva é feita a partir das curvas de carga/descarga
onde as escalas de tempo sdo convertidas para carga (Q) multiplicando-se pela

corrente aplicada ao sistema (Q =i . t).

2.7.4. Técnica de titulagao galvanostatica intermitente (GITT)

A GITT (galvanostatic intermittent titration technique) foi desenvolvida na
década de 70 por Weppner e Huggins,' '® sendo largamente utilizada no estudo de
compostos empregados no desenvolvimento de baterias recarregaveis de ions litio.
Ela permite a obtengdo de diversos parametros termodindmicos e cinéticos, e é
baseada num processo de aplicagdo de pulsos de corrente constante, seguidos por
um processo de relaxagcdo. Ela combina assim uma titulacdo coulométrica com
medidas de relaxacao eletroquimica.

O experimento foi realizado no equipamento multicanal MacPile Il (BioLogic)
em condi¢cdes galvanostaticas. Na Figura 2.1 € mostrada uma representacao grafica
do procedimento utilizado na realizagdo do experimento.

A cela eletroquimica €& polarizada e mantida em circuito aberto,
alternadamente e repetidas vezes, até a insergao ou desinsercdo da concentragdo
desejada de litio.

A partir da curva obtida é possivel a partir dos modelos e equacbes
desenvolvidas por pelos autores da técnica, calcular parametros cinéticos e
termodindmicos, como coeficientes de difusdo e o fator termodindmico, ou fator

Wagner.

— Luciano Andrey Montoro 38—



Capitulo 2 — Métodos de investigacao

Corrente f
N

Potencial £
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Figura 2.1. llustracdo da técnica GITT. Uma corrente de polarizagdo ¢é aplicada
sucessivamente promovendo uma insercao ou desinsercao de pequenas fragdes de litio no
eletrodo (titulagao). Ap6s cada pulso de corrente por um tempo t4, o sistema permanece em
circuito aberto em relaxagao por um tempo t,. Na figura, t; = tempo de polarizagéo, t, = tempo
de relaxacéao, IR é a queda 6hmica no inicio do pulso de corrente e no inicio da relaxacéo,
AEs é a diferenca entre o potencial inicial e o potencial apés o periodo de relaxacdo (a
variagao real de potencial provocada pela corrente aplicada) e AE; é a diferenga de potencial
entre o final da relaxagdo (desconsiderando-se a queda &dhmica IR) e o instante final de
polarizagéo.
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“"A criacdo mais nobre de Deus € o homem, e a
criacdo mais nobre do homem é o conhecimento do

universo de Deus.”

Michael Faraday (1791 - 1867)

Preparacao dos NTCPS

(Nanotubos de Carbono de Parede Simples)

0 momento em que se iniciou este trabalho a preparacado de nanotubos de
N carbono de paredes simples (NTCPS) era realizada principalmente através
dos métodos de arco elétrico e vaporizagdo a laser, e iniciava-se um estudo de
preparacao pelo método de CVD. O método a laser € um método de custo elevado
que permite a obtencdo apenas de pequenas quantidades de NTCPS, com uma
baixa velocidade de producdo, além de produzir um material de dificil purificacao
devido a formacao de grande quantidade de impurezas formadas por particulas
metalicas de catalisador recobertas por camadas grafiticas (“cages”). O método de
CVD era ainda pouco desenvolvido para a preparacdo de NTCPS e permitia a
obtencédo apenas de pequenas quantidades de material. Deste modo optou-se pelo
método de arco, que é um método de custo relativamente baixo e permite a
produgao de grandes quantidades de NTCPS. Deste modo o obijetivo inicial deste
trabalho, consistiu no projeto e construgdo de um reator de arco adequado a
producédo dos NTCPS.
Deve-se destacar que este esforco para desenvolver equipamentos e
metodologias de preparacdo de NTCPS no Brasil é de grande importancia uma vez
que empresas estrangeiras tém imposto barreiras e mesmo evitado a exportagao

deste tipo de material devido a politicas governamentais internas.
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3.1. PROJETO E CONSTRUGAO DO REATOR DE ARCO

O principio de funcionamento deste tipo de sistema é relativamente simples.
Ele vem sendo utilizado a bastante tempo para a produgdo de fulerenos,!" e levou
em 1991 a descoberta e observagao dos primeiros nanotubos de carbono (NTC) por
S. lijima,®”! que estudava o produto resultante da preparacéo de fulerenos. O sistema
consiste basicamente em uma camara hermeticamente fechada, onde se tem uma
atmosfera de gas inerte (He, Ar, etc) e dois eletrodos de grafite de alta pureza. Estes
eletrodos sdo submetidos a uma diferenca de potencial de 20 a 40 V com uma
corrente de 50 a 200 A. O toque e posterior afastamento dos eletrodos leva a
formacado de um arco de plasma. O plasma é constituido por uma nuvem de ions e
elétrons formados a partir do carbono e promovido pela energia elétrica fornecida ao
sistema. A temperatura deste plasma pode chegar a aproximadamente 3500 °C,
levando a uma sublimagao do anodo de grafite, que € assim consumido durante o
processo originando os diversos produtos, cujas propor¢des dependem dos diversos
parametros experimentais. Devido a este consumo do anodo de grafite durante a
preparacao é necessario o uso de um sistema que permita um deslocamento linear
de pelo menos um dos eletrodos, permitindo assim que a distancia entre eles seja
mantida constante. Este fator € de grande importancia, pois esta distancia ou
separacao determina o potencial do sistema. Uma separagao de aproximadamente 1
— 2 mm leva a um potencial de 20 — 30 V.

O projeto deste tipo de equipamento, ndo constitui uma tarefa relativamente
facil, pois diversos aspectos técnicos precisam ser considerados assim como 0s
materiais disponiveis comercialmente, que determinam as dimensdes finais das
diversas partes do equipamento. Devido as elevadas temperaturas atingidas no
equipamento, foi necessario o uso de um sistema para resfriamento das partes
submetidas a um maior aquecimento. Isso foi feito através da circulagdo de agua
pelo equipamento. Deste modo foi projetado e construido um sistema que foi sendo
ligeiramente modificado e aperfeicoado durante o desenvolvimento deste trabalho,
aonde se chegou a um reator bastante adequado a preparagao dos NTCPS. Este
reator apresenta algumas vantagens em relagdo a alguns modelos publicados por

outros autores.?# Ele foi construido de maneira que permita uma facil modificagdo e
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possiveis alteracdes na estrutura e modo de funcionamento, além de apresentar as
paredes em vidro, o que permite um maior controle do experimento nos instantes
iniciais do processo de preparagao dos materiais. Este tipo de modelo foi inicialmente
proposto por Luengo et al®! para o crescimento de fulerenos e posteriormente
adaptado para nanotubos. No entanto, algumas modificagcbes foram feitas para
otimizar seu desempenho, inclusive a automatizagdo no deslocamento do catodo.

Na Figura 3.1, esta ilustrado o reator na sua ultima versdo, onde estao
representadas esquematicamente as principais partes que constituem o reator. Ele é
constituido basicamente de uma base (disco) de ago de &280 mm, um disco superior
de aluminio com @280 mm e um tubo de vidro Pirex® com @ex215 mm, parede de 7
mm e 260 mm de altura. Os discos sdo conectados ao tubo de vidro com anéis O-
ring, para vedacéo, e fixados com hastes de fenolite.

O sistema possui ainda internamente uma base de cobre onde é fixado o
anodo de grafite (eletrodo precursor). Esta base possui refrigeragdo interna,
mediante circulacdo de agua. Nesta base estda adaptado um outro tubo de vidro
Pirex® que funciona como coletor do material produzido durante o processo de
preparagao.

Na extremidade superior do reator esta o eletrodo mével. Ele é formado por
um tubo de ago polido que passa através de um sistema com anéis O-rings para
vedacao é refrigerado com a circulagdo de agua. Na extremidade interna deste tubo
esta adaptado um tarugo de grafite de alta pureza, que funciona como catodo (grafite
R-4550, SGL Carbon Group). Ha ainda uma saida lateral para vacuo no sistema de
vedacao do eletrodo movel. Na base do reator esta conectado um detector para alto
vacuo (Pirani — Cole Parmer) de 0 — 2000 mtorr, e uma conexdo para a linha de
vacuo e gas, onde se faz o controle do vacuo na camara e a injecao e controle da
pressao do gas inerte. Este sistema para controle do vacuo e entrada do gas esta
representado na Figura 3.2, onde estdo as valvulas para vacuo, bomba de vacuo,
valvulas para injecdo de gas inerte e ar atmosférico (valvulas do tipo agulha) e o

vacuOdmetro (Bourdon — Record) para controle da presséo de gas inerte injetado.
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Figura 3.1. llustragao representativa do reator construido para a preparagdo de NTCPS.
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Devido a necessidade de um deslocamento constante do catodo durante o
processo de sintese foi construido também um sistema para deslocamento
automatico do eletrodo moével. Este deslocamento que inicialmente era realizado
manualmente se mostrou bastante incbmodo, além de nao permitir uma perfeita
reprodutibilidade nas preparagdes. Deste modo, o sistema foi construido a partir de
um motor de 12 VCC acoplado a uma caixa de redugdo para 120 RPM (Motron).
Projetou-se um sistema formado por um eixo com rosca que acoplado ao motor e ao
eletrodo permite um deslocamento linear com velocidade controlavel. Este sistema
se destaca pela sua simplicidade, baixo custo para construcdo e perfeita
funcionabilidade. Para o ajuste de velocidade do motor projetou-se um sistema
eletrénico com controle do tipo PWM, onde os valores de alguns componentes foram

otimizados para que o ajuste se adequasse as velocidades desejadas.

Sensor de pressdo
para alto vacuo
0 — 2000 mtorr

,J: :Lz'i Vacudmetro quebra vécuo

] 0 - 760 torr

v3
q> V1 \Z!
X% {—nhélio
V2

| A R vs

Bomba de
vacuo

Figura 3.2. llustragdo representativa das conexdes para vacuo e gas, utilizadas na
construcao do reator de plasma para a preparagcao de nanotubos de carbono. V1 - valvula da
camara do reator, V2 - valvula do sistema de vedagéao do eletrodo movel, V3 - valvula quebra
vacuo (valvula agulha), V4 — valvula para injegdo de gas inerte (valvula agulha) e V5 -

valvula da bomba de vacuo.

Como fonte de corrente constante, utilizou-se uma retificadora ESAB, modelo
LHI 425, capaz de fornecer corrente continua e constante ajustavel até 400 A. Foi
ainda utilizado um multimetro (Minipa ET-2040), com a chave posicionada para

leitura de potencial CC, conectado aos eletrodos, catodo e anodo, permitindo assim
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um controle do potencial entre os eletrodos durante a sintese. Na Figura 3.3 é

mostrada uma foto do reator em sua versao final.

Figura 3.3. Foto do reator de arco construido para a preparagéo de NTCPS.

3.2. PROCEDIMENTOS PARA PREPARAGAO DOS NTCPS

A preparagdo dos nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) no
reator de arco envolve a vaporizagao de um eletrodo de grafite de alta pureza
(anodo) adicionado de um catalisador metalico.®”! Para este processo foram
utilizados eletrodos de grafite (R-4550, SGL Carbon Group) com 6.0 mm de diametro
e 100 mm de comprimento. Para a incorporagédo dos catalisadores aos eletrodos de
grafite, eles foram perfurados internamente. Em um torno mecénico perfurou-se pelo
interior do eletrodo um orificio de 2.0 mm de didmetro com um comprimento de
aproximadamente 85 mm. Neste orificio foi introduzida a mistura catalisadora
desejada, formada pela mistura do catalisador (6xidos e/ou metais) com pé de grafite
de alta pureza. Utilizou-se uma mistura com uma propor¢do em massa de 1:5
(grafite:catalisador) que tem a finalidade de “diluir’ o catalisador para uma
porcentagem em massa de aproximadamente 2% em relacdo a massa total do

eletrodo (grafite). Esta porcentagem em massa de catalisador foi otimizada a partir
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de alguns experimentos que demonstraram que uma massa maior nao levava a
aumento no rendimento de NTCPS produzidos, apresentando ainda o inconveniente
de aumentar a concentragcao de impurezas metalicas na amostra.

Deste modo, o eletrodo de grafite preenchido com a mistura catalisadora é
adaptado a um pequeno bloco de cobre eletrolitico que se encaixa na base de cobre
do reator mantendo o contato elétrico. O processamento dos eletrodos consiste
entdo no fechamento da cdmara, evacuacao do ar contido no interior até uma
pressdo de aproximadamente 100 mtorr e injegdo de gas hélio até a presséo
desejada. Aciona-se entao a fonte de corrente formando-se o arco de plasma que
consome lentamente o anodo de grafite. Durante este processo o eletrodo superior
(catodo) é deslocado mantendo-se assim a distancia entre os eletrodos constante, e
consequentemente, o potencial constante.

Os materiais preparados e apresentados neste trabalho foram preparados
utilizando-se as mesmas condi¢cdes no reator de arco. Foi utilizada uma corrente de
120 A com uma pressdo de gas hélio de 400 torr. O potencial foi mantido
aproximadamente constante em 30 V, o que corresponde a uma distancia de cerca
de 1 mm entre os eletrodos. A presséao final, apds o processo de sublimag¢do dos
eletrodos no reator ficou entre 500 — 580 torr; e o tempo para o processamento total
do eletrodo (anodo) foi de 7 a 10 minutos, dependendo do catalisador utilizado.

ApoOs cada processo de sublimagédo de um eletrodo no reator de arco, o
material obtido foi recolhido e separado de acordo com a regido onde ele se formou
no interior do reator. O material condensado foi separado em trés regides basicas,
conforme esquematizado na Figura 3.4. Separa-se o material em: (i) residuo;
produto residual — onde se deposita um carbono com muitas impurezas de grafite
ndo processada (pequenos fragmentos) e grande quantidade de residuos do
catalisador, (ii) parede; produto aderido nas paredes — material formado por carbono
sublimado do eletrodo e que se deposita uniformemente em toda a superficie interna
do coletor e (iii) anel — material bastante fibroso e com a forma de um pequeno anel
que se forma ao redor do catodo.

O material denominado de residuo € um material de qualidade inferior, pois

apresenta uma grande quantidade de impurezas de dificil remogdo como particulas
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de grafite, além de grande quantidade de residuos metalicos do catalisador. Na
coleta do material formado, armazena-se junto com o produto residual o residuo do
anodo e uma parte denominada de nucleo. O nucleo corresponde a uma regiao que
se forma entre os eletrodos e aderido ao catodo, sendo ele aproximadamente
cilindrico, bastante rigido e de cor cinza escuro, formado principalmente pelos metais

do catalisador e carbetos.

coletor
{tubo Pirex)

...-—o—'—'""‘///
produto |~ cétodo
aderido nas
paredes
/anel
residuo do
produto " anodo
residual

Figura 3.4. llustragao representativa do interior do reator de arco apds o processamento do

eletrodo, indicando as regides de acumulo do material preparado.

O material recolhido na parede é de boa qualidade, apresentando quantidades
menores de impurezas de grafite e metal, sendo estes encontrados principalmente
na forma de nanoparticulas.

O depdsito na regido do anel s6 é encontrado quando o catalisador utilizado
permite a obtencédo de grande quantidade de NTCPS. Deste modo, a sua formagao &
um indicio macroscépico da formacédo dos NTCPS e da eficiéncia do catalisador
utilizado. Em catalisadores que apresentam uma boa eficiéncia na produgdo dos
NTCPS, observa-se a formagao de um anel circular ao redor do catodo e do nucleo.
A dimensdo e massa deste anel e proporcional a eficiéncia do catalisador. Uma
mistura catalisadora muito eficiente, como por exemplo, a de FeNiCo, leva a
formagédo de anel de grandes dimensdes onde os feixes dos NTCPS se agrupam
formando uma grande estrutura semelhante a uma flor.

Deste modo, é possivel obter evidéncias macroscopicas da formacado dos

NTCPS no reator. Além da formagdo do anel, uma outra evidéncia sédo as
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caracteristicas do depdsito na parede. Um depésito fuliginoso (na forma de pd) indica
um material de ma qualidade, com pouco ou quase ausente de NTCPS. Ja um
depdsito que pode ser removido na forma de folhas ou membranas indica a presenca
de uma grande quantidade de NTCPS.

Nos estudos realizados, diferentes misturas foram utilizadas como
catalisadores, com o objetivo de encontrar aquela que permitisse a obtencdo de
amostras mais ricas em NTCPS e de realizar estudos comparativos sobre a
influéncia destes catalisadores nas propriedades dos nanotubos e nas caracteristicas
da amostra. Entre estes catalisadores utilizados estdo as misturas com Ooxidos
Ni/Y203, NiO/Y203, CoO/NiO, LiCogsNips502 e LiCO3/CoO/NiO além do Ni/Co e
Fe/Ni/Co. Os metais utilizados apresentam 99,99% de pureza e sao da Alfa Products
e os oxidos, Fluka Chemika.

Deve-se citar aqui que diversas outras misturas catalisadoras foram
analisadas na producdo dos NTCPS, mas os resultados nado foram aqui
apresentados. Estas misturas sdo baseadas em diversas ligas e compostos
intermetalicos a base de Fe, Co, Ni, Mn, Zr, Ti, Ce, Y, Pt, Pd, Rh e Cr. Para a
preparacao destes materiais foi construido um reator de fusao por plasma utilizando-
se o reator de arco como base, onde algumas partes foram substituidas de maneira
reversivel. Estes materiais foram utilizados na preparagao dos NTCPS e as amostras
obtidas ainda estdo sendo analisadas por HRTEM e espectroscopia Raman. Os

resultados obtidos serédo publicados brevemente em periddicos especializados.
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"Os polos, como sdo geralmente chamados, sdo apenas as
portas ou um caminho pelo qual a corrente elétrica passa
para a substéncia a ser decomposta; ... O termo tem sido
geralmente aplicado s superficies metdlicas em contato
com a substancia ... Em lugar do termo polo, eu proponho
usar elefrodo."

Michael Faraday, On the Decomposition,

Philosophical Transactions of the Royal Society, 1834

Estudo e purificacao dos NTCPS

(Nanotubos de Carbono de Parede Simples)

este capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
N estudo das diversas amostras preparadas conforme descrito no capitulo 3,
utilizando-se as diferentes misturas catalisadoras. Serdo apresentados ainda os
diversos procedimentos e metodologias desenvolvidos para purificagdo das amostras
de NTCPS. Praticamente todos os métodos de preparagcdo de NTCPS levam a
formacdo nao apenas dos nanotubos, mas de diversas impurezas formadas
principalmente por carbono amorfo e nanoparticulas de grafite; além de residuos
metalicos dos catalisadores na forma de nanoparticulas. Procedimentos efetivos de

purificagao constituem um dos maiores desafios ao estudo e aplicagao dos NTCPS.

4.1. PREPARAGOES E ESTUDOS INICIAIS

Para a preparacdo dos NTCPS utilizou-se inicialmente a mistura de niquel e
cobalto pulverizados (Ni/Co), numa proporgdo molar 1:1, uma mistura ja utilizada
classicamente para a preparagao de nanotubos. Além desta, foram utilizadas ainda
as misturas Fe/Ni/Co (1:1:1) e misturas com oOxido de itrio: Ni/Y,03 (2:1) e NiO/Y,03
(2:1). Diversos autores tém demonstrado que o uso de itrio metalico, juntamente com

niquel (Ni/Y), na preparacédo de NTCPS, permite a obtencdo de amostras de boa
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qualidade. Deste modo procurou-se aqui utilizar algumas misturas contendo 6xidos
de itrio e niquel e analisar o efeito destes materiais na obtencdo dos NTCPS.

As amostras foram preparadas de acordo com o procedimento do capitulo 3 e
caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia Raman e microscopia eletronica de
transmissdo com alta resolugcdo (HRTEM).

A aquisi¢ao dos espectros Raman das amostras foi realizada em um sistema
microprobe, ISA — Jobin Yvon - mod. Labram, utilizando-se um laser He-Ne com
emissdo em 632,8 nm (1,96 eV) e poténcia nominal de 20 mW. A interpretagdo dos
espectros foi baseando-se principalmente nas informacdes discutidas no item 2.2.

Na Figura 4.1 sdo mostrados os espectros Raman obtidos das amostras de
material coletado na regido da parede do coletor e do anel, preparadas com os
catalisadores de Ni/Co, Ni/Y203 e NiO/Y203.

g s NilCo] | NifY,0, ]

parede

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

1 1 1 PER S Y PR
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

2000

PR PER S Y 1 1 1
2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 4.1. Espectros Raman das amostras recolhidas nas regides da parede e anel,

preparadas com as misturas catalisadoras Ni/Co, Ni/Y,03 e NiO/Y;0s.

Analisando-se os espectros das amostras preparadas com Ni/Co, nota-se uma
melhor definicdo das bandas relativas aos NTCPS na amostra proveniente da regiao
do anel. Comparando-se os dois espectros observa-se que a amostra da parede
apresenta uma razao lg/lp de aproximadamente 1,25 e a amostra do anel 1,41. Este
fato sugere que a amostra do anel apresenta uma maior concentracdo de NTCPS.
Esta observacdo é fortalecida em virtude da melhor definicdo das bandas de

combinacao atribuidas aos NTCPS na amostra do anel e também a banda G’ que
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aparece em 2623 cm™' na amostra da parede e em 2607 cm™' na amostra do anel.
Todavia, ambas as amostras apresentam a banda D relativamente intensa e as
bandas tangenciais pouco definidas, indicando uma baixa concentracao de NTCPS e
uma grande quantidade de impurezas de carbono amorfo e grafite.

Nos espectros obtidos para as amostras preparadas com o catalisador
Ni/Y,03, assim como nas amostras obtidas com Ni/Co, estdo presentes todas as
bandas caracteristicas dos NTCPS. Os espectros revelam que ambas as amostras
possuem nanotubos, mas com grande concentragdo de impurezas, principalmente a
amostra proveniente da parede. Este fato se torna evidente em fungdo da grande
intensidade da banda D nesta amostra. A amostra proveniente da parede apresenta
uma razao lg/lp de 1,20 e a amostra do anel 1,39.

Observa-se nos espectros Raman das amostras preparadas com a mistura
catalisadora NiO/Y,03; uma grande diferenca entre os espectros obtidos das
amostras provenientes das regides da parede do coletor e do anel. O espectro
Raman da amostra recolhida na parede apresenta uma banda D muito intensa e
pouca definicdo das bandas tangenciais (banda G). Esta grande intensidade da
banda D sugere que a amostra possui uma grande quantidade de impurezas de
carbono amorfo. Observa-se também a existéncia de uma pequena banda em 2895
cm™ que é caracteristica da grafite nanocristalina; e a banda G’ localiza-se em 2622
cm”, um valor elevado como normalmente ocorre em compostos grafiticos
desordenados. Este perfil observado no espectro Raman da amostra recolhida na
regido da parede indica que este material possui uma concentragdo extremamente
baixa de NTPS, predominando nanoestruturas grafiticas e carbono amorfo. Ja o
espectro do material do anel indica uma elevada concentracdo de NTCPS. Percebe-
se uma grande definicdo das bandas caracteristicas dos NTCPS; principalmente as
bandas tangenciais (banda G). Nota-se ainda uma baixa intensidade da banda D,
indicando uma baixa concentracao de impurezas. Este fato € confirmado pelo grande
valor da razdo lg/lp, que é de 1,76. Observam-se claramente as bandas de
combinacdo entre 1720 e 1950 cm™, a banda G’ em 2609 cm™ e a banda vizinha a
G’ em 2435 cm’, caracteristica de NTCPS. Estes resultados indicam que o

catalisador formado pela mistura NiO/Y;03 leva a uma formagdao de grande
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quantidade de NTCPS apenas na regiao do anel, sendo que a amostra proveniente
da parede apresenta uma grande quantidade de impurezas.

Os resultados obtidos com as amostras Ni/Y,03; e NiO/Y,03 sugerem ainda
um fato importante. A partir dos resultados obtidos com estas amostras pode-se
inferir sobre os efeitos da presenca de oxigénio na mistura catalisadora, na forma de
NiO. A causa da eficiéncia dos catalisadores normalmente utilizados na preparagao
de NTCPS em reatores de arco ndo é ainda totalmente clara. Este estudo tem se
mostrado bastante empirico, onde os catalisadores mais adequados sao
determinados experimentalmente por tentativa e erro. Este resultado aqui
apresentado indica que o uso do niquel na forma de 6xido como catalisador na
mistura com Y703, pode ser benéfico quando de deseja uma amostra bastante pura,
mas em pequena quantidade. Isso, pois a regido do anel corresponde a uma
pequena massa do material sublimado no reator. A maior parte do material recolhido
se encontra na regido da parede. Deste modo, apesar do catalisador NiO/Y,0;
formar uma amostra bastante pura na regido do anel, seu uso na preparagao de
NTCPS em grande quantidade ndo é muito adequado.

Na Figura 4.2 esta o espectro Raman obtido com a amostra preparada com a
mistura catalisadora Fe/Ni/Co, recolhida na regido da parede. Uma observagao geral
deste espectro mostra que o material apresenta uma elevada concentracdo de
NTCPS com poucas impurezas. Esta quantidade pequena de impurezas é
evidenciada pela baixa intensidade da banda D. A banda G também apresenta uma
alta intensidade com os picos bem definidos. A razao Ig/lp € de 2,05 indicando
realmente que esta amostra apresenta uma quantidade de impurezas menor do que
nas demais amostras analisadas. As demais bandas caracteristicas dos NTCPS sé&o
também observadas e confirmam a qualidade deste material. Esta amostra obtida
com o catalisador Fe/Ni/Co, e recolhida na parede do coletor, apresentou assim mais
NTCPS que as demais amostras preparadas.

Estas amostras foram também caracterizadas por microscopia eletrbnica

(HRTEM) e algumas das micrografias obtidas sdo mostradas nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.2. Espectro Raman da amostra obtida com a mistura catalisadora Fe/Ni/Co,

recolhida na regido da parede do coletor.

Na Figura 4.3 observam-se micrografias da amostra da regido do anel,
preparada com NiO/Y,03; como indicado pela espectroscopia Raman, uma amostra
rica em NTCPS. Em uma das micrografias observa-se a presenca de grande
quantidade de NTCPS na forma de feixes emaranhados. Nota-se ainda a presenca
de grande quantidade de impurezas de carbono amorfo e particulas metalicas de
catalisador (regides mais escuras). Na micrografia de maior ampliagdo observa-se a
interacdo entre os tubos formando os feixes, e ainda alguns tubos isolados onde se
pode observar sua extremidade fechada e constatar com bastante exatiddo um
diametro de 1,40 nm. De fato, determinagdes feitas em varias regides analisadas
indicam que os NTCPS desta amostra apresentam didmetros com uma faixa de
distribuicdo muito estreita (1,38 — 1,41 nm), e um comprimento da ordem de alguns
micrémetros.

Nas micrografias da Figura 4.4 se pode observar claramente a interagcado dos
NTCPS na forma de feixes entrelagados. Observa-se a presenga de uma grande
quantidade de impurezas de carbono amorfo e de particulas metalicas com uma
larga faixa de distribuicdo de diametros, em torno de 4 — 30 nm; mas particulas bem
maiores podem ser ainda encontradas. Uma analise dos NTCPS indicou um
didmetro médio dos tubos de 1,40 nm e um comprimento dos feixes de alguns

micrometros. Um mapeamento analitico da superficie do material, realizado em um
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microscopio JEOL JSM 5900 SEM - LV com moddulo analitico indicou uma

distribuicdo bastante homogénea dos catalisadores Co, Fe e Ni na amostra.

Figura 4.3. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo com alta

resolugdo da amostra preparada com NiO/Y,0; (regido do anel).

Figura 4.4. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissao com alta

resolugdo da amostra preparada com Fe/Ni/Co (regido da parede).
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Entre estas amostras analisadas os resultados obtidos por espectroscopia
Raman e HRTEM indicaram que o catalisador Fe/Ni/Co é o que leva a obtencéo de
amostras mais ricas em NTCPS; tanto na regido da parede como do anel. Este fato
pode ser ainda evidenciado pelas caracteristicas macroscopicas da amostra. Como
abordado anteriormente, a formagao do anel e um depdsito da parede na forma de
folhas ou pequenas membranas indica uma amostra de boa qualidade. Nas amostras
obtidas com Ni/Co, Ni/Y,03 e NiO/Y,0O3; observou-se a formacédo de um anel circular
convencional e o depdsito da parede é removido na forma de pequenas folhas. Ja o
material preparado com Fe/Ni/Co levou a formagdo de um grande anel com uma
forma semelhante a uma flor, e a parede pode ser removida na forma de grandes
membranas. Fotografias do material recolhido nestas duas regides s&do mostradas na
Figura 4.5, onde se pode observar o anel de grandes dimensdes formado pela
aglomeragéo, ou interagcédo, entre os feixes de NTCPS formados na regido do

plasma.

(A) (B)

Figura 4.5. Fotografias dos depdsitos formados na regido da (A) parede e (B) anel, durante a

preparacao de NTCPS no reator de arco de plasma com a mistura catalisadora de Fe/Ni/Co (1:1:1).

4.2. ESTUDO COMPARATIVO DE CATALISADORES COM LIiTIO

Procurando-se avaliar o efeito do litio em misturas catalisadoras na
preparacdo de NTCPS, foi realizado este estudo. Os catalisadores normalmente
utilizados sédo geralmente estabelecidos de maneira empirica, sendo que o litio e sua
influéncia no rendimento dos NTCPS nao havia sido ainda estudado. Estas misturas

catalisadoras sao geralmente preparadas utilizando-se metais ou ainda sulfetos
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(como o FeS) e 6xidos (Y203). Todavia, 6xidos de metais de transigao tém sido muito
pouco explorados na preparacdo de NTCPS, e deste modo, o estudo aqui
apresentado tem ainda como objetivo avaliar as diferengas existentes entre amostras
preparadas com metais de transicdo na forma metalica ou de 6xidos.

Desta maneira foram preparadas uma série de quatro amostras utilizando-se
as misturas catalisadoras: Co/Ni (1:1), CoO/NiO (1:1), LiCogsNips02 e
Li,CO3/CoO/NiO (1:2:2).

Estas amostras preparadas foram caracterizadas por espectroscopia Raman e
microscopia eletronica de transmissdo com alta resolugao (HRTEM). Os espectros
Raman foram obtidos em um equipamento Jobin-Yvon T64000 equipado com
microscopio Olympus, utilizando-se uma excitagdo de 514.5 nm (2,41 eV).

Na Figura 4.6 sdo mostradas as bandas G das diferentes amostras
preparadas. Esta banda localizada na regido préxima a 1590 cm™ é atribuida aos
modos tangenciais dos NTPCS, sendo ela fracamente dependente do didametro e da
helicidade (quiralidade) dos nanotubos.! A analise da banda G das diferentes
amostras foi realizada utilizando-se uma série de picos ou curvas de Lorentz. O
ajuste da curva gerada a partir dos picos de Lorentz em relagdo aos espectros
obtidos levou a necessidade do uso de trés picos para as amostras obtidas com
LiCog5Nip502 e LioCO3/CoO/NiO, e cinco picos para as amostras obtidas com Co/Ni
e CoO/NiO, como se observa na Figura 4.6. Na tabela 4.1 sdo apresentadas a
posicdo (o), a largura a meia altura (I') e a intensidade (I), dada em fungdo da
contribui¢do relativa a area de Lorentz, para os picos utilizados.

Analisando-se a Figura 4.6 fica claro que o uso de compostos de litio como
catalisador leva a uma redugado no numero de picos utilizados. Comparando-se os
parametros da tabela 4.1 para os catalisadores Co/Ni e CoO/NiO, observa-se que os
espectros sdao muito semelhantes, onde os picos apresentam praticamente os
mesmos numeros de onda (®) e poucas diferengas na largura das linhas (T"). Este
fato sugere que o uso de Oxidos nao leva a alteragdes significativas nas
caracteristicas da amostra, apresentando ainda as mesmas caracteristicas

macroscopicas.
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O espectro da amostra obtida com Li,CO3/CoO/NiO é bastante semelhante ao
da amostra obtida com CoO/NiO, onde os picos centrais apresentam praticamente a
mesma posi¢ao e largura, dentro dos erros experimentos.
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Figura 4.6. Espectros Raman da regido tangencial das amostras de NTPCS preparadas com
os catalisadores (A) Co/Ni, (B) LiCog sNip 502, (C) CoO/NiO e (D) Li,CO3/CoO/NiO.

Ja uma comparagao dos espectros das amostras CoO/NiO e LiCogsNip 502,
indicam mudangas mais significativas. Observa-se que a amostra LiCogsNig502
sofre, além da redugdo do numero de picos, um aumento na largura dos picos e um
deslocamento das bandas G para numeros de onda menores, como se pode
observar na Tabela 4.1.

Estes efeitos podem ser analisados a partir de uma comparagdo com as

propriedades espectroscopicas de amostras de nanotubos dopados com metais
alcalinos, como o K, Rb e Cs.
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Tabela 4.1. Parametros dos picos utilizados no ajuste dos modos tangenciais dos espectros
Raman das amostras de NTCPS obtidas com os catalisadores de Co/Ni, CoO/NiO,
LiCOoy5Nio’502 e LIQCO3/COO/NIO

Co/Ni LiCog sNig 50

o(m" T (ecm™) I (%) o (cm’) T (cm™) I(%)

1554 17 5

1568 12 10 1560 25 26

1574 12 8

1595 11 49 1588 18 57

1606 22 28 1601 24 17

CoO/NiO Li,CO;/ CoO / NiO

o(m’ T (cm™) 1 (%) o(m’ T (cm™) 1 (%)

1554 17 6

1568 8 10 1567 8 13

1574 8 8 1573 5 1

1595 11 53 1594 11 86

1605 16 23

Dados disponiveis na literatura referentes aos modos tangenciais de amostras
de NTCPS submetidas a dopagem com K, Cs ou Rb por reagdes em fase vapor,
indicam mudancas significativas nas bandas. Bendiab et al.,”! demonstraram que a
insercao de Cs e Rb provoca uma alteracdo nas bandas G caracteristicas de NTCPS
(como nas Figuras 4.6A 4.6C), formando uma unica banda larga. Em condi¢des de
saturagdo, com um alto nivel de dopagem, observou-se um deslocamento na banda
G e mudangas no perfil para uma forma assimétrica.®* Medidas in-situ de
resistividade, combinadas ao estudo por Raman, indicaram um aumento na
condutividade dos NTCPS dopados, chegando a uma condigdo metdlica em altas
concentracdes do dopante.”? Estas mudancas nas propriedades eletrdnicas dos
NTCPS causadas pela transferéncia dos elétrons de valéncia dos atomos dos metais
alcalinos para a banda & anti-ligante do C, o qual modifica os comprimentos da

ligacdo C-C e altera o perfil dos modos tangenciais. O aumento significativo na
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largura da banda G em condigbes de saturagéo, tem sido atribuido a uma provavel
distribuicdo ndo homogénea e desordenada dos dopantes, ou ainda devido a um
aumento na interacéo elétron-fonon.?!

Uma comparagdo dos dados obtidos para as amostras LiCogsNips502 e
LioCO3/CoO/NiO, indicam a ocorréncia de efeitos semelhantes aos de amostras
dopadas, como a consequente mudanga no perfil das bandas e mudancas no
numero de onda. O espectro da amostra obtida com Li,CO3/CoO/NiO, o qual perdeu
algumas estruturas na banda G sugere que o litio presente no catalisador possa ter
sofrido um processo de insercao entre os feixes de NTCPS; no entanto, numa baixa
concentragdo. Ja o espectro da amostra LiCog sNip 502, sugere uma inser¢gao de uma
maior quantidade de litio nos NTCPS, devido principalmente ao maior aumento na
largura das bandas e deslocamentos nos numeros de onda.

Na Figura 4.7 sdo mostradas as bandas de baixa frequéncia, atribuidas aos
chamados modos radiais ou de respiracao. De maneira semelhante a realizada para
a banda G, os espectros da Figura 4.7 foram analisados a partir do ajuste de curvas
de Lorentz. Os parametros o e a intensidade dos picos utilizados no ajuste das
curvas s&o mostrados na Tabela 4.2.

Os modos radiais apresentam uma relagdo de proporcionalidade entre a sua
freqiiéncia e o diametro dos tubos (wgr o d).! Calculos tedricos tém mostrado que
para NTPCS isolados (ndo agrupados na forma de feixes), o modo de frequéncia

radial (o'r) exibe uma dependéncia simples com o didmetro do tubo (d’):

' 5 z&cmq.nm (4.1)
q'

Esta equagcdo tem sido largamente utilizada para a determinagcdo da
distribuicdo do didmetro dos tubos em uma amostra contendo tanto tubos isolados
quanto na forma de feixes.!”

Todavia, devido as interacbes do tipo van der Waals entre os NTCPS
agrupados na forma de feixes, foi previsto que o modo radial sofre um deslocamento
de aproximadamente 6 — 20 cm™ em relagdo & posigdo do modo radial em tubos
isolados. Deste modo, Rao et al.,'¥ determinaram experimentalmente uma equacéo

mais apropriada ao calculo do didmetro de NTCPS agrupados na forma de feixes.
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Esta equacdo é apresentada abaixo (equagdo 4.2), e o valor 14 cm™ adicionado a
ela tem como finalidade compensar este deslocamento ocorrido e apresenta o seu

valor constante para tubos com didmetros na faixa 0.7 < d < 1.5 nm.

W ~ %cm‘ﬁnm +14cm™ (4.2)
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Figura 4.7. Espectros Raman da regido radial das amostras de NTPCS preparadas com os

catalisadores (A) Co/Ni, (B) CoO/NiO, (C) Li,CO3/CoO/NiO e (D) LiCog sNig 50,

Todavia estas equacdes se aplicam apenas a amostras de NTCPS sem a
presenca de espécies quimicas entre os feixes, o que leva, como visto

anteriormente, a modificagbes significativas nas propriedades espectroscépicas do

material.
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Tabela 4.2. Parametros dos picos utilizados no ajuste dos modos radiais dos espectros
Raman das amostras de NTCPS obtidas com os catalisadores de Co/Ni, CoO/NiO,
LiCOoy5Nio’502 e LIQCO3/COO/NIO

Co/ Ni LiCog sNio 502
o (cm™) 1(%) o (cm™) I(%)
150,7 41 143,9 15,8
164,0 37,5
171,8 21,3 168,6 11,3
178,8 25,7 176,9 21,8
184,5 11,3 182,1 51,1
CoO/NiO Li,CO3;/ CoO / NiO
o (cm™) 1 (%) o (cm™) 1 (%)
150,3 0,4
164,7 9,8
171,4 13,6 1711 6,7
178,0 30,5 178,6 28,8
183,9 45,7 185,5 64,5

Analisando-se os espectros das amostras Co/Ni e CoO/NiO, observa-se uma
grande semelhancga entre eles. O ajuste das curvas foi realizado com o mesmo
numero de picos de Lorentz e, pela Tabela 4.2, observa-se que eles apresentam
praticamente o0 mesmo numero de onda, mas com intensidades diferentes. Como
também foi indicado pela analise das bandas G, este fato sugere uma certa
semelhanca entre estas duas amostras, indicando que o uso de éxidos apresenta
pouca influéncia em comparagao ao uso de metais. Utilizando-se a equacéao 4.2 para
o calculo dos didmetros dos NTCPS a partir dos valores de ® da Tabela 4.2,
observa-se que estas duas amostras apresentam predominantemente tubos com
uma distribuicdo na faixa de 1,30 — 1,45 nm. De fato, uma analise detalhada de
micrografias obtidas por HRTEM em diferentes regides das amostras preparadas
com Co/Ni e CoO/NiO, permitiu a observacdo de tubos nesta mesma faixa de

distribuicdo, predominando entretanto NTCPS de 1,40 nm.
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Analisando-se agora os espectros das amostras LiCogsNips02 e
LioCO3/CoO/NiO, observam-se diferencas bastante significativas quando
comparados ao da amostra obtida com CoO/NiO. Nota-se inicialmente que é
necessario um menor numero de picos para o ajuste da curva no espectro. Observa-
se ainda que os picos tendem a se aproximar formando essencialmente uma unica
banda larga, com exceg¢ao da amostra LiCog sNip 502, onde se observa uma pequena
banda em 143,9 cm™.

O estudo de espectros Raman em baixa frequéncia (modos radiais) de
amostras dopadas com metais alcalinos tem sido muito pouco explorado, devido a
dificuldade de se obter um sinal de intensidade adequada. No entanto, Bendiab et
al.,”® mostraram que os modos radiais de amostras dopadas com Rb e Cs sofrem
mudancas bastante significativas. Amostras submetidas a insergdo eletroquimica,
analisadas por Raman in-situ, indicaram que as bandas dos modos radiais
desaparecem logo no inicio do processo.?) No entanto, a insercdo de Rb e Cs em
fase vapor® mostrou a formagdo de duas bandas largas em 150 cm™ e 200 cm™,
para o Cs e Rb respectivamente, e outra abaixo de 100 cm™. Deste modo, os
resultados obtidos para as amostras LiCogsNip502 e LioCO3/CoO/NiO, também
confirmam a previsdo inicial de que houve um processo de dopagem dos feixes de
NTCPS com litio proveniente dos catalisadores. Como ja comentado na discusséo
dos modos tangenciais, a insergao de litio leva a modificagdes nas propriedades
eletrénicas dos NTCPS a na interagao entre os tubos. Como a frequéncia dos modos
radiais € dependente desta interagdo,”! a banda principal em aproximadamente 180
cm™' pode ser atribuida ao modo radial de respiragéo modificado por estas alteracdes
na amostra dopada. A banda adicional observada em 143,9 cm™ no espectro da
amostra LiCogsNip502 pode ser devido a esta amostra apresentar uma maior
concentracdo de litio inserido, como sugerido na analise dos modos tangenciais. Ela
pode ser eventualmente atribuida a mudancas na interagdo entre os tubos que gera
um modo antes inativo na amostra no estado natural, e que se torna ativo por
mudangas na simetria ou por desordens estruturais. Bendiab et al.,””! atribuiram esta
segunda banda em baixa freqiéncia, a modos envolvendo vibragdes metal alcalino —

carbono na amostra dopada.
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Uma analise por HRTEM da amostra preparada com Li,CO3/CoO/NiO, indicou
que esta mistura catalisadora € pouco eficiente na producdo de NTCPS, pois a
amostra apresenta uma grande quantidade de impurezas de carbono amorfo, e
apenas poucos feixes de nanotubos podem ser encontrados misturados a estas
impurezas, como se pode observar na micrografia da Figura 4.8A. Uma analise de
micrografias como a mostrada na figura 4.7B, indicou que o diametro dos tubos se
encontra numa faixa de distribuicdo de aproximadamente 1,30 — 1,40 nm. Todavia,

encontraram-se ocasionalmente tubos com didmetros menores como 1,11 e 1,17 nm.

Figura 4.8. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao com alta

resolugéo do material preparado com o catalisador de Li,CO3/CoQO/NiO.

Ja a anadlise da amostra preparada com LiCog sNip502 permitiu observar tubos
com aproximadamente 1,40 nm, além de tubos com didmetros maiores como 1,55
nm. Na Figura 4.9 sdo mostradas algumas micrografias desta amostra, que
indicaram que esta mistura catalisadora é mais eficiente na producao de NTCPS. Na
regido central da Figura 4.9B é possivel observar um dos tubos que apresenta 1,55
nm, que claramente se destaca dos demais tubos agrupados na forma de feixes.

Deste modo, os resultados obtidos por espectroscopia Raman sugerem que o
litio presente nos compostos usados na mistura catalisadora sofre um processo de

insercao nos feixes de NTCPS. Este resultado € interessante pois mostra que esta
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amostra é estavel em atmosfera, ao contrario do esperado, e além de ser um método
que permite obter NTCPS dopados com litio, que podem ser bastante importantes
para aplicacdo em dispositivos de emissdo de elétrons e dispositivos eletrénicos,
uma vez que ocorre uma modificagao favoravel da funcao trabalho destes materiais.
Acredita-se que este processo de dopagem ocorre no reator de plasma nos
instantes iniciais apés a formacgado dos feixes de NTCPS, uma vez que devido as
elevadas temperaturas e a baixa entalpia de vaporizagdo dos metais alcalinos, o

vapor de litio entra em contato com os feixes de nanotubos.

Figura 4.9. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao com alta

resolugéo, do material preparado com o catalisador de LiCog5Nig50..

4.3. PURIFICAGAO DE AMOSTRAS DE NTCPS POR FLOCULAGAO
EM SOLUGAO DE SURFACTANTE

Este método baseia-se nas propriedades das solugdes coloidais, conforme
trabalho de Bonard.!" Utilizou-se neste estudo o material preparado com o
catalisador de Ni/Y,03. O procedimento de purificagado consistiu na dispersao de 50
mg de amostra proveniente da regido da parede (p- Ni/Y,03) em 200 mL de solugéo
0,017 mol.L™" do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS). O material foi disperso
mediante agitagcdo ultra-sénica por cerca de 30 minutos e a mistura obtida foi

centrifugada a 5000 RPM por 10 min., separando-se deste modo o sobrenadante e
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recolhendo-se o sedimento (que sera identificado como SED1). Acredita-se que este
sedimento seja formado basicamente por particulas de maior densidade e dimenséao
como a grafite e catalisadores. Ao sobrenadante recolhido foi adicionado mais SDS
até obter uma concentracao final de 0,09 mol.L™". Nesta concentragdo de SDS ocorre
uma intensa formacéo de micelas e consequentemente a floculacdo de particulas na
solucdo. Esta solugdo foi deixada em repouso por cerca de duas semanas para
sedimentagao dos agregados formados. Este segundo sedimento (identificado como
SEDZ2) foi separado e ao sobrenadante adicionou-se acetona para promover uma
floculagdo das pequenas particulas presentes nesta dispersao; que foram também
recolhidas apds centrifugagcdo a 10000 RPM por 10 min (identificada como SED3).
Desta forma, foram obtidos trés sedimentos, que se acredita, foram separados em
funcdo do tamanho das particulas presentes no material de partida.

Este método e as concentragbes utilizadas no procedimento baseiam-se na
concentragdo micelar critica (CMC) do SDS. A CMC do SDS corresponde a uma
concentracdo de 0.024 mol.L”", e pode ser entendida como a concentragdo acima da
qual a formagao de micelas se torna apreciavel.""! Deste modo no primeiro passo do
procedimento utiliza-se uma concentracido abaixo da CMC, para depois se adicionar
mais SDS, obtendo uma concentragao acima da CMC.

Estes trés sedimentos (SED1, SED2 e SED3) foram entao caracterizados por
espectroscopia Raman, e os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 4.10,
juntamente com o espectro do material de partida (p-Ni/Y,03). O espectro desta
amostra ja foi comentado no item 4.1 e indicou a presenca de NTCPS e de grande
quantidade de impurezas de carbono amorfo e nanoparticulas de grafite.

Na Figura 4.10 observa-se que o espectro do primeiro sedimento (SED1)
apresenta um perfil relativamente diferente das demais amostras. A partir das
discussbes realizadas anteriormente pode-se notar claramente que a amostra SED1
praticamente ndo apresenta NTCPS na sua composic¢ao. Este perfil de espalhamento
Raman observado na amostra € caracteristico do carbono vitreo ou grafite
nanocristalina.'? Este fato esta em acordo com o esperado, pois na primeira etapa
(onde se obtém SED1 apds centrifugagédo) apenas as particulas de maior dimenséao

deveriam sedimentar.
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Ja as amostras SED2 e SED3 apresentam ambas uma grande concentragao
de NTCPS, como pode ser observado nos espectros da Figura 4.10. Os espectros
apresentam todas as bandas caracteristicas dos NTCPS, conforme abordado
anteriormente. A diferenca no grau de pureza destas amostras pode ser melhor
observada nas comparagdes realizadas na Figura 4.11.
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Figura 4.10. Espectros Raman das amostras purificadas pelo procedimento de floculagéao
(SED1, SED2 e SED3) e do material de partida obtido com a mistura catalisadora Ni/Y,0;

(parede do coletor).

Na Figura 4.11A pode-se observar as bandas D e G das amostras que contém
0os NTCPS (p-Ni/Y203, SED2 e SED3); no entanto, as intensidades das bandas D das
diferentes amostras foram normalizadas para a mesma intensidade, permitindo deste
modo uma melhor comparacao a partir das intensidades da banda G. Deste modo,
quanto maior a altura da banda G, em aproximadamente 1580 cm™, maior a

concentragdo de NTCPS na amostra. Sendo assim pode-se notar um grande
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aumento no grau de pureza das amostras submetidas ao processo de purificagao
com SDS. Nota-se ainda que a amostra SED3 apresenta uma maior concentracido de
NTCPS, indicando que o sobrenadante obtido apds a centrifugagdo da solugédo com
uma maior concentragcdo de surfactante (acima da CMC) apresenta uma menor
quantidade de impurezas. Este fato € também observado na Figura 4.11B, onde
estdo as razbes lg/lp das diferentes amostras. Como ja visto, um maior valor nesta

razao indica uma menor quantidade de impurezas presentes na amostra.
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Figura 4.11. (A) Espectros Raman das amostras SED2 e SEDS3, obtidas na purificagdo por
floculagdo com SDS, e do material de partida p-Ni/Y,O3, com as intensidades das bandas D

normalizadas; (B) razéo das intensidades das bandas G e D (lg/lp).

Estes resultados indicaram assim que o método utilizado é eficiente na
purificagcdo de pequenas quantidades de amostras contendo NTCPS. O método se
mostra mais eficiente na remocao de impurezas formadas por particulas de grafite e

catalisadores.

4.4. PURIFICACAO E ESTUDO DE AMOSTRAS DE NTCPS

Como foi possivel observar nas micrografias apresentadas, as amostras
obtidas pelo método de arco apresentam uma grande quantidade de impurezas
misturadas aos nanotubos de carbono. Particulas poliedrais de grafite,

nanoparticulas de carbono amorfo, particulas de catalisador e algumas vezes,
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fulerenos, estdo largamente presentes. Entretanto esta presenca de grande
quantidade de impurezas €& observada na grande maioria dos métodos atuais de
obtencdo de NTCPS. Alguns poucos métodos para obtengdo de nanotubos em
pequena quantidade fornecem amostras mais puras; mais ainda alguns tratamentos
S80 necessarios.

Para uma caracterizagdo mais adequada aos objetivos propostos neste
trabalho, assim como para a grande maioria de aplicagdes sugeridas para os
nanotubos de carbono, é necessario o uso de amostras relativamente puras. Sendo
assim o desenvolvimento de um processo, ou metodologias, de purificagcédo dos
NTCPS é extremamente necessario.

Uma grande quantidade de métodos e suas variagbes tem sido proposto por

s34 Estas

muitos autores, consistindo basicamente em processos oxidativo
metodologias sdo baseadas na maior estabilidade quimica das estruturas tubulares
de carbono em relagdo as demais particulas de carbono amorfo e cadeias
poliaromaticas de carbono. Conforme um estudo detalhado de Yao et. al.,!™
nanoparticulas de grafite e carbono amorfo apresentam uma maior velocidade de
reacao em meios oxidantes, sendo assim mais rapidamente consumidos durante o
processo. No entanto, a helicidade de nanotubos de carbono apresenta uma forte
influéncia na velocidade de reacdo destas estruturas, onde a presenga de
pentagonos e heptagonos de atomos de carbono nas curvaturas facilita a sua
oxidagdo. Estes pentagonos e heptagonos de carbono se formam quando o
nanotubo sofre curvaturas em sua estrutura. Regides dos nanotubos de carbono que
podem ser também mais facilmente oxidadas sao as suas extremidades que, assim
como os fulerenos, sdo formadas por hexagonos e pentagonos de atomos de
carbono. Deste modo, deve-se procurar encontrar as condigdes ideais do meio
oxidante para que as impurezas de carbono amorfo e nanoparticulas de grafite sejam
preferencialmente oxidadas.

Entre os tratamentos quimicos oxidativos propostos estdo os com HNO3,!'®
HoSO4/KMNO4'" HNO3/KCIO3, HoSO4/AgoCr07, 03/0,, Ho0./H*, HCIO,, OsOy4 e

(18]

diversos outros. Estes tratamentos s&o ainda utilizados em conjunto com

tratamentos térmicos, onde parametros de temperatura e tempo sdo rigidamente
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controlados para permitir uma oxidagdo seletiva das impurezas. Além das
metodologias envolvendo reagdes de oxidagao outros métodos ja foram propostos
como a separagdo cromatografica, procedimentos de floculagdo e filtragdo,
centrifugagdo e meétodos baseados em reagbdes de intercalacdo de bromo!'? ou
CuCl, nas particulas de grafite com posterior aquecimento da amostra.”” Quando os
procedimentos de purificagdo ndo envolvem etapas de oxidagdo quimica, os
catalisadores sdo removidos por tratamento com HCI.

Os tratamentos de purificagdo testados inicialmente na purificacdo das
amostras consistiram em tratamentos oxidativos com HNOj, H;SO4/KMnO4 ou
tratamentos térmicos. Diferentes condi¢des de concentragdo, tempo de tratamento e
temperatura foram utilizados. Todavia, caracterizagdes por HRTEM mostraram que
estes métodos estavam sendo pouco eficientes para purificacdo. As condigdes
utilizadas levavam a uma quase completa destruicdo dos NTCPS, ou entédo eles elas
degradados convertendo-se em outras nanoestruturas irregulares ou ainda, em
tratamentos mais brandos, a remogao das impurezas nao era eficiente. Algumas das

metodologias utilizadas sdo apresentadas a seguir, divididas em partes 1 e 2.

4.4.1. Extragao dos subprodutos soluveis

As amostras preparadas antes de serem submetidas aos tratamentos
posteriores para purificacdo e remog¢ao de carbono amorfo, grafite e catalisadores,
foram previamente tratadas em um extrator do tipo Soxhlet, utilizando tolueno como
solvente. Este tratamento se destina a remogéo de eventuais impurezas de fulerenos
que sao soluveis em tolueno. As amostras preparadas com os catalisadores
Fe/Ni/Co e Ni/Y,03 foram submetidas a este tratamento e as fracbes extraidas do
material recolhido na regido do anel foram analisadas mais detalhadamente. Estas
amostras foram submetidas a extragcdo no Soxhlet por cerca de 6 horas, sendo o
solvente evaporado em um rotaevaporador para recolhimento da fragdo soluvel e o
material purificado foi submetido a lavagens com acetona e seco em estufa. As
fracdes soluveis em tolueno extraidas no Soxhlet, identificadas como ExTol-Fe/Ni/Co

e ExTol-Ni/Y,0O3, foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia de
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infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e por ressonancia magnética
nuclear (RMN), em um Bruker - DRX 400.

A caracterizagdo por FTIR foi realizada pelo método de pastilhamento da
amostra com KBr. Além das amostras extraidas, foram caracterizadas para
comparagao amostras de fulerenos (Ceo/C70 — Mer Corporation) e de grafite pirolitica

(HOPG). Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Espectros de infravermelho dos materiais obtidos na extragdo com tolueno
(ExTol) das amostras preparadas com os catalisadores Ni/Co/Fe e Ni/Y,O3;, onde (A)
comparagdo com espectros da grafite e Cg/Cro € (B) visdo ampliada dos espectros das

amostras ExTol comparadas a da mistura Cgo/Cro.

Comparando-se o0s espectros obtidos das amostras ExTol, nota-se uma
grande semelhangca com o espectro da grafite, diferenciando-se apenas por
deslocamentos nas posi¢oes e largura das bandas. Este fato estd de acordo com o
esperado, pois o material extraido com tolueno € composto apenas de carbono e
deve ser formado em grande parte por pequenas cadeias poliaromaticas. Os
espectros destes materiais devem entdo se assemelhar bastante ao da grafite, que

apresenta uma estrutura similar, mas com grandes cadeias poliaromaticas
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interagindo por forgas do tipo van der Waals e arranjadas numa estrutura hexagonal
altamente cristalina. Devido a estas diferengas entre estes dois materiais (grafite e
ExTol) € que ocorrem as modificagbes nas posi¢gdes e largura dos picos observados
nos espectros FTIR. Comparando-se os espectros das amostras ExTol com a da
mistura de fulerenos, nota-se que apenas o extrato da amostra preparada com o
catalisador Ni/Y,03 apresenta fulerenos em sua composi¢cdo. No espectro da mistura
Cs0/C70, Observa-se que ele apresenta um pico de alta intensidade em 526,5 cm™,
relativo ao Cgo.*"! Na Figura 4.12B, esta regido do espectro é mostrada de forma
ampliada, e pode-se ver o pico corresponde ao Cgy na amostra ExTol-Ni/Y;0s.

Esta presenca de fulerenos (Ce) na amostra ExTol-Ni/Y,Os, foi também
confirmada nas caracterizagbes realizadas com a ressonancia magnética nuclear
(RMN). Os espectros das amostras ExTol-Ni/Y203; e ExTol-Ni/Co/Fe, foram obtidos
utilizando-se benzeno deuterado (CsDs) como solvente, e sdo mostrados
respectivamente nas Figuras 4.13.

TMS
C.D,
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Figura 4.13. Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN -"*C), dos
materiais extraidos com tolueno das amostras de nanotubos de carbono preparadas com os
catalisadores (A) Ni/Y,03 e (B) Ni/Co/Fe.

Os espectros obtidos indicaram, assim como nos resultados obtidos por
espectroscopia de infravermelho, a presenca de fulerenos do tipo Ceo na amostra

ExTol-Ni/Y,03. Isso é evidenciado através do pico em aproximadamente 143,2 ppm,
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que é caracteristico do fulereno Cgo.*? Devido a sua alta simetria, a molécula Cgo
apresenta todos os atomos de carbono equivalentes, apresentando assim um unico
pico no espectro de RMN — '*C. Moléculas de fulerenos maiores apresentam mais
picos devido a sua menor simetria. A molécula de C7o, por exemplo, apresenta cinco
picos no espectro de RMN — '*C, devido a seus cinco tipos de carbonos idénticos,
como representado na Figura 4.14.

abc d e dchg

Figura 4.14. llustragdes das moléculas dos fulerenos Cgp C7o, Onde a, b, ¢, d e e, indicam os

cinco tipos de carbonos idénticos na molécula de C.

Como esperado, o espectro RMN de préton ndo apresentou nenhum pico,

exceto em aproximadamente 7,15 ppm, devido a presenca de CgDsH.*’!

4.4.2. Tratamentos para purificagcao e caracterizagcao — Parte 1

Neste item sera apresentada uma metodologia utilizada inicialmente para a
purificacdo dos NTCPS. No entanto esta metodologia apresentou alguns problemas
e foi substituida posteriormente. Neste trabalho inicial utilizaram-se amostras
preparadas com o catalisador Ni/Co recolhido na parede do coletor. Este material
apds a preparagao no reator de arco foi previamente submetido a um tratamento
para eliminagdo dos subprodutos soluveis, conforme procedimento descrito no item
4.4.1. Este material de partida para os tratamentos posteriores sera aqui identificado
como NTNiCo.

Um dos procedimentos para purificacdo consistiu no tratamento do material
NTNiCo com uma solugéo de HCI 6,0 mol.L™". Utilizou-se cerca de 1,0 g de material

para cada 250 mL de solugcédo, que foi mantida sob refluxo por 12 horas. Apds o
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refluxo em HCI o material foi filtrado em papel de filtro e lavado diversas vezes com
agua deionizada e finalmente com acetona. Este tratamento tem como finalidade
remover a maior parte dos catalisadores, Ni e Co, presentes na amostra. Este
material sera identificado como NTNiCo-HCI.

A amostra NTNiCo-HCI foi entdo submetida a um tratamento térmico de
purificagdo. Este tratamento envolve o aquecimento da amostra em atmosfera de ar
estagnado, e tem como objetivo promover principalmente a oxidagdo das impurezas
formadas por carbono amorfo, que € mais reativo e mais facilmente oxidado que os
NTCPS. As condi¢des para realizagao deste tratamento como a temperatura e tempo
de reagdo, sado geralmente determinadas empiricamente, mas uma analise
termogravimétrica facilita na definicdo destes paréametros. Para isso a amostra
NTNiCo foi submetida a uma analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica
diferencial (DTA) com atmosfera de ar sintético. O resultado obtido € apresentado na
Figura 4.15.
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Figura 4.15. Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial da amostra NTNiCo em

atmosfera de ar sintético e velocidade de aquecimento de 2 °C/min.

Pela curva de TGA pode-se observar que até aproximadamente 350 °C né&o
existe uma perda de massa significativa. Acima de 350 °C ocorre uma grande perda
de massa que se mantém até aproximadamente 900 °C, onde praticamente toda a

amostra é oxidada. Esta oxidagao ocorre de uma maneira bastante continua, mas é
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possivel distinguir alguns picos na curva de DTA relativos aos diferentes
componentes da amostra. Em cerca de 400 °C observa-se um pequeno pico
exotérmico que esta associado a uma perda de massa de aproximadamente 3,4%. A
perda de massa mais significativa ocorre ao redor de 500 °C, onde se observam dois
grandes picos exotérmicos praticamente sobrepostos; no entanto estes picos podem
ser distinguidos em aproximadamente 467 e 480 °C.

Deste modo optou-se por um tratamento térmico para purificacdo da amostra
NTNiCo-HCI com uma temperatura de 500 °C por 30 minutos. Este tratamento foi
realizado espalhando-se a amostra em uma grande superficie (placa de porcelana)
para aumentar a superficie de contato com a atmosfera oxidante (ar estagnado). O
tratamento térmico de cerca de 1,00 g de amostra, a 500 °C por 30 minutos, levou a
uma massa final de 0,1710 g; ou seja, uma perda de massa de quase 83%. Esta
amostra submetida ao tratamento térmico de purificagdo sera entédo identificada
como NTNiCo-HCI-TT.

Um outro tratamento utilizado para purificagdo consistiu na oxidacdo quimica
da amostra com uma solucédo de acido nitrico; que apresenta um elevado potencial
de oxidagdo. O procedimento para purificacdo consistiu na mistura na amostra
NTNiCo com uma solugdo 6,0 mol.L”' de HNOs. Utilizou-se de 500 mL para cada 0,5
g de material carbonaceo. Esta mistura foi mantida sob agitagdo em refluxo a 120 °C
por cerca de 8 horas, onde houve uma grande liberacdo de vapores de NO. A
mistura foi entdo diluida para 1 L com agua e o material foi separado por filtragédo sob
vacuo utilizando-se membranas microporosas de policarbonato (micropore HTTP 0,4
um). O material foi entdo lavado abundantemente com agua deionizada e acetona e
seco em estufa. Este material assim obtido sera aqui denominado de NTNiCo-HNO:s.
Deve-se citar o fato da filtracdo deste tipo de material ser um processo
extremamente lento devido a obstrucdo dos poros da membrana pelas
nanoparticulas.

Observou-se que o material NTNiCo-HNO3; apresentou uma pequena
solubilidade em agua devida provavelmente a presenca dos grupos funcionais do
tipo —COOH na superficie das nanoestruturas. Na tentativa de eliminar estes grupos,

para um estudo da sua influéncia nas propriedades do material, realizou-se um
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tratamento térmico da amostra NTNiCo-HNO3; em alta temperatura sob vacuo. Este
tratamento foi realizado em um tubo de quartzo onde foi feito um vacuo da ordem de
10 torr. A amostra foi colocada no interior do tubo em pequenas naviculas de
alumina e o sistema foi aquecido a 700 °C por cerca de 4 horas. Esta amostra
submetida ao tratamento térmico sob vacuo sera identificada como NTNiCo-HNOs3TT.
Para se verificar a influéncia deste tratamento térmico, as amostras NTNiCo-HNO; e
NTNiCo-HNQO3TT, foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho. Os

espectros obtidos para estas duas amostras sdo mostrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Espectros de infravermelho das amostras NTNiCo-HNO3z; e NTNiCo-HNO3TT.

Comparando-se os dois espectros pode-se perceber uma nitida diferenca
entre as amostras. O espectro da amostra NTNiCo-HNQO3; apresenta uma forte banda
em aproximadamente 1600 cm™'; esta banda é atribuida a um estiramento da ligaco
—C=0 de carbonila. Apos o tratamento térmico desta amostra esta banda n&o é mais
observada, como pode ser visto no espectro da amostra NTNiCo-HNO3TT, indicando
que o tratamento foi eficiente na remogdo dos grupos funcionais existentes na
superficie do material.

As amostras preparadas foram entdo caracterizadas pelas técnicas de
adsorcao de nitrogénio e difracdo de raios-X, procurando-se estabelecer alguns
procedimentos de analise e interpretacéo para o estudo das amostras de NTCPS.

Este estudo é apresentado a seguir.
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4.4.2.1. Caracterizagao por adsorcao de nitrogénio

A técnica de adsorcdo de nitrogénio a baixas temperaturas tem sido
normalmente utilizada apenas para a obtengao da area superficial especifica (ASE),
através da metodologia de calculo denominada de BET (em referéncia a S.
Brunauer, P. Emmett e E. Teller).”™ No entanto uma andlise e interpretacdo mais
aprofundada das isotermas de adsorcao e desorcédo permite a obtencédo de diversas
informacgdes sobre a morfologia do material.

As andlises dos materiais foram realizadas utilizando-se nitrogénio de alta
pureza como adsorbato em nitrogénio liquido como banho refrigerante. Por este
método foram caracterizadas as amostras NTNi/Co, NTNiCo-HCI, NTNiCo-HCI-TT,
NTNiCo-HNO3;, NTNiCo-HNOsTT e uma amostra semelhante a NTNiCo, mas
proveniente da regido do anel, identificada como a-NTNiCo. As isotermas de
adsorcao/desorgcdo destas amostras sdo mostradas na Figura 4.17. As curvas das
isotermas s&o obtidas a partir dos valores de volume de nitrogénio adsorvido no
material (em condigbes normais de temperatura e pressao — CNTP / STP) em fungéao
da pressao relativa P/P,. Através do perfil das isotermas de adsorcao/desorcao
podem-se obter informagdes sobre as propriedades dos materiais analisados.*”

O primeiro passo na analise destes resultados € a comparacao das isotermas
obtidas com os cinco tipos de isotermas de adsorgao classificados por S. Brunauer,
L.S. Deming, W.S. Deming e E. Teller!* Esta classificacdo recebe o nome de
BDDT, e as isotermas sdo denominadas por tipos I, II, lll, IV e V; além de um tipo VI
introduzido posteriormente. Uma ilustracdo destes diferentes tipos de isotermas é
mostrada na Figura 4.18.

Por comparacédo, as isotermas observadas nas amostras estudadas se
enquadram nas isotermas do tipo Il. Este tipo de isoterma €& caracteristica de
materiais ndo-porosos, mas sob certas condigcdes pode indicar a presenga de uma
relativa porosidade no material. Quanto a porosidade, os poros podem ser
classificados em (i) microporos — poros com didmetro menor que aproximadamente 2
nm; (i) mesoporos — poros com diametro aproximado entre 2 e 50 nm; e (iii)

macroporos — poros maiores que 50 nm.
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Figura 4.17. Isotermas de adsorgao/desorgao de nitrogénio das amostras (A) a-NTNi/Co, (B)
NTNi/Co, (C) NTNiCo-HCI, (D) NTNiCo-HCI-TT, (E) NTNiCo-HNO;z e (F) NTNiCo-HNO;TT.
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I 1T H1

Volume adsorvido
Volume adsorvido

Pressao relativa PIR, Pressao relativa PIR,
Figura 4.18. Tipos de isotermas de fisisorcdo (esqueda) e tipos de histereses (direita),

segundo a classificacdo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller).

Outro passo na analise das curvas consiste na identificacido da natureza dos
processos de adsorgao de nitrogénio nas amostras. Estes processos de adsorcao
consistem basicamente em trés tipos: (i) adsor¢gdo monocamada-multicamada, (ii)
condensacao capilar e (iii) preenchimento de microporos.

O primeiro tipo, adsorcdo monocamada-multicamada, ocorre na medida em
que uma monocamada de nitrogénio adsorvido recobre completamente toda a
superficie do material; sendo a seguir adsorvida uma maior quantidade de adsorbato
(nitrogénio) que se sobrepde as moléculas ja adsorvidas, formando uma bicamada,
tricamada, e assim sucessivamente. No entanto, dependendo da morfologia do
material e das forgas de interacdo adsorbato-adsorvente, o processo de formacgao
das multicamadas pode ocorrer antes da monocamada estar completa. Este
processo de formagcdo da monocamada pode ser verificado através do perfil da
isoterma de adsorcao na regido de baixa presséao relativa (P/Py). Quando se forma
uma monocamada bem definida, observa-se na isoterma uma curvatura bastante

pronunciada definindo o chamado ponto-B, como indicado na Figura 4.18. Nas
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isotermas dos materiais estudados (Figura 4.17) ndo se observou a formagao bem
definida do ponto-B, indicando que a adsor¢ao ocorre num processo monocamada-
multicamada, concomitante.

No processo de adsorgao por condensacgao capilar, o espaco residual dentro
dos poros, que permanece apds a formagcdo da multicamada, € preenchido pelo
adsorbato condensado. Este condensado (nitrogénio liquido) permanece separado
da fase gasosa (neste caso nitrogénio) por um menisco. Este processo de
condensacao capilar é freqientemente acompanhado de uma histerese entre as
curvas de adsor¢do e desorcdo, e € geralmente observado em materiais
mesoporosos. Os tipos principais de histereses em curvas de adsor¢gédo podem ser
observados na ilustragédo da Figura 4.18.

Ja o processo de preenchimento de microporos, ocorre de maneira
semelhante ao anterior, mas sem a formagdo de um menisco liquido (devido ao
pequeno didmetro do poro). O preenchimento de microporos pode ser caracterizado
como um processo primario de fisisorgdo (adsorgao fisica); enquanto que a fisisorgao
em mesoporos pode ocorrer em dois ou mais estagios através da adsorgdo por
monocamada-multicamada e condensacgao capilar.

Analisando-se as curvas da Figura 4.17, observa-se que as isotermas das
Figuras 4.17A, 417C, 417D e 4.17F, que correspondem respectivamente as
amostras a-NTNi/Co, NTNiCo-HCI, NTNiCo-HCI-TT e NTNiCo-HNOsTT apresentam
uma histerese no processo de adsorcao/desorgédo. Este histerese € indicada pela
nao-sobreposicao das duas curvas, adsor¢cao e desorcao, e pode ser classificada
como tipo H3. Esta histerese observada indica a existéncia de mesoporos na
estrutura morfoldégica dos materiais. No entanto estes mesoporos estdo presentes
em pequena quantidade, devido ao material apresentar uma isoterma tipo |l
(materiais altamente mesoporosos apresentam isotermas tipo 1V). Os mesoporos
levam a um processo de adsorcdo chamado de condensacéao capilar, que provoca a
pequena histerese observada.

Todavia esta mesoporosidade presente em alguns dos materiais estudados, e
evidenciada pelas curvas de adsorcdo, ndo € uma porosidade intrinseca das

particulas, como a observada em materiais com isotermas tipo IV. O processo de
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condensacao capilar ocorre dentro de mesoporos formados pela agregacéo das
particulas e nanotubos de carbono nas amostras.!"” Uma ilustracdo deste processo

de agregacéo com a eventual formagéo dos poros € mostrada na Figura 4.19.

Poros

Figura 4.19. llustragdo do processo sugerido para a formacao de mesoporos em agregados

de particulas e nanotubos de carbono nos materiais analisados.

Deste modo, acredita-se que durante a adsor¢ao de nitrogénio nas amostras
a-NTNiCo, NTNiCo-HCI, NTNiCo-HCI-TT e NTNiCo-HNO3TT ocorre um processo de
condensacao capilar no interior dos mesoporos formados nos agregados,
ocasionando as histereses observadas.

Para aprofundar o estuda das caracteristicas dos materiais analisados pela
adsorcao de nitrogénio, foi utilizado o chamado método-t.?”! O método-t consiste na
construgao de um grafico do volume de gas adsorvido vs. a espessura estatistica de
um filme adsorvido (chamada de t). Diferentes metodologias tem sido propostas para
o calculo da espessura t, mas entre elas uma das mais utilizadas é a proposta por de
Boer.?®! Assumindo um empacotamento hexagonal na camada do nitrogénio

adsorvido, de Boer prop6s a seguinte equacao para o calculo do fator t :

13,99 2

A) =
1) 0,034 + log(P, / P)

(4.3)

onde t € a espessura estatistica (em angstrons) e P/Py é presséo relativa.

As curvas obtidas pelo método-t sdo mostradas na Figura 4.20. A
interpretacao destas curvas envolve a sua comparagdo com uma curva linear padrao
mostrada em linha tracejada. Os desvios da curva t, em relagdo a linha tracejada,
pode ser analisada em funcdo de processos de preenchimento de microporos e
condensacao capilar. Isso devido a um material completamente nao-poroso

apresentar uma curva t linear com a extrapolagao coincidindo com a origem (0,0).
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Figura 4.20. Curvas obtidas pelo método-t das amostras (A) a-NTNiCo, (B) NTNiCo, (C)
NTNiCo-HCI, (D) NTNiCo-HCI-TT, (E) NTNiCo-HNQO3 e (F) NTNiCo-HNO3TT.
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Observando-se as curvas da Figura 4.20 nota-se dois tipos de desvios da
linearidade: (i) desvios para valores menores, nas regides de baixa pressao relativa e
(i) desvios para valores maiores, nas regides de alta pressdo relativa. Uma
explicagdo para o primeiro caso € um processo de preenchimento de microporos
seguido de uma adsorgdo multicamada em uma pequena area superficial externa. Ja
0 segundo caso € observado em processos de adsor¢do monocamada-multicamada
seguido de condensacao capilar dentro de poros com diametro entre 2 — 20 nm
(mesoporos).

Observa-se que as amostras (A) a-NTNiCo, (B) NTNiCo e (C) NTNiCo-HCI,
apresentam uma pequena microporosidade, onde ocorre um processo de
preenchimento de microporos indicado pelo pequeno desvio da linearidade nas
regides de baixa P/Py. Ja as amostras (A) a-NTNiCo, (C) NTNiCo-HCI, (D) NTNiCo-
HCI-TT e (F) NTNiCo-HNOsTT apresentam um grande desvio da linearidade na
regido de alta P/P,. Este efeito é causado pela presenga de mesoporos que devido
ao processo de condensacao capilar provoca este desvio. Este resultado esta em
acordo com o observado na Figura 4.17. Apenas as amostras A, C, D e F
apresentaram a histerese caracteristica de materiais com mesoporos.

Observou-se ainda que a curva do método-t obtida para a amostra NTNiCo-
HNO3 (Figura 4.20E), apresentou um comportamento bastante linear, tanto em
baixos quanto altos valores de P/Py, indicando uma auséncia total de microporos e
mesoporos no material. Este forte tratamento oxidante realizado na amostra eliminou
praticamente todas as impurezas formadas por nanoparticulas de carbono amorfo.
Acredita-se que a remogao das impurezas de carbono amorfo seja a responsavel
pela auséncia de microporos no material. Ja a auséncia de mesoporos nesta amostra
é atribuida ao forte poder oxidante da solucdo utilizada que provavelmente levou a
uma destruicdo dos NTCPS. De fato, os resultados obtidos parecem indicar a
presenca de feixes de NTCPS leva a um consideravel aumento na formacédo de
mesoporos de agregados. Este fato pode ser entdo uma indicacdo da auséncia de
NTCPS na amostra NTNiCo-HNQO3, permanecendo apenas nanoparticulas de grafite

e nanoestruturas irregulares de carbono.
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A partir das isotermas de adsorcao da Figura 4.17 e das curvas t da Figura
4.20, foi possivel calcular a area superficial especifica (ASE), que corresponde a
area superficial total da amostra; a area superficial de microporos (AS,p), que
corresponde a area superficial atribuida apenas aos microporos presentes na
amostra; area superficial externa (ASex), que corresponde a ASE menos a AS,,;, ou
seja, a area ocupada pelos mesoporos, macroporos e superficie externa das
particulas e o volume de microporos (V,;), que € o volume ocupado pelos microporos
na amostra.

O procedimento para o calculo da ASE consiste no método proposto por S.

Brunauer, P. Emmett e E. Teller e envolve o uso da equacao BET:

1 __1 o c-ufrp
w(p,/P)-1) w,.C W,C\P (44)

onde W é a massa de gas adsorvido a uma dada pressao relativa P/Py e W, € a
massa de adsorbato que constitui a monocamada que recobre a superficie. O termo
C, a constante BET, esta relacionado a energia de adsor¢gédo da primeira camada e
consequentemente a energia de interagdo adsorbato-adsorvente. A equacédo BET
permite a obtencdo de uma reta no grafico 1/{[W(P./P)-1]} vs. P/Py, onde a partir da
inclinacdo se obtém o valor de W,,. Este paradmetro permite o calculo da area

superficial especifica (ASE) utilizando-se a equacgao:

_ W N 4y Acs
ASE = M (4.5)

onde N4y € o numero de Avogadro e Acs € a area de secgao transversal da molécula
de adsorbato (Ny).

Ja o calculo das AS,,, ASex € V,p € baseado nas inclinagdes das curvas
obtidas pelo método-t e no uso da ASE calculada pelo procedimento BET. Estes
parametros assim calculados sdo mostrados na Tabela 4.3.

Observa-se que as amostras NTNiCo e NTNiCo-HCI, apresentam as maiores
ASE, cerca de 200 m2.g'1. Este fato se deve provavelmente ao material proveniente

da regido da parede apresentar uma maior quantidade de impurezas de carbono
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amorfo que apresentam uma maior area superficial especifica. Como a amostra
NTNiCo-HCI foi apenas submetida a um tratamento com HCI para remover

catalisadores metalicos, a ASE permanece elevada.

Tabela 4.3. Valores de area superficial especifica (ASE), area superficial externa (ASex),
area superficial dos microporos (AS,,) e volume dos microporos (V,p), das amostras

caracterizadas por adsorgéo de nitrogénio.

Amostras ASEAQB_!E " ﬁ%ﬁ ;’:‘28 55"1 C;/§fpg-1
a-NTNiCo 121,0 97,7 23,3 0,01
NTNiCo 207.,5 118,7 88,8 0,043
NTNiCo-HCI 200,2 170,0 30,2 0,012
NTNiCo-HCI-TT 111,0 111,0 - -
NTNiCo-HNO;3 35,1 35,1 - -
NTNiCo-HNO3TT 23,8 23,8 - -

A amostra a-NTNiCo apresenta uma ASE de 120 m2.g'1, indicando a presenca
de uma menor quantidade de impurezas de carbono amorfo. Ja a amostra NTNiCo-
HCI-TT apresenta também uma menor ASE devido ao tratamento térmico realizado,
que elimina grande parte das impurezas presentes. As amostras NTNiCo-HNO3; e
NTNiCo-HNOsTT, devido ao tratamento fortemente oxidante a que foram
submetidas, para remogao de impurezas, apresentam as menores areas superficiais
(ASE).

Como observado nas curvas do método-t, apenas as amostras (A) a-NTNiCo,
(B) NTNiCo e (C) NTNiCo-HCI, apresentaram microporosidade. Dentre elas a
amostra NTNiCo apresentou a maior area superficial de microporos (AS,;) — 88,8
m2.g™, e conseqiientemente o maior volume de microporos (Vp)— 0,043 cm®g™.

Estes resultados aqui obtidos parecem entdo indicar que amostras com uma
maior concentragdo de impurezas de carbono amorfo apresentam uma pequena

microporosidade; o que n&o & observado em amostras submetidas a tratamentos de
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purificagdo, tanto térmicos quanto quimicos. Amostras mais ricas em NTCPS
parecem também levar a formacdo de mesoporos e consequentemente a uma
histerese nas curvas de adsorgdo/desorcdo. Acredita-se que esta formagao de

MesOopOoros ocorre por um processo de agregagcéo como ilustrado na Figura 4.19.

4.4.2.2. Caracterizacao por difracao de raios-X

Na Figura 4.21 sdo apresentados os difratogramas, na regiao de 20 — 70° (26),
das amostras a-NTNiCo, NTNiCo, NTNiCo-HCI-TT, NTNiCo-HNO3; e NTNiCo-
HNO3TT.

Praticamente todas as amostras caracterizadas apresentam particulas
metalicas de catalisadores, cobalto e niquel, como pode ser observado nos
difratogramas. Na regido apresentada (260) pode-se observar que os difratogramas
das amostras possuem basicamente trés picos atribuidos ao material carbonaceo;
estes picos sao indexados como (002), (100) e (004). Estes picos sao atribuidos a
presenga tanto dos nanotubos de carbono (NTCPS) quanto de impurezas de grafite.
O pico em aproximadamente 43° € atribuido ao plano (100) da grafite e das
estruturas de NTCPS. Estas estruturas de nanotubos sao formadas pela interagcao
dos diversos NTCPS através de forgas do tipo van der Waals, formando feixes. Estes
feixes puderam ser observados através de micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de transmissdo (HRTEM).

O pico indexado como (004), pode ser observado em duas posi¢gdes bastante
préximas. Em aproximadamente 55°, observa-se o pico (004) atribuido ao material
grafitico, enquanto que em cerca de 54° encontra-se o pico (004) atribuido aos feixes
de NTCPS. Todavia, apenas nas amostras (A) a-NTNiCo e (C) NTNiCo-HCI-TT,
pode-se observar claramente o pico (004) dos feixes de NTCPS. Este fato indica que
estas amostras apresentam uma maior quantidade de NTCPS.

Um outro fato observado através do difratograma da Fig. 4.21C, é a formagao
de NiO e Co304. Como esta amostra foi submetida a um tratamento térmico em
atmosfera de ar estagnado (500 °C), ocorreu a oxidagdo das impurezas metalicas

presentes formando nanoparticulas de 6xidos metalicos (NiO e Co30,).

— Luciano Andrey Montoro 85 —




Capitulo 4 — Estudo e purificacdo dos NTCPS

- (002) a-NTNiCo  (A) | i (002) NTNiCo B) ]
B ] 3]
81 1 8/
e (]
° ] =
[ (S
g7 o
£ 1 £1
. IS
(100) .
; AN * /(004) i -
PR SSR ENN VT S T S NS S S S S ST ST S S S S " L PRRTS TSRT SR T SR NS S S S NS S S
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)
r NTNiCo-HCI-TT (C) ]
L (002) -
’('U:\ L i
2
=L ]
©
(9] 4
S|
2]
@ ]
_9 L
£ i
¢ .
[ ]
004 T
¢ * ( \) o b ]
L 1 PRI [N ST TR TR S [N TN T SR T AN T S S
20 30 40 50 60 70
20 (graus)
T T T T T T T T
NTNiCo-HNO, (D) i NTNiCo-HNO,TT  (E) |
. (002) ] i (002) 1
< 9l ]
2t 1 2
[} o | i
£l 3
= 1 E| i
i (100) * 7 I
- 004 1 - .
,J \ ,(004) ] J (100)_ 4 _(004) .
-....I....I....I....I....- i T ST ST SN SN S SN SN SN SN S T SR ST T SR [ SO S R e
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)

Figura 4.21. Difratogramas das amostras (A) a-NTNiCo, (B) NTNiCo, (C) NTNiCo-HCI-TT,
(D) NTNiCo-HNO3 e (E) NTNiCo-HNO3TT, onde: * — Co e Ni, ¢ —NiO e ¢ — C030,.
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Estas impurezas metalicas, apds o tratamento acido, estdo presentes em
pequena quantidade; no entanto, o tratamento térmico utilizado leva a uma perda de
massa de cerca de 83% e um conseqliente aumento na concentracdo de metais na
amostra.

Um outro pico caracteristico dos materiais carbonaceos € o pico (002)
observado em cerca de 27°. Este pico € atribuido as impurezas de particulas
grafiticas presentes na amostra e também aos feixes de NTCPS. No entanto, este
pico (002) apresenta uma ligeira diferenca nestes dois materiais (NTCPS e grafite).

Na Figura 4.22 é apresentada uma visdo ampliada do pico (002) das
diferentes amostras. Observa-se a presenca de dois picos bastante préximos e
quase sobrepostos. No entanto, as amostras NTNiCo-HNOs; e NTNiCo-HNOsTT,
apresentam basicamente um unico pico em cerca de 26,9° que é atribuido ao
material grafitico. Este fato sugere que nestas amostras praticamente ndo ocorre a
formacao de feixes de NTCPS.

. rr - 1 - 1 r T 1 v r r T 1
| ——a-NTNiCo

| ——NTNiCo
e NTNiCo-HCI-TT
| ——NTNiCo-HNO,

L —»— NTNiCo-HNO,TT

Intensidade (u.a.)

26.5

20 (graus)

Figura 4.22. Picos (002) obtidos a partir dos difratogramas das amostras analisadas (com as

intensidades normalizadas).

O pico em aproximadamente 26,5° é atribuido aos feixes de NTCPS, e pode
ser observado com grande intensidade nas amostras a-NTNiCo e NTNiCo-HCI-TT.

Este pico aparece ainda na amostra NTNiCo, mas com uma menor intensidade e
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quase sobreposto ao pico (002) grafitico. A intensidade deste pico sugere que os
feixes de NTCPS aparecem em maior concentragdo nas amostras a-NTNiCo e
NTNiCo-HCI-TT.

Estes picos (002) podem ainda fornecer informagdes importantes sobre as
propriedades estruturais dos materiais analisados. Estas informagcdes podem ser
obtidas através dos parametros L., ou comprimento de coeréncia, e a distancia de
separacao entre os planos dog2. Estes paradmetros sdo calculados através da
equacdo de Scherrer (L.) e equacdo de Bragg (doo2).?® A equacdo de Scherrer é

dada a seguir:

KA
L =——
pcosb (4.6)

onde L. € o comprimento de coeréncia das particulas (tamanho do cristalito), A é o
comprimento de onda da radiagdo (1,548 A), K é uma constante de valor igual a 0,9
e os parametros B e 6 sdo referentes ao pico (002); 6 € o valor do angulo de Bragg
para este pico e B € a largura do pico na altura relativa a metade da intensidade
maxima. Para melhorar a precisdo na determinagdo destes parametros, eles foram
calculados através de procedimentos de deconvolugcdo dos picos, com software

matematico. A equagao de Bragg € mostrada abaixo.

A
Yoy 7

onde doo2 € a distancia de separagao entre os planos, A € o comprimento de onda da
radiagéo (1,548 A) e 0 é o valor do angulo de Bragg para este pico.

Estes parametros, calculados a partir das equagdes de Scherrer e Bragg, sao
mostrados na Tabela 4.4. Como visto na Figura 4.22, apenas as amostras (A) a-
NTNiCo, (B) NTNiCo e (C) NTNiCo-HCI-TT apresentam o pico (002) atribuido aos
feixes de NTCPS, e deste modo permitem o calculo dos parametros L. e doo, destas
estruturas. Analisando-se na Tabela 4.4 os valores de L. das impurezas grafiticas,
observa-se que as amostras (C) NTNiCo-HCI-TT, (D) NTNiCo-HNO3 e (E) NTNiCo-

HNQO3TT, apresentam os maiores valores de L. indicando que as particulas de menor
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dimensao foram de fato removidas pelos tratamentos oxidantes, permanecendo as
particulas com diametro médio de 250 A. J& nas amostras (A) a-NTNiCo e (B)
NTNiCo, observa-se a presenca de particulas grafiticas com um menor valor de L.,
pelo fato te ndo terem sido submetidas a nenhum tratamento para purificagdo. Para
todas as amostras observa-se ainda que a distancia doo; € sempre de 3,31 A,

caracteristica de materiais grafiticos.

Tabela 4.4. Valores dos parametros L. (comprimento de coeréncia) e doo,, calculados a partir

dos picos (002), grafitico e NTPS, observados nos difratogramas das amostras analisadas.

Pico (002) - Grafite Pico (002) - NTPS
Amostras
L (A) dooz (A) L (A) doo2 (A)
a-NTNiCo 186 3,32 122 3,37
NTNiCo 210 3,31 127 3,36
NTNiCo-HCI-TT 263 3,31 141 3,37
NTNiCo-HNO3 250 3,31 - -
NTNiCo-HNO3TT 250 3,31 - -

Ja os parametros calculados a partir do pico (002) dos feixes de NTCPS,
indicam uma distancia dooz de 3,37 A; um valor aproximadamente 2% maior que a
distancia observada em materiais grafiticos, concordando assim com os modelos
propostos para as estruturas de NTCPS.P% Os comprimentos de coeréncia L. dos
NTCPS, indicam uma diferenga muito pequena entre a largura dos feixes, sugerindo
um valor de aproximadamente 125 A, e indicando uma largura de feixes ligeiramente
maior na amostra (C) NTNiCo-HCI-TT (L. = 141 A).

4.4.3. Tratamentos para purificagcao e caracterizagao — Parte 2

Esta metodologia de purificagao foi a que apresentou os melhores resultados,
e foi realizada utilizando-se o material preparado com o catalisador de Fe/Ni/Co. O
procedimento de purificagdo consiste inicialmente no tratamento com tolueno em
Soxhlet, com posterior lavagem com acetona. Este tratamento foi realizado tanto na

amostra proveniente da regido do anel quanto da parede, e estas amostras serdo
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identificadas por NTA_Sox e NTP_Sox, respectivamente. Nas Figuras 4.23 e 4.24
sdo mostradas algumas micrografias obtidas por HRTEM das amostras NTA_Sox e

NTP_Sox, respectivamente.

Figura 4.23. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdao com alta

resolugido, da amostra NTA_Sox.

Figura 4.24. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta

resolugcao, da amostra NTP_Sox.
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As Figuras 4.23 e 4.24 mostram a presenca de uma grande quantidade de
impurezas misturadas aos NTCPS. Uma analise dos NTCPS indicou um didametro
médio dos tubos de 1,4 nm e um comprimento dos feixes de NTCPS de alguns
micrometros. Observou-se que as impurezas presentes na amostra sdo em grande
parte formadas por carbono amorfo e nanoparticulas metalicas. Um mapeamento
analitico da superficie do material, realizado em um JEOL JSM 5900 SEM — LV com
modulo analitico (LNLS / Campinas), indicou uma distribuicdo bastante homogénea
dos catalisadores Co, Fe e Ni (ndo mostrado aqui).

Estas amostras foram entdo submetidas a outros tratamentos para eliminagao
do carbono amorfo e dos catalisadores metalicos. Os procedimentos que se

mostraram mais adequados entre os utilizados sao apresentados a seguir.

4.4.3.1. Oxidagao quimica com peréxido de hidrogénio (H,0,)

Apos a etapa de extragdo dos subprodutos soluveis em tolueno o material foi
submetido a oxidag&o quimica para remogao do carbono amorfo presente em grande
quantidade nas amostras, como pode ser observado nas micrografias das Figuras
4.23 e 4.24. Os tratamentos que se mostraram mais eficientes foram os realizados
com solugao de peréxido de hidrogénio (H202). O H,O, dependendo do pH do meio
pode atuar tanto como um agente oxidante como redutor, conforme representado

nas reagoes abaixo:

H.0> (—_’ 2H" + Oyg + 2e E'req = -0,695 V (4.8)
Ho0, + 2H" + 2e 7 2H,0 E'eq= 1,763V (4.9)

O processo representado na equagdo 4.8 é conseguido com o uso de
solugdes alcalinas de H,O, e nestas condi¢bes ele atua como agente redutor. Ja em
meio acido, ocorre o processo representado em na equacgao 4.9, atuando como um
agente fortemente oxidante. No entanto o uso de solugdes acidas de HO, na
oxidacdo do carbono amorfo levou a uma completa destruicdo dos NTCPS nas
amostras. Deste modo utilizou-se uma solugao de H,O, sem a adicdo de qualquer

reagente que alterasse significativamente o pH do meio. Nestas condi¢des a solugéo
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de peréxido € um agente oxidante menos enérgico e permite um melhor controle do
processo em funcdo da concentragcao de perédxido e da temperatura.

Neste tratamento utilizou-se um baldo de fundo redondo adaptado com um
condensador de refluxo, onde uma massa de 600 mg de amostra (NTA_Sox ou
NTP_Sox) foi misturada a 300 mL de H,0O, 10%. A solugéo foi mantida sob agitacao
magneética em refluxo a 100 °C por 5 horas, sendo a seguir filtrada em membrana de
policarbonato 0,4 um. O material recolhido foi lavado com agua e acetona e seco em
estufa a 80 °C. Este tratamento levou a uma perda de massa de aproximadamente
70% na amostra NTP_Sox e 60% na NTA_Sox. Estas amostras serdo denominadas
de NTP_Perox e NTA Perox, respectivamente. O uso de solucdes de peréxido mais
concentradas (20% e 30%) n&o provocou grandes diferengcas nos valores de perda
de massa, sendo aproximadamente 5% maiores.

Uma analise das amostras NTP_Perox e NTA Perox por HRTEM mostrou
que elas possuem uma morfologia extremamente semelhante, onde o carbono
amorfo existente inicialmente foi efetivamente removido, resultando em uma grande
quantidade de nanoparticulas metalicas e particulas de grafite misturadas aos
NTCPS. Algumas micrografias destas amostras sdo mostradas na Figura 4.25.

Na Figura 4.25A se observa a existéncia de uma grande quantidade de
nanoparticulas metalicas e grandes particulas de grafite, que ndo podem ser
facilmente removidas. Esta imagem é representativa de ambas as amostras.

Nas Figuras 4.25B e 4.25C é possivel observar mais detalhadamente os
feixes de NTCPS misturados as particulas metalicas e nanoparticulas de carbono
mais resistentes ao tratamento utilizado. Ja na Figura 4.25D se observa a existéncia
de nanotubos de carbono do tipo paredes multiplas (NTCPM) e “onions” poliedrais de
carbono. Estas estruturas sdo raramente observadas nas amostras NTP_Perox e
NTA_Perox (H202 10%), mas sdo encontradas com maior freqiéncia nas amostras
submetidas a tratamentos com H»O2 20% e 30%. Estas estruturas se formam em
decorréncia do tratamento oxidante utilizado, de maneira semelhante ao observado
por outros pesquisadores em tratamentos oxidativos com solugcdes de HNO3, onde foi

sugerido que o tratamento oxidativo provoca uma desintegragcéo dos tubos, seguido
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de um processo de rearranjo que leva a formacdo dos NTCPM e “onions” de

carbono.B"

Figura 4.25. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo com alta
resolugéo, das amostras (A), (B) NTA_Perox e (C), (D) NTP_Perox.

4.4.3.2. Remocgao das nanoparticulas metalicas

Para a remogao das impurezas metalicas existentes nas amostras, foram

utilizados diversos tratamentos baseados no uso de tratamentos térmicos e/ou
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solugcdes de HCI, HCI/DMF, HNO3; e HNOs/HF. Todavia, aqui sdo apresentados

apenas alguns dos tratamentos realizados.

Tratamento A — Este tratamento consistiu inicialmente em um tratamento
térmico da amostra submetida a oxidagdao com H,0O,. Este tratamento térmico tem
como finalidade oxidar as nanoparticulas metalicas para seus respectivos 6xidos,
Co0304, CoO, NiO e Fe304. Os 6xidos podem ser mais facilmente removidos que os
metais existentes inicialmente. A temperatura do tratamento térmico foi estabelecida
por analise térmica e confirmada por difracdo de raios-x. O tratamento utilizado
consistiu no aquecimento da amostra em ar estagnado a 500 °C por 30 minutos. A
seguir a amostra oxidada foi tratada com solugdo de HNO3 (1:1), que foi mantida sob
sonicagao por 1 hora. O material foi filtrado (membrana 0,4 um) e lavado
abundantemente com agua deionizada. Este tratamento foi bastante efetivo na
remogao dos catalisadores, removendo quase completamente os metais (conforme
analise por TEM e EDS). Todavia o tratamento levou a uma grande perda de
qualidade do material, devido a destruicdo de grande parte dos NTCPS existentes e
com a consequente formagao de grande quantidade de nanoparticulas de carbono e

estruturas amorfas, como pode ser visualizado na Figura 4.26.

Figura 4.26. Micrografias do material purificado por tratamento com H,0, 10% e tratamento

A (ver texto) para remogao dos catalisadores metalicos.
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Esta destruicdo de grande parte dos NTCPS existentes na amostra € atribuida
aos tratamentos fortemente oxidantes empregados. O tratamento térmico leva a
formacao de defeitos na estrutura que acompanhado do tratamento com HNO; leva a

uma intensa destruicdo dos NTCPS.

Tratamento B — Este tratamento consistiu na mistura da amostra submetida a
oxidagdo com H,O, com uma mistura de HNO3/HF concentrados juntamente com
dodecil sulfato de sodio (SDS). O SDS €& adicionado para permitir uma melhor
dispersao das particulas, facilitando deste modo o ataque acido para remocao dos
catalisadores. Neste tratamento a mistura foi mantida sob sonicagéo por 2 horas,
sendo a seguir fitrada (membrana 0,4 um) e o material obtido lavado
abundantemente com agua e acetona. Como foi observado pela caracterizagao por
HRTEM, este tratamento foi bastante efetivo na remocido dos catalisadores,
permanecendo apenas particulas metalicas recobertas tanto por camadas grafiticas
como carbono amorfo. Este recobrimento impede o ataque acido impossibilitando a
remogao destas particulas por este tipo de tratamento. Micrografias desta amostra
sao apresentadas na Figura 4.27. Na Figura 4.27A é mostrada uma micrografia
representativa da amostra, onde é possivel observar a existéncia de uma grande
concentragdo de NTCPS, juntamente com uma certa quantidade de impurezas. Na
Figura 4.27B é possivel observar alguns feixes de NTCPS e um unico NTPS isolado
com 1,4 nm de didmetro. Na Figura 4.27C observam-se particulas metalicas
recobertas por camadas grafiticas e na 4.27D diversas particulas grafiticas ocas.
Estas esferas ocas de grafite sdo formadas a partir das particulas metalicas
recobertas por camadas grafiticas, onde o tratamento &cido elimina o interior
metalico permanecendo as camadas externas de grafite.

Este tratamento se mostrou assim bastante adequado a purificacdo dos
NTCPS, levando a obtengdo de um material de boa qualidade formado por grande
quantidade de NTCPS e impurezas formadas basicamente por particulas metalicas
protegidas, esferas ocas de carbono e principalmente nanoparticulas de grafite. Este
material sera identificado como NTP_HNF.
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Figura 4.27. Micrografias do material purificado por tratamento oxidante com H,O; 10% e
tratamento B (ver texto), para remogdo dos catalisadores metalicos, identificada como
NTP_HNF.

4.4.3.3. Remogao das impurezas grafiticas

A amostra NTP_HNF é assim uma amostra relativamente pura apresentado
pouca quantidade de impurezas grafiticas como nanoparticulas de grafite e esferas
grafiticas ocas ou preenchidas por metal. Estas impurezas sao extremamente dificeis
de serem removidas, pois tratamentos acidos n&do podem remover os metais

remanescentes e tratamentos oxidantes térmicos ou quimicos, ndo podem remover
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as particulas grafiticas sem causar dano aos NTCPS. Deste modo foi necessario
utilizar procedimentos brandos para este tipo de purificagdo, evitando assim causar
danos aos nanotubos. Sendo assim planejou-se uma separagdo das impurezas
baseando-se na sua maior dimensdo e densidade em relacdo aos NTCPS,
permitindo assim a separacgao por decantagcédo ou centrifugagdo de uma disperséo.

Realizaram-se alguns testes através da dispersdo da amostra NTP_HNF em
dois meios diferentes. Um deles foi realizado utilizando-se o composto 2-metil-
pirrolidona, geralmente utilizado na obtengdo de tintas a partir de pigmentos de
carbono, e outro em solugdo de dodecil sulfato de sodio (SDS), de maneira
semelhante ao apresentado no item 4.3. Os dois testes apresentaram resultados
muito semelhantes, e sendo assim optou-se pelo uso da dispersdo em solugao
aquosa de SDS que apresenta um custo muito menor. O procedimento utilizado
consistiu na dispersao de cerca de 0,5 g da amostra NTP_HNF em 1,0 L de solugao
aquosa de SDS 0,02 mol.L™ utilizando-se agitacéo ultra-sénica por 30 minutos. Esta
dispersao foi entdo mantida em repouso por cerca de 5 horas. A fracdo superior da
dispersao foi entdo separada e filtrada em membrana de policarbonato (HTTP 0,4
um). Este mesmo procedimento foi repetido duas vezes mais e o produto final foi
lavado com agua deionizada e acetona Este material foi entdo submetido a
tratamento térmico sob vacuo de 107 bar numa temperatura de 500 °C por 1 hora
com o objetivo de remover eventuais residuos do surfactante. Esta amostra sera
identificada como NTP_HNF/SDS. Na Figura 4.28 sao mostradas algumas
micrografias representativas desta amostra. Nas Figuras 4.28A e 4.28B é possivel
observar que o tratamento realizado foi bastante eficiente na remocao das impurezas
grafiticas, permanecendo apenas pouca quantidade dos involucros grafiticos, sendo
estes de dimensao bastante reduzida. Devido a sua pequena dimensao, cerca de 20
nm, como se pode observar nas Figura 4.28C e 4.28D, a sua remogao pela
metodologia empregada seria bastante trabalhosa, necessitando de mais etapas de
dispersao e decantagao.

No entanto, o material obtido pode ser considerado de alta pureza quando
comparado a seu estado inicial e a materiais comercializados por diferentes

empresas.
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e

Figura 4.28. Micrografias do material obtido a partir da amostra NTP_HNF submetida a
dispersdes e decantagbes consecutivas em solugdo de SDS, identificada como
NTP_HNF/SDS.

Estas diferentes amostras preparadas foram entdo caracterizadas pelas

técnicas de analise termogravimétrica e adsor¢ao de nitrogénio.

4.4.3.4. Analise térmica das amostras purificadas
A caracterizagdo por analise termogravimétrica das amostras foi realizada no

equipamento Shimadzu com atmosfera de ar sintético. As amostras submetidas aos
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tratamentos para purificagdo foram analisadas apés cada etapa do tratamento, sendo
a amostra inicial recolhida na regido da parede, sem qualquer tratamento,
identificada como NTP. Na Figura 4.29 sao apresentadas as curvas
termogravimeétricas e a primeira derivada destas curvas (d(massa%)/d(Temperatura)),

para cada uma das amostras analisadas.
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Figura 4.29. (A) Curvas de analise termogravimétrica e (B) primeira derivada da analise
termogravimétrica, em atmosfera de ar sintético, das amostras NTP (material da parede
preparado com o catalisador Fe/Ni/Co), NTP_Sox, NTP_Perox, NTP_HNF e NTP_HNF/SDS.

Na Figura 4.29 observa-se através de uma analise comparativa que existe
uma diferenca bastante significativa entre as amostras. Uma analise mais pratica
destas diferencas pode ser realizada através da Figura 4.29B, onde os picos estao
associados aos processos com perda de massa. Inicialmente, comparando-se as
amostras NTP e NTP_Sox, nota-se que a extracdo com tolueno leva a poucas

modificagcdes, provocando basicamente um deslocamento do pico mais intenso para
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uma menor temperatura. Este fato indica que o componente da mistura associado a
esta decomposicdo passou a ser decomposto em temperaturas mais baixas, o que
pode ter sido provocado por uma desagregacdo da amostra, favorecida pela
remogao dos subprodutos soluveis. Este pico mais intenso em baixas temperaturas é
atribuido principalmente a presenga do carbono amorfo, e 0 pequeno pico largo, em
cerca de 700 °C, a carbonos mais resistentes a oxidagao, como particulas grafiticas.

Ja o tratamento com a solug¢ao de peroxido (amostra NTP_Perox) leva a uma
alteragdo mais significativa, onde se observa um grupo de picos em
aproximadamente 450 °C atribuidos aos NTCPS e as esferas ocas de carbono
menos resistentes. O grupo de picos em cerca de 700 °C ¢é atribuido principalmente
as nanoparticulas de grafite. O deslocamento destes grupos de picos para
temperaturas mais elevadas indica a eliminacdo do carbono amorfo que se
decompde em baixas temperaturas. Ja a amostra NTP_HNF, apresenta um grande
pico em cerca de 530 °C, numa temperatura superior ao da amostra NTP_Perox.
Este deslocamento pode ter sido causado pela remocgao das impurezas metalicas
que levam, através das reagdes exotérmicas de oxidacdo dos metais, a uma
diminuicdo na temperatura de decomposicdo do carbono. Observa-se ainda o
pequeno atribuido as impurezas grafiticas. Na curva da amostra NTP_HNF/SDS se
observa a formagdo de um unico pico em 550 °C atribuido a decomposicdo dos
NTCPS. Como visto anteriormente esta amostra se encontra bastante pura e o pico
associado as impurezas grafiticas nao € mais observado.

A Figura 4.29A mostra que a perda de massa para a amostra NTP_HNF/SDS
foi quase total, confirmando a remocdo das impurezas. As demais amostras

apresentam um residuo de cerca de 20% associado as impurezas metalicas.

4.4.3.5. Caracterizacao por adsorcao de nitrogénio

Este estudo foi realizado de maneira idéntica ao apresentado no item 4.4.2.1.
Foram caracterizadas as amostras provenientes da regiao da parede (NTP) e do anel
(NTA), submetidas aos tratamentos apresentados. Na Figura 4.30 sdo mostradas as
isotermas de adsorcao/desorcdo obtidas para as amostras NTP, NTA, NTP_Sox,
NTA_Sox, NTP_Perox e NTA_Perox.
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Comparando-se as isotermas obtidas observa-se que elas se enquadram nas
isotermas do tipo Il (BDDT). Como foi comentado, este tipo de isoterma é
caracteristica de materiais ndo-porosos, mas a pequena histerese observada entre
as curvas de adsorgido/desorgcdo € uma indicagdo da existéncia de mesoporos
presentes em pequena quantidade e formados pela agregacdo das particulas e
nanotubos de carbono nas amostras. Analisando-se as isotermas se observa uma
pouca definicdo do chamado ponto-B, indicando que a adsorgcédo ocorre basicamente
num processo monocamada-multicamada, concomitante. Nos mesoporos existentes,
devido a formagao dos agregados, ocorre o processo de adsorgdo por condensagao
capilar que consiste no preenchimento do espaco que permanece dentro dos poros,
ap6s a formacdo da multicamada, pelo adsorbato condensado. Este processo de
condensacao capilar € que leva a formacédo da pequena histerese eventualmente
observada entre as curvas de adsorgao e desorgao.

Na Figura 4.31 sao mostradas as curvas obtidas pelo método-t. Como ja
discutido a interpretacao destas curvas envolve a sua comparacdo com uma curva
linear mostrada em linha tracejada. Os desvios da curva t, em relacédo a linha
tracejada, sdo entdo analisados em fungdo de processos de preenchimento de
microporos e condensacgao capilar.

Um material que seja completamente nao-poroso, deve apresentar uma curva
t linear com a extrapolagao coincidindo com a origem (0;0). Observando-se as curvas
da Figura 4.31, nota-se que nas amostras NTP, NTA, NTP_Sox e NTA_Sox, a linha
tracejada corta o eixo das coordenadas (volume adsorvido) acima da origem (0;0).
Este fato € uma indicacao da existéncia de microporos nestas amostras. O fato da
extrapolagdo da curva-t das amostras NTP_Perox e NTA Perox cortar a origem
(0;0), € uma indicagao da auséncia de microporos nestas amostras.

Ja um desvio da linearidade para valores maiores nas regides de alta pressao
relativa (maior espessura estatistica), sugere a presenca de mesoporos; onde este
efeito € causado por processos de adsor¢cdo monocamada-multicamada seguido de
condensacao capilar dentro de mesoporos com diametro entre 2 — 20 nm. Deste
modo as curvas da Figura 4.31 indicam uma maior quantidade de mesoporos nas
amostras NTA, NTP_Sox, NTA _Sox, NTP_Perox e NTA_ Perox.
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Figura 4.31. Curvas obtidas pelo método-t das amostras (A) NTP, (B) NTA, (C) NTP_Sox,
(D) NTA_Sox, (E) NTP_Perox e (F) NTA_Perox.
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Estes fatos sugerem assim que os microporos sdo observados nas amostras
contendo grande quantidade de impurezas de carbono amorfo. O tratamento com
peroxido leva a completa remogao destas impurezas, ocasionando na perda de
microporos nas amostras analisadas. Outro fato provocado pelo tratamento com
peroxido € a significativa diminuicdo na area superficial especifica (A.S.E.), como
pode ser observado na Figura 4.30.

Deste modo, o carbono amorfo existente é responsavel pela presenca dos
microporos e contribui com grande parte da A.S.E. observada nas amostras NTP,
NTA, NTP_Sox e NTA Sox. Ja a presenca de mesoporos € observada em todas as
amostras, sendo eles formados a partir dos agregados de particulas e NTPS.
Todavia a Figura 4.31A da amostra NTP sugere uma pequena concentracéo de
mesoporos de agregados; sendo que apds a extracdo com tolueno observa-se uma
maior presenca destes mesoporos (Figura 4.31C). Este fato se deve a grande
quantidade de impurezas formadas pelas pequenas cadeias poliaromaticas
removidas na extracao com tolueno. Estas impurezas foram encontradas em grande
quantidade na amostra proveniente da parede e em muito pequena quantidade, na
amostra do anel. Estas impurezas apresentam uma caracteristica resinosa e se
encontram intimamente misturadas aos agregados do material proveniente da
parede. Deste modo, estas impurezas devem preencher a estrutura mesoporosa
formada nos agregados, impedindo a adsor¢ao de nitrogénio nestas estruturas. De
fato, como se observa nas Figuras 4.30A e 4.30C, a A.S.E. da amostra NTP_Sox foi
significativamente aumentada com a remogao destas impurezas na extragao com
tolueno.

A partir das curvas obtidas pelo método-t e com os valores de A.S.E. obtidos
pelo método BET, foram calculados a area superficial de microporos (AS,;), area
superficial externa (ASex) € 0 volume de microporos (V,p). A AS,,, corresponde a
contribuigdo dos microporos para a A.S.E., o V,;, o volume ocupado pelos microporos
existentes e a ASext = A.S.E. - AS,;,. Estes valores calculados s&o mostrados na
Tabela 4.5.

Pela Tabela 4.5, observa-se que as amostras NTP e NTA apresentam uma

maior AS,,. Todavia esta area relativa aos microporos tende a diminuir
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consideravelmente com a extracdo com tolueno. Deste modo, a presenca das
impurezas formadas principalmente por cadeias poliaromaticas, deve de alguma
maneira contribuir para a formacédo de agregados microporosos. Estas impurezas,
como ja comentado anteriormente devem preencher os agregados mesoporosos,
dando origem aos agregados microporosos. Com a remog¢ao destas impurezas
ocorre um aumento da mesoporosidade e um consequente aumento da ASex, cCOMO

se observa na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Valores de area superficial especifica (ASE), area superficial externa (AScx),
area superficial dos microporos (AS,,) e volume dos microporos (V,p,), das amostras

caracterizadas por adsor¢ao de nitrogénio.

amostes AEEED A% AS v
NTP 136,7 75,5 61,2 0,030
NTA 187,4 132,5 55,0 0,026

NTP_Sox 169,1 135,2 33,9 0,014

NTA_Sox 174,9 163,7 11,2 0,003
NTP_Perox 102,1 102,1 - -
NTA_Perox 83,2 83,2 - -

Um estudo desta microporosidade das amostras de NTCPS pode ser ainda
realizado através da adsorcéo de nitrogénio em baixas pressodes relativas (P/Py). Em
baixas pressbes as isotermas de adsorcdo tendem a apresentar um perfil de
isotermas do tipo | na classificacdo BDDT. Isto ocorre, pois nestas condicdes
observa-se apenas o processo de preenchimento de microporos. Este estudo de
adsorcao foi realizado até valores de P/P, de aproximadamente 0,04; sendo ele
realizado nas amostras NTP_Sox, NTP_Perox e na amostra NTP_HNF submetida a
um tratamento térmico em alta temperatura sob alto vacuo. Este tratamento foi
realizado no reator de arco, adaptado com um pequeno cilindro de grafite com um

orificio interno onde é colocada a amostra. Este cilindro € submetido a uma corrente
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de 250 A até atingir uma cor vermelha incandescente. A amostra foi mantida nesta
condi¢do por 3 h numa pressao de 50 mtorr. Este tratamento tem como finalidade
corrigir eventuais defeitos nos NTCPS, principalmente fechar as extremidades dos
tubos eventualmente abertos durante o tratamento oxidante com perodxido. Este
tratamento deve, portanto, ocasionar em uma significativa perda na microporosidade
da amostra. As isotermas de adsor¢géo de nitrogénio nestas amostras, obtidas em

baixa pressao, sdo mostradas na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Isotermas de adsorgéo de nitrogénio em baixa pressdo das amostras NTP_Sox,

NTP_Perox e NTP_HNF (esta ultima submetida a tratamento térmico).

Nestas condicbes as isotermas das amostras NTP_Sox e NTP_Perox,
apresentam um perfil de isotermas do tipo |, indicando a existéncia de microporos.
Observa-se um rapido aumento do volume adsorvido, estabilizando-se em um
patamar. Ja a amostra NTP_HNF nao apresenta um perfil classico do tipo I,
permanecendo praticamente linear, com uma pequena queda a pressdées mais
baixas. Este perfil revela a auséncia de microporos nesta amostra, uma indicacédo de
que a elevada concentracdo de NTCPS existente, ndo contribui para a formacéo de
uma microporosidade. Como ja observado, os feixes de NTCPS sao responsaveis
pela formacdo de mesoporos. Uma outra caracteristica que pode ser observada na

Figura 4.32 é a altura de formagao do patamar, onde uma maior altura corresponde a
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um maior volume adsorvido, e consequentemente um maior volume de microporos
na amostra. Apesar dos resultados mostrados na tabela 4.5 n&o indicarem a
presenca de microporos na amostra NTP_Perox, a isoterma da Figura 4.32 é uma
clara indicagao da existéncia de uma microporosidade; todavia com um volume muito

pequeno.
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"Muitos corpos sdo decompostos diretamente pela corrente
elétrica, sendo os seus elementos liberados; estes eu proponho
chamar de eletrdlitos."

Michael Faraday, On the Decomposition,

Philosophical Transactions of the Royal Society, 1834

Estudo eletroqguimico dos NTCPS

(Nanotubos de Carbono de Parede Simples)

s estudos eletroquimicos aqui realizados se baseiam em reacbdes de
O eletroinsercao de ions litio em eletrodos preparados com as amostras
contendo os NTCPS. Este estudo tem como objetivo avaliar o desempenho
eletroquimico de eletrodos de NTCPS em dispositivos de armazenagem de energia
baseados na insercao de ions litio, avaliar a possibilidade de aplicacédo destes
materiais em baterias recarregaveis e obter informagdes sobre os mecanismos de
insercao de litio.

No capitulo 2, item 2.8, foram descritas as células eletroquimicas utilizadas,
que permitem uma caracterizacdo dos materiais na forma de baterias do tipo
protétipo com eletrodos de pequena massa eletroquimicamente ativa. O
procedimento inicial para a caracterizacdo realizada neste estudo consistiu na
preparacao do material a ser analisado na forma de um eletrodo do tipo compésito,
adequado a este tipo de estudo. O material a ser caracterizado € inicialmente seco
sob pressao reduzida (95 KPa) a 100 °C por 24 horas. A preparagao do eletrodo
envolve a mistura do material eletroquimicamente ativo (85% em massa) com um
aditivo de condutividade (negro de acetileno / MMM Carbon —10%) e um polimero
(PVDF, polifluoreto de vinilideno / Aldrich — 5%). A preparagéo consistiu em se

misturar intimamente o material ativo com o negro de acetileno em um almofariz, que
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foi adicionado a uma solucdo do PVDF em acetona. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética e ultra-sbnica e espalhada em um substrato de cobre (folha de
0.060 mm de espessura, previamente tratada para limpeza) com um dispositivo
laminador (“Doctor Blade”). Apds secagem sob atmosfera, as laminas foram cortadas
na forma de discos de 8 mm de didmetro com uma massa de material ativo de
aproximadamente 5 mg. Estes eletrodos foram entdo secos sob presséo reduzida
(95 Kpa) numa temperatura de 100 °C por 24 horas e entdo armazenados em
camaras secas (Dry-box MBraun, argbénio e H,O < 3 ppm).

Utilizaram-se células de trés eletrodos com litio metalico como eletrodo auxiliar
e referéncia, separadores do tipo Celgard® 2400 e o eletrdlito formado pela mistura
de carbonato de etileno com carbonato de dimetileno (EC/DMC), adicionada de um
sal de litio na concentragdo de 1,0 mol.L™" (utilizou-se o hexafluorfostato de litio —
LiPFe ou o perclorato de litio — LiClO4). Os eletrdlitos utilizados séao de alta pureza e

totalmente livres de agua (Battery Electrolyte, Merck — Selectipur®).

5.1. ESTUDOS ELETROQUIMICOS INICIAIS

Estes estudos iniciais foram realizados com a amostra preparada com o
catalisador de Fe/Ni/Co. O material recolhido na regido da parede foi submetido a
extracdo para a remocao das impurezas soluveis em tolueno. Este tratamento foi
descrito no capitulo 4 e esta amostra identificada como NTP_Sox. Os eletrodos desta
amostra foram inicialmente caracterizados em ciclos de carga/descarga, ou
cronopotenciometria, com uma densidade de corrente de 30 mA.g™" na regido de
potencial 0.0 — 3.3 V, onde realizou-se processos consecutivos de inser¢ao (redugao)
e extragdo (oxidagdo) de ions litio no eletrodo, os quais correspondem
respectivamente aos processos de descarga e carga.

Na Figura 5.1, sdo mostrados os dois ciclos iniciais, de trinta ciclos, obtidos na
caracterizagcéo dos eletrodos com os eletrolitos EC/DMC — LiClO4 e EC/DMC — LiPFs.
Observa-se que em ambos os eletrélitos as curvas apresentam um perfil bastante
semelhante, diferindo basicamente nos valores de capacidade. Apenas a primeira
descarga (insercao de litio) apresenta um comportamento diferente, onde observa-se

um patamar que se inicia em cerca de 0,8 V, e que provavelmente é um dos fatores
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responsaveis pelo grande valor de capacidade observado neste processo. Os
demais ciclos tendem a ser bastante semelhantes e apresentam um perfil que se

mantém durante os demais ciclos.
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Figura 5.1. Curvas iniciais de descarga/carga obtidas para o eletrodo de NTP_Sox, sob uma
densidade de corrente de 30 mA.g'1, na faixa de potencial 0 — 3,3 V, com os eletrélitos
EC/DMC — 1.0 mol.L™" de LiClO,e EC/DMC — 1.0 mol.L™" de LiPFe.

Nas Figuras 5.2A e 5.2B, sdo mostradas as curvas referentes a capacidade
especifica dos processos de descarga e carga dos eletrodos nos 30 ciclos
realizados. Nestas curvas pode-se ver de forma bastante clara a enorme
irreversibilidade no primeiro ciclo de descarga/carga (diferenga entre a primeira
descarga e primeira carga). Em EC/DMC - LiClO4 foi observada uma Cjyey. = 1108
mA.h.g”', e em EC/DMC - LiPFs, Cirev. = 963 mA.h.g™".

Ambos os eletrdlitos levaram a uma capacidade de descarga inicial de
aproximadamente 1410 mA.h.g”, decaindo no processo de carga seguinte para 300
mA.h.g'1, em EC/DMC - LiClO4, e para 450 mA.h.g'1, em EC/DMC - LiPFes. No
entanto, esta perda de capacidade entre os processos de descarga e carga ocorre
em intensidade muito menor durante os 15 ciclos iniciais, mas tende a se estabilizar
(capacidade reversivel) em aproximadamente 90 mA.h.g™, em EC/DMC - LiClOy, e

em 80 mA.h.g”', em EC/IDMC - LiPFs. Estes materiais apresentam assim uma
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capacidade reversivel relativamente pequena, mas o principal inconveniente destes
materiais € a sua enorme capacidade irreversivel (Ciwy.). Este fato se torna
extremamente indesejado pois praticamente impossibilita 0 seu uso em baterias

recarregaveis do tipo rocking-chair (catodo e anodo sdo compostos de insergéo).
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Figura 5.2. Curvas da variagao das capacidades especificas de descarga e carga em fungéo
do nimero de ciclos para os eletrodos de NTP_Sox em (A) EC/DMC — 1.0 mol.L™" de LiCIO,
e (B) EC/DMC — 1.0 mol.L™" de LiPFe.

Além da sua capacidade reversivel ser muito menor que a da grafite (material
normalmente utilizado como anodo), que é de 372 mA.h.g™' (capacidade tedrica, mas
na pratica se obtem atualmente valores muito préximos), a sua grande Cjy leva a
necessidade de utilizacdo de uma massa muito maior do material catédico na bateria
(normalmente um oxido metalico como o LiCoO;, LiNiO, ou LiMnyQO4), para que
ocorra um balanceamento de massa adequado. Isso pois 0 material catédico € o
responsavel por fornecer os ions litio que séo inseridos no anodo e posteriormente
reinseridos no catodo durante os processos de carga/descarga do dispositivo; e
sendo assim deve estar em grande excesso para compensar a grande perda de
capacidade ocorrida na primeira descarga do eletrodo de NTP_Sox. Deste modo, a
grande irreversibilidade observada € o maior problema a ser enfrentado, sendo
necessario reduzi-la a valores muito menores, além da necessidade de aumentar a
capacidade reversivel, para que exista a possibilidade de utilizacdo destes materiais

como anodos em baterias do tipo rocking-chair.
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Atribui-se esta grande capacidade irreversivel observada durante a primeira
descarga na Figura 5.2, a um processo de decomposicao do eletrdlito. Esta
decomposi¢cdo deve ocorrer de maneira semelhante a observada em anodos de
grafite, onde os solventes utilizados no eletrdlito, como o carbonato de etileno (EC),
carbonato de propileno (PC) e o carbonato de dimetileno (DMC), sofrem reagdes de
decomposigdo com a formacdo de sais de litio.'! Esta decomposigdo ocorre na
superficie das particulas de carbono com a possivel formagao de espécies como o
(CH20CO,Li)2, LICH,CH,OCO,LI, LipCOs3, LIHCO3 e c-CH,OCH; (anel epdxido) que
revestem as particulas formando uma camada de passivacao (também chamada de
SEIl — Solid Electrolyte Interphase) que apresenta a caracteristica de ser isolante
eletrénico e um condutor idnico.”! Na grafite este processo de passivagao € benéfico,
pois evita a ocorréncia de cointercalagdo de moléculas do eletrdlito (principalmente
propileno carbonato) na estrutura lamelar da grafite que provoca a sua exfoliagao e
uma consequente deterioracéo da reversibilidade eletroquimica.?

Ja nos eletrodos de NTCPS este processo € indesejavel, sendo a sua
ocorréncia ainda favorecida pela elevada area superficial do material utilizado na
preparacao dos eletrodos. A analise de area superficial pelo método de BET indicou
uma area superficial especifica de cerca de 170 m?.g™"; bastante superior a de
grafites que é de aproximadamente 5 m?.g™.

A ocorréncia deste processo de decomposicado do eletrdlito péde ser também
observada através de voltametrias ciclicas. Na Figura 5.3 é apresentada uma
voltametria obtida do eletrodo de NTP_Sox em EC/DMC - LiPFg, numa velocidade de
varredura de 100 pV.s™.

Sao mostrados os trés ciclos iniciais, onde no 1° ciclo observa-se um grande
pico catédico em 0,55 V que € atribuido ao processo de decomposicao do eletrélito
com a formacao da camada de passivagdo. Também no 1° ciclo, observa-se um pico
catdédico em aproximadamente 0,1 V que é atribuido aos processos de insercao de
ions litio no eletrodo de NTCPS. Os processos de extracao de litio do eletrodo
ocorrem na regido anddica de uma forma bastante continua com pequenos picos em
toda a extensdo da curva anddica, em 04 V, 1,2V, 25 V e 3,1 V. A partir do

segundo ciclo o pico em 0,55 V, atribuido a decomposigcao do eletrélito, ndo € mais
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observado, ocorrendo apenas dois picos catédicos em 0,8 V e 0 V, atribuidos a

armazenagem de litio. Ja os processos anodicos tendem a se manter semelhantes.
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Figura 5.3. Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de NTP_Sox em EC/DMC - 1,0
mol.L™" de LiPFs, numa velocidade de varredura de 100 uV.s" de 0 — 3,3 V.

Deve-se observar também a existéncia nas curvas de voltametria ciclica da
Figura 5.3, na faixa de potencial de 1,5 — 3,0 V, de uma comportamente semelhante
ao observado em sistemas capacitivos. O perfil da voltametria nesta faixa de
potencial deve apresentar uma forma aproximadamente retangular, o que sugere a
existéncias de eventuais processos de pseudo-capacitancia. De fato, amostras de
NTCPS tém sido largamente estudadas para aplicagdo em super-capacitores, onde
processos de pseudo-capacitancia foram observados em caracterizagées com alta
densidade de corrente, indicando a possiblidade de aplicagcdo destes materiais em
dispositivos de armazenagem de energia com elevada densidade de poténcia.!

Um outro aspecto que pode ser aqui abordado € a grande histerese observada
nas curvas de descarga/carga da Figura 5.1. Na Figura 5.4 as curvas obtidas em
EC/DMC - LiPFs sdo mostradas de maneira a permitir uma melhor visualizagao
desta histerese. Uma analise destas curvas permite observar que o processo de

insercdo (descarga) ocorre predominantemente abaixo de 0,5 V, enquanto a
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extragdo (carga) ocorre em aproximadamente 0,2 V (uma pequena quantidade) e

com maior intensidade acima de 1 V.

S rr———+—— 77— 7 7 T
30 _ —o— 12 descarga (insergao) i
Tl —&— 12 carga (desinsergao)
25| —O0— 2% descarga (insergdo) 4
I —v— 2° carga (desinsergao)
S 20F EC/DMC - LiPF, .
.c_g L
© 15} .
Q I
o
o 1.0 _
0.5 .
0.0 - -
| IS T A [N SN SN TN AT TN N SN NN SR T S | | | |

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Capacidade (mA.h.g™")

Figura 5.4. Curvas de descarga/carga iniciais obtidas para o eletrodo NTP_Sox, sob uma
densidade de corrente de 30 mA.g'1, na faixa de potencial 0 — 3,3 V, com o eletrdlito
EC/DMC — 1.0 mol.L™ de LiPFe.

Esta diferenciacdo dos processos de descarga/carga, e que provoca a
histerese observada na Figura 5.3, tem provavelmente como causa a grande
diversidade de “sitios” eletroquimicamente ativos para inser¢cao de litio. Na grafite,
assim como em o6xidos como o LiCoO; e LiNiO,, os ions litio sdo inseridos em sitios
bastante especificos na estrutura lamelar destes materiais e de maneira quase
topotatica, o que causa uma histerese muito pequena nas curvas de carga/descarga.

Ja em materiais carbonaceos desordenados, como o material NTP_Sox
utilizado, os processos de inserc¢ao de litio podem ocorrem em regides sem estrutura
grafitica organizada,® em microcavidades,®”! bordas de camadas grafiticas®® e
superficie dos NTCPS e de camadas grafiticas simples,!'” e entre os feixes de
NTCPS. Segundo Wang et. al.'""'? estes processos de insercdo em regides
relativamente desordenadas se caracterizam pela interagao entre os atomos de litio
inseridos e atomos de carbono intersticiais. Estes carbonos intersticiais estao ligados
a carbonos de planos aromaticos; quando os atomos de litio se difundem para a

vizinhanga destes carbonos intersticiais, o litio pode transferir parte dos seus elétrons
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2s para eles, resultando numa mudangas nas ligagdes entre os carbonos intersticiais
e carbonos dos planos aromaticos. Estas mudancas nas ligagdes sao processos
ativados e podem levar a ocorréncia da histerese.

Deste modo, fica evidente que diversos aspectos da performance
eletroquimica necessitam ser melhorados; mas os problemas que mais afetam a
possibilidade de aplicagado destes materais € a sua enorme capacidade irreversivel e
a baixa capacidade reversivel.

Na tentativa de reduzir esta enorme capacidade irreversivel do material
NTP_Sox, bem como entender melhor os fatores que efetivamente levam a esta
irreversibilidade, planejou-se um tratamento prévio do material com um polieletrélito
baseado em gelatina. Este tipo de polieletrélito ja foi utilizado por Gaberscek et.
al."*14" ng redugdo da capacidade irreversivel de eletrodos de grafite, e por
Montoro et al.,'®1
(FeSy).

Este tratamento consistiu na mistura de aproximadamente 0,15 g da amostra

para um aumento da reversibilidade de eletrodos de pirita mineral

NTP_Sox com 20 mL de uma solucao de gelatina (Gelico-GE3V) em dimetilsulfoxido
(1 g /100 mL de DMSO). Apds cerca de 60 minutos sob agitagdo magnética a mistura
foi filtrada e lavada diversas vezes com alcool etilico e acetona e seca sob vacuo a
120 °C por 48 horas. Este material foi utilizado na preparagdo dos eletrodos que
foram caracterizados por curvas cronopotenciométricas de carga/descarga, nas
mesmas condi¢cdes utilizadas para os eletrodos sem tratamento com polieletrolito.

As curvas iniciais de descarga/carga obtidas para este material tratado com
polieletrélito sdo mostradas na Figura 5.5, juntamente com os ciclos obtidos para o
material sem tratamento.

Nestas curvas pode-se perceber com maior clareza que o tratamento com
gelatina influénciou no valor da capacidade de descarga inicial, levando a uma
diminuicdo da capacidade irreversivel do primeiro ciclo. As demais curvas
apresentaram basicamente o mesmo perfil mas com uma capacidade ligeiramente
diferente, como pode ser observado na Figura 5.6, onde esta a curva de capacidade

especifica em fungdo do numero de ciclos.
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Figura 5.5. Curvas de descarga/carga iniciais obtidas com uma densidade de corrente de 30
mA.g"', na faixa de potencial 0 — 3,3 V, com o eletrélito EC/DMC — 1,0 mol.L”" de LiPFs, para
o material NTP_Sox, com e sem tratamento com gelatina.

A Figura 5.6 mostra que a Ciye, foi reduzida de 963 mA.h.g™", no eletrodo sem
tratamento com gelatina, para 639 mA.h.g™", no eletrodo submetido ao tratamento.
Uma reducao de aproximadamente 34% na Ci.,. As capacidades dos demais ciclos
mostram também que a gelatina apresenta uma pequena influéncia na
reversibilidade deste sistema. Nos ciclos iniciais a capacidade tende a se manter
num valor ligeiramente superior ao obtido com o material sem tratamento. Todavia,
esta capacidade tende também a descrescer até um valor de aproximadamente 80
mA.h.g™.

Deste modo, percebe-se que o tratamento com gelatina, apesar de ter
influenciado ligeiramente no perfil das curvas de descarga/carga, ndo provocou
grandes alteragdes no valor da capacidade reversivel apos os 30 ciclos realizados.
Mas este tratamento foi relativamente eficiente na redugdo parcial da enorme

capacidade irreversivel do primeiro ciclo descarga/carga.
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Figura 5.6. Curvas da variagao das capacidades especificas de descarga e carga em fungao
do numero de ciclos em EC/DMC — 1,0 mol.L"' de LiPFs, para o eletrodo de NTP_Sox

submetido ao tratamento com gelatina.

Esta reducdo na capacidade irreversivel em decorréncia do tratamento
realizado pode ser explicada em fungdo de um possivel revestimento parcial das
particulas do material pela gelatina. Este revestimento age portanto como uma
camada de passivagao que “protege” parcialmente a superficie das particulas do

material dos processos de decomposi¢ao do eletrdlito, que provocam o grande valor
de Cirrev.

5.2. ESTUDO DE AMOSTRAS SUBMETIDAS A PURIFICACAO -
PARTE 1

Séao apresentados aqui os resultados obtidos na caracterizagao eletroquimica
das amostras NTNiCo, NTNiCo-HCI, NTNiCo-HCI-TT e NTNiCo-HNO3. Estudou-se
também a influéncia do tratamento com polieletrdlito de gelatina nestas amostras,
utilizando-se o0 mesmo procedimento descrito anteriormente. Estas amostras foram

entio identificadas como NTNiCo-Gel, NTNiCo-HCIGel, NTNiCo-HCI-TTGel e
NTNiCo-HNOsGel.
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Utilizou-se na caracterizagdo das amostras ciclos de descarga/carga
(cronopotenciometria) em EC/DMC - LiPFs, e os 3 ciclos iniciais (de 30 ciclos
realizados) obtidos para cada amostra séo apresentados nas Figuras 5.7 e 5.8. A
partir destes 30 ciclos obtidos foram ainda calculadas as capacidades de descarga e
carga, em mA.h.g"'. Estas capacidades especificas em funcdo do nimero de ciclos
realizados sdo mostradas nas Figuras 5.9 e 5.10, para as amostras sem gelatina e

com tratamento de gelatina, respectivamente.

4
F NTNiCo (A) ]
(O S TP SR S BT B PRI APETEN I =
4 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
C NTNiCo-HCI (B)
3F 3
_2f ;
2 1 ;
_C__UO-I...I...I...I...I......I...l...l...l-
g 4 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Q[ NTNiCo-HCITT (C) ]
O 3F -
D— C ]
2_— ]
1E .
(O ST e BT e e B e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
4 " NTNiCO-HNO3 (D):
3F .
2 F .
1E r
0 E) ] T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Capacidade especifica (mA.h.g )

Figura 5.7. Curvas de descarga/carga iniciais obtidas com uma densidade de corrente de 30
mA.g"', na faixa de potencial 0 — 3,2 V, para as amostras, (A) NTNiCo, (B) NTNiCo-HCI, (C)
NTNiCo-HCI-TT e (D) NTNiCo-HNOj3.
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Analisando-se a Figura 5.7 observa-se a ocorréncia de uma grande
capacidade irreversivel, que é caracterizada pela grande diferenga entre as
capacidades da primeira descarga e primeira carga. Esta diferenga pode ser mais
facilmente observada na Figura 5.9, onde a capacidade irreversivel (Cireyv) € indicada

para cada amostra.
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Figura 5.8. Curvas de descarga/carga iniciais obtidas com uma densidade de corrente de 30
mA.g”", na faixa de potencial 0 — 3,2 V, para as amostras, (A) NTNiCo-Gel, (B) NTNiCo-
HCIGel, (C) NTNiCo-HCI-TTGel e (D) NTNiCo-HNO3Gel.
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durante a primeira descarga ocorre predominantemente devido a um processo de
decomposicdo do eletrdlito. Nota-se que o valor de Cir, tende a diminuir nas
amostras submetidas aos procedimentos para purificagdo. Isso ocorre pois 0s
tratamentos tendem a remover as impurezas de carbono amorfo (nanoparticulas),

levando a uma significativa diminuicdo na area superficial especifica das amostras

(ASE), como apresentado na Tabela 4.2.
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Figura 5.9. Curvas dos valores de capacidade de descarga e carga em fungdo do niumero de
ciclos realizados, para as amostras, (A) NTNiCo, (B) NTNiCo-HCI, (C) NTNiCo-HCI-TT e (D)
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Esta diminuicdo na ASE tende a reduzir o processo de decomposi¢cdo do
eletrélito. Como visto na Figura 5.9, a Cirev € reduzida de cerca de 1100 mA.h.g™", na
amostra NTNiCo, para aproximadamente 200 mA.h.g™!, nas amostras submetidas a

fortes tratamentos oxidantes como o térmico e HNO:s.
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Figura 5.10. Curvas dos valores de capacidade de descarga e carga em fungdo do numero
de ciclos realizados, para as amostras, (A) NTNiCo-Gel, (B) NTNiCo-HCIGel, (C) NTNiCo-
HCI-TTGel e (D) NTNiCo-HNOsGel.

Analisando-se o perfil das curvas de descarga/carga da Figura 5.7, observa-se
uma grande semelhanga entre eles. As Unicas curvas que se diferenciam das demais
foram as obtidas com a amostra NTNiCo-HCI-TT. Este comportamento foi atribuido a

presenca dos oxidos Co3z04 e NiO, como observado no difratograma da Figura

— Luciano Andrey Montoro 122 —




Capitulo 5 — Estudo eletroquimico dos NTCPS

4.20C. As demais curvas obtidas para os materiais NTNiCo, NTNiCo-HCI e NTNiCo-
HNO3;, seguem o mesmo perfil e podem ser analisadas conjuntamente. As curvas
das Figuras 5.7A, 5.7B e 5.7D, fornecem uma indicacdo desta influéncia da
concentragdo de impurezas de carbono amorfo, e ASE das amostras, no valor da
Cirev. Observa-se ainda que o uso de tratamentos oxidativos fortes para a remocéao
das impurezas, leva a um grande aumento na capacidade reversivel (Cr). Esta
capacidade reversivel apresenta um valor de apenas 20 mA.h.g'1 nas amostras
NTNiCo e NTNiCo-HCI, como pode ser observado nas Figuras 5.9A e 5.9B. Nestas
amostras os tratamentos realizados n&o levaram a uma diminuicdo da quantidade de
impurezas de carbono, mas na amostra NTNiCo-HNOs; o valor de C., € de
aproximadamente 250 mA.h.g'1. Um valor bem superior ao observado nas demais
amostras.

Todavia, como foi indicado nos resultados de analise por adsor¢cdo de
nitrogénio e difragdo de raios-X (itens 4.4.2.1 e 4.4.2.2) a amostra NTNiCo-HNQO; é
formada basicamente por estruturas grafiticas, nado apresentando quantidades
consideraveis de NTCPS. Deste modo, esta elevada capacidade é atribuida a
eletroinsergcao de litio nas nanoparticulas de grafite, que levam a uma capacidade
proxima da grafite cristalina (300 mA.h.g™").

Analisando-se agora as Figuras 5.8 e 5.10, vemos que o tratamento com
gelatina apresentou uma significatica influéncia nas propriedades eletroquimicas das
amostras estudadas, onde se nota inicialmente uma redugdo na Cjy das amostras.
Acredita-se que ocorra um processo de adsor¢cdo da gelatina na superficie das
particulas de carbono, influenciando desta forma o processo de passivacdo. A
camada de gelatina que reveste as particulas leva a uma consequente diminuigéo no
processo de decomposicao do eletrélito, reduzindo deste modo a Cirey.

O tratamento com gelatina apresentou também uma forte influéncia na C,, de
algumas amostras. Observa-se, comparando-se as Figuras 5.10A e 5.10B com 5.9A
e 5.9B, que ocorre um aumento da capacidade especifica nos ciclos iniciais, e uma
continua diminuicdo da capacidade até cerca de 180 mA.h.g” para a amostra
NTNiCo-Gel e 30 mA.h.g™" para a amostra NTNiCo-HCIGel.
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Como pode ser visto na Figura 5.10D, a amostra NTNiCo-HNOsGel foi
fortemente influenciada pelo tratamento com gelatina. Observa-se uma enorme
diminui¢cdo na capacidade reversivel. Este fato foi atribuido a uma maior adsorgéo de
gelatina nesta amostra. Devido aos grupos funcionais presentes na superficie das
particulas de carbono acredita-se que a gelatina se ligue mais fortemente e em maior
quantidade. Este revestimento das particulas com uma camada mais espessa deve
assim prejudicar o processo de eletroinser¢cdo de ions litio além de provocar um
eventual aumento na resistividade do material.

Os valores de capacidade irreversivel (Cirey) € capacidade reversivel (Crey) de
cada uma das amostras caracterizadas estao indicadas na Tabela 5.1, assim como a
alteragcdo na Cirev (Airev) €m funcdo do tratamento com gelatina; sendo este
parametro negativo nas amostras que apresentaram uma diminui¢do na Cjy OU

positivo quando houve aumento.

Tabela 5.1. Valores de capacidade irreversivel (Ciyey / mA.h.g'1), capacidade reversivel (Crey /

mA.h.g'1) e Airev (variagdo na C., em decorréncia do tratamento com gelatina).

Sem gelatina Com gelatina
Amostra Airrev (%)
Cirrev Crev Cirrev Crev
NTNiCo 1104 28 1060 184 -4,0
NTNiCo-HCI 827 17 866 32 +4,7
NTNiCo-HCI-TT 199 228 80 45 -59,8
NTNiCo-HNO3 286 242 38 6 -86,7

Observando-se a Tabela 5.1 pode-se observar as influéncias dos tratamentos
utilizados na performance eletroquimica dos materiais. Os dados obtidos permitem
observar que a remocg¢ao das impurezas de carbono, pelo uso de tratamentos
oxidativos, leva a um aumento na capacidade reversivel das amostras e também a
uma reducdo na capacidade irreversivel. Ja o tratamento com gelatina leva a uma
reducdo nas capacidades irreversiveis € a um aumento na capacidade reversivel de
algumas amostras. Acredita-se que este aumento na C,, seja devido ao fato da
gelatina levar a uma maior agregacao do material, originando assim novos sitios

intersticiais para eletroinsercao de litio.
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Em relacdo a amostra NTNiCo-HCI-TT, observou-se que ela apresenta um
comportamento eletroquimico diferente das demais amostras. Observa-se na Figura
5.7C que o perfil das curvas de descarga/carga deste material € formado por
diversos patamares caracteristicos de processos de insergao/extracdo de litio. Para
se estudar melhor estes processos de insergcdo/extragdo de litio, foi utilizada a
técnica de voltametria ciclica numa velocidade de varredura de 200 uV.s™, cujos

voltamogramas sao mostrados na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Voltamogramas ciclicos da amostra NTNiCo-HCI-TT numa velocidade de

varredura de 200 pV.s™, coletados na faixa de potencial de (A) 0—3,2V e (B)0—1,5V.

Analisando-se os voltamogramas da Figura 5.11A, obtidos de 0 — 3,2 V,
observa-se a existéncia de diversos picos que estdo associados a reacdes de
eletroinser¢céo de ions litio no material. Estes picos sdo atribuidos a presenga dos
6xidos Co304 e NiO nesta amostra. Estudos de 6xidos de metais de transi¢cao do tipo
MO (CoO, NiO, FeO, CuO, MnO) e do Co3z04 em reacbes eletroquimicas com litio
tem sido realizados por diversos autores,!'®%2% principalmente por P. Poizot.*": %2

Estudos eletroquimicos e estruturais realizados nos 6xidos NiO e CozO4 tem
demonstrado que as reagdes eletroquimicas com litio ocorrem por meio das

seguintes reacoes:
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Redugéo (descarga): Nio(crista“no) + 2L|+ + 26 e d Lizo(amorfo) + Ni(amorfo) (5.1 )

Redugéo (descarga): CO304(crista|ino) + 8L|+ + 86 —> 4Li20(am0rfo) + 3CO(amorfo) (5.2)

Estas reagdes levam as curvas de carga/descarga e voltametrias ciclicas a
apresentarem a primeira descarga diferente das demais. Isso ocorre pois
inicialmente os 6xidos metalicos cristalinos (NiO e Co304) sofrem uma reacao de
decomposicao e amorfizagéo para a forma de metais (Co ou Ni) e Li,O. Nas reacdes
de carga/descarga seguintes as reagdes com litio se processam com o material
eletrédico na forma de particulas amorfas. As curvas de descarga/carga destes
materiais sado caracterizadas assim por um patamar abaixo de 1 V, na primeira
descarga, e nos ciclos seguintes um patamar préximo a 2 V nas curvas de carga, e
um patamar préximo a 1,2 V nas curvas de descarga. Todavia, P. Poizot,**
demonstrou que Oxidos na forma de nanoparticulas, diferente de materiais
policristalinos com particulas da ordem de micrometros, apresentam nos ciclos de
voltametria ciclica dois picos proximos a 1 V nas reagdes de descarga, e dois picos
proximos a 1,5 — 2 V nas reagdes de carga.

Deste modo, fica evidente que a voltametria ciclica da Figura 5.11A, apresenta
duas regides bem distintas: uma delas caracterizada pela reacédo de armazenagem
de litio nos NTCPS (insergao entre os tubos e processos de absorg¢ao), com picos de
insercao/extragao proximos a 0 V; e outra regido que se estende de 1,0 — 2,5V, onde
sao observados picos atribuidos as reacdes dos 6xidos NiO e CozO4 com ions litio.

Analisando-se os voltamogramas da Figura 5.11, observa-se na regiao
catédica do primeiro ciclo um grande pico em cerca de 0,5 V, que é atribuido a
reacao de decomposicdo dos oxidos cristalinos NiO e Co304 para Ni, Co e Li,O
amorfos. Na regido catodica nota-se um grande pico préximo a 0 V, e na regiao
anddica observa-se um pico em aproximadamente 0,25 V, que sao caracteristicos
dos processos de insercao e extragcao de litio no material carbonaceo. Os demais

picos na regido de 1,0 — 2,5V, tanto na regido catédica como anddica, sédo atribuidos
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as reacgdes envolvendo os 6xidos amorfos e seus produtos formados nas reacdes de
decomposig¢ao. Observa-se que na Figura 5.11B, limitada a faixa 0 — 1,5 V, ocorrem
apenas as reacgdes envolvendo a inser¢ao de litio no carbono.

Na Figura 5.12 sdo mostrados os 3 ciclos iniciais de descarga/carga obtidos
para o material NTNiCo-HCI-TT, nas regides de potencial 0 - 3,2V e 0-15V. A
partir de 30 ciclos realizados foram calculadas as capacidades especificas em funcao

do numero de ciclos, como mostrado na Figura 5.13.
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Figura 5.12. Curvas de descarga/carga obtidas para a amostra NTNiCo-HCI-TT com uma
densidade de corrente de 30 mA.g™", na faixa de potencial (A) 03,2V e (B)0—1,5V.

Observa-se na Figura 5.12 que as primeiras descargas de ambas as curvas,
apresentam um perfil muito semelhante, indicando a ocorréncia das mesmas reagoes
(decomposicao dos oxidos e insergao de litio no carbono). Na Figura 5.12A observa-
se nos ciclos seguintes os diversos patamares acima de 1 V, caracteristicos das
reacoes dos Oxidos e seus produtos formados nas reacdes de decomposigcado. Ja na
Figura 5.12B, onde selecionou-se uma faixa de potencial que permitisse apenas a

insercao de litio no carbono, observa-se apenas um unico patamar.

— Luciano Andrey Montoro 127 —




Capitulo 5 — Estudo eletroquimico dos NTCPS

700_I'"'I""I""I""I""I""I_ 7OO_I""I""I""I""I""I""I_
[ o .
= eool —e— Capacidade de descarga < s00 [ —e— Capacidade de descarga
o L \ —o— Capacidade de carga o L e —o— Capacidade de carga
< <
E soo[ ®e ] E 500:- -
< r 0%0 e © i ]
£ 400 [ 0"8885 1 & a0} ]
2 B900000m, g
Q L OOO ] o L i
@ 300 o 1 @ 300 ]
[} | Oo ] [0 i 0886 ]
9Q OOOoo 2 L B8000000000000000000000000A
g 200 - . g 200 |- .
(8] o
@® [ ] @® [ ]
& 100 | 1 &0l ]
© L (A)  0-32V 1 © [ (B) 0-15V ]
0'|....|....|....|....|....|..,,|' 0-|....|....|....|....|....|....|-
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Numero de ciclos Numero de ciclos

Figura 5.13. Curvas dos valores de capacidade de descarga e carga em fungdo do numero
de ciclos realizados, para a amostra NTNiCo-HCI-TT, na regiao de potencial de (A) 0 — 3,2V
e (B)0-1,5V.

Na Figura 5.13, onde sdo mostradas as capacidades especificas deste
material em funcdo dos ciclos realizados pode-se observar claramente a influéncia
da regido de potencial utilizada. Na Figura 5.13A (0 — 3,2 V), observa-se inicialmente
uma capacidade proxima a 600 mA.h.g'1 que sofre uma queda continua até cerca de
230 mA.h.g'1 no 30° ciclo. Esta perda de capacidade foi atribuida a baixa
reversibilidade das reac¢des envolvendo os 6xidos metalicos e seus produtos.

Analisando-se a Figura 5.13B observa-se que o material apresenta, nesta
faixa de potencial, uma grande reversibilidade com uma perda de capacidade muito
pequena durante os 30 ciclos. Nota-se que a capacidade de descarga inicial ocorre
préximo a 600 mA.h.g™" (como na curva da Figura 23A), mas nas curvas seguintes
estabiliza-se em aproximadamente 250 mA.h.g'1. Este fato mostra portanto a grande
reversibilidade das reacbes de insercdao de litio no material carbonaceo desta
amostra. Acredita-se que esta capacidade especifica seja devida principalmente ao
processo de insercao de litio nos feixes de NTCPS, que apresentam assim uma

grande reversibilidade e uma boa capacidade reversivel.
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5.3. ESTUDO DE AMOSTRAS SUBMETIDAS A PURIFICACAO -
PARTE 2
As amostras NTP_Sox, NTP_Perox, NTP_HNF e NTP_HNF/SDS, foram

caracterizadas eletroquimicamente em reacdes de eletroinsergdo de ions litio,
utilizando-se o eletrolito EC/DMC — LiPFg, através de ciclos de descarga/carga e
voltametrias ciclicas.

Na Figura 5.14A e 5.14B, sdo mostrados alguns ciclos de voltametria ciclica
das amostras NTP_Sox e NTP_HNF/SDS, respectivamente. Podem-se observar

algumas diferengas entre os voltamogramas das amostras estudadas.
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Figura 5.14. Voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodo das amostras (A) NTP_Sox e
(B) NTP_HNF/SDS, em EC/DMC — 1,0 mol.L™ de LiPFs, numa velocidade de varredura de

100 pV.s™' na faixa de potencial de 0 — 3,2 V. A Figura inserida corresponde a uma visdo

ampliada dos 2° e 3° ciclos na regido de 0,5-3,5 V.

No primeiro ciclo da Fig. 5.14A, nota-se um grande pico na regido catddica,
em aproximadamente 0,55 V, que € atribuido a um processo de decomposi¢cdo do
eletrolito. Na Fig. 5.14B, observa-se que a intensidade deste pico atribuido a
decomposicao foi reduzida. Este fato se deve a grande diminui¢cdo na area superficial
da amostra, quando submetida ao tratamento oxidante com H;O,. Uma maior ASE
leva a uma maior decomposicao dos eletrdlitos e consequentemente a um maior

Cirev. Percebe-se ainda uma melhor definigdo de alguns picos na regiao de 0,5 — 3,0
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V. Estes picos podem ser observados mais facilmente na figura inserida na Figura
5.14B, onde se nota dois picos na regiao catddica (1,67 e 0,83 V) e dois na regido
anodica (1,37 e 2,33 V). Estes picos podem atribuidos a processos de eletroinsergao
de litio nos NTCPS em diferentes sitios de ligacdo, como por exemplo, no interior dos
tubos, sitios intersticiais e sitios entre os NTCPS que se encontram ligados na forma
de feixes por forgas do tipo van der Waals.

Na Figura 5.15 sdo mostrados os ciclos iniciais (de 30 ciclos realizados) de
descarga/carga das amostras NTP_Sox, NTP_Per, NTP_HNF e NTP_HNF/SDS,

obtidos com uma densidade de corrente de 30 mA.g™", na regido de 0,0 — 3,2 V.
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Figura 5.15. Curvas de descarga/carga das amostras (A) NTP_Sox, (B) NTP_Per, (C)
NTP_HNF e (D) NTP_HNF/SDS em EC/DMC — 1,0 mol.L"" de LiPFs, numa densidade de
corrente de 30 mA.g”",de 03,2 V.
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Observa-se inicialmente uma grande diferengca no valor de capacidade
especifica da amostra NTP_Sox. A primeira descarga apresenta nesta amostra uma
capacidade proxima a 1400 mA.h.g”, e nas outras amostras de 600 mA.h.g”
(NTP_Per e NTP_HNF) e 700 mA.h.g" (NTP_HNF/SDS). Como abordado
anteriormente, esta grande diferenca de capacidade na primeira inser¢ao ocorre
devido aos processos de decomposigao do eletrdlito.

Analisando-se o perfil das curvas de descarga e carga (insergao e extragao de
litio), observa-se uma grande semelhanga entre eles, principalmente quando se
analisa o segundo ciclo, onde ndo ha o processo de formagdo da camada de
passivacao. Apenas o perfil da amostra NTP_HNF, se diferencia das demais. Nesta
amostra se observa a formagéo de patamares em ambos os processos de descarga
e carga. Estes patamares sao caracteristicos da presenca de grafite na amostra.
Como observado no estudo por microscopia eletronica (HRTEM), esta amostra é a
que apresenta uma maior quantidade de impurezas grafiticas. Apos o tratamento de
dispersao e decantagdo em solugdo de SDS, estas impurezas sdao em grande parte
removidas.

Deste modo na Figura 5.15D (NTP_HNF/SDS) temos um perfil de
eletroinsercao de litio exclusivamente dos NTCPS. Observa-se a existéncia de uma
irreversibilidade no primeiro ciclo em decorréncia da formagdo da camada de
passivagcao e de curvas sem a existéncia de patamares. O processo de insergao de
litio ocorre principalmente de 0 — 2 V, e a extragdo é bastante continua, se
estendendo por toda a faixa de potencial. Essa diferenca entre os dois processos é
caracterizada por uma grande histerese entre as curvas, que pode ser atribuida as
interacdes entre os ions litio e os atomos de carbono na estrutura dos NTCPS.

Na grafite, a intercalagdo de ions litio entre os planos, que ocorre por
interagcbes idnicas Li—C, provoca um aumento nos comprimentos das liga¢des
covalentes C-C e um consequente enfraquecimento das ligagées. Devido aos
atomos de litio se posicionarem no centro dos hexagonos de carbono, que estédo
organizados na forma de planos, as distancias Li—C sao todas equivalentes. Este fato
leva a ocorréncia das alteragdes estruturais de uma maneira uniforme em toda a

estrutura grafitica.
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Ja nos NTCPS as interacdes ibnicas Li—C ocorrem de maneira diferenciada na
sua estrutura devido a existéncia da curvatura no plano grafitico. Na Figura 5.16 é
mostrada uma ilustragdo representativa das ligagcées Li—C na superficie externa dos
NTCPS; onde, devido a curvatura do tubo, é possivel observar ligagdes com
comprimentos diferentes, Li—-C1 e Li—C2. Este tipo de representagcdo das interagdes

/ [24

Li—C tém sido utilizada recentemente em modelos propostos por Liu et al.,** para a

realizacdo de estudos tedricos sobre a absorcao de litio em NTCPS.

vista superior vista lateral

Figura 5.16. llustragédo representativa das interagdes Li — C, nos NTCPS

Nesta ligacédo Li—C, devido a existéncia de uma interagéo ionica, os elétrons
2s dos atomos de litio sdo parcialmente deslocados para os atomos de carbono do
NTCPS. Deste modo, espera-se que os atomos de carbono C2, que se encontram
mais proximos dos atomos de litio, apresentem uma carga mais negativa que os
atomos de carbono C1, que se encontram mais distantes. Na grafite intercalada com
litio (LiCg), todas as ligagdes Li—C apresentam o mesmo comprimento e todos os
atomos de carbono possuem a mesma carga negativa e a mesma interagéo idnica
com o litio. A insercao de litio na grafite leva a uma diminuigdo no comprimento das
ligacbes C—C e num enfraquecimento da forga de ligagao.

Por outro lado, os célculos apresentados por Liu, indicaram que a absorgao de
litio na parede externa dos NTCPS leva a um aumento no comprimento das ligagdes
C1-C2 e C2-C2, com um consequente enfraquecimento. J& o comprimento das
ligagdes C1-C1 sofre uma diminuigdo, com um aumento na forga de ligagcao pela
absorgao de litio.

Todos estes efeitos observados na estrutura dos NTCPS, provocados pela

insercao de litio, como a diferenciagdo nos comprimentos das ligagdes C—C e Li—C,
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além das transferéncias de carga entre os atomos de litio e o NTCPS, podem ser
interpretados como processos ativados, sendo responsaveis pela histerese
observada durante as reagdes de eletroinsergcao/extracao.

Na Figura 5.16 s&o mostrados os valores de capacidade especifica dos
processos de descarga (insergao) e carga (extracdo) em fungado do numero de ciclos,

obtidos para cada uma das amostras analisadas.
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Figura 5.16. Valores das capacidades de descarga/carga das amostras (A) NTP_Sox, (B)
NTP_Per, (C) NTP_HNF e (D) NTP_HNF/SDS em fungdo do numero de ciclos, obtidos em
EC/DMC — 1,0 mol.L™" de LiPFs, numa densidade de corrente de 30 mA.g™", de 0 — 3,2 V.
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Nesta figura é possivel observar mais facilmente a grande irreversibilidade
existente nos primeiros ciclos. A amostra NTP_Sox apresenta a maior capacidade
irreversivel (Cirev = 752 mA.h.g") em virtude da grande area superficial deste
material. As demais amostras, apesar do tratamento para remocao das impurezas de
carbono amorfo, que leva a uma consideravel diminuicdo na area superficial,
apresentam também uma grande Cirey. Os resultados da Figura 5.16 mostram que a
purificagcdo das amostras contendo NTCPS permite a obtencdo de uma capacidade
reversivel mais elevada, além de uma maior reversibilidade e uma menor perda de
capacidade. A amostra NTP_Sox apresenta uma capacidade inicial de
aproximadamente 500 mA.h.g™" sofrendo um decréscimo para 120 mA.h.g™", apds os
30 ciclos. O tratamento com perdxido leva a uma melhora significativa na capacidade
reversivel, como pode ser observada em ambas a amostra NTP_Per e NTP_HNF.
Todavia, como observado na Figura 5.15, na amostra NTP_HNF a capacidade é
dominada pelos processos de eletroinsergcdo no material grafitico. Na amostra de
NTCPS de alta pureza (NTP_HNF/SDS) observa-se uma Cire, de 312 mA.h.g™"; ainda
bastante elevada. A capacidade reversivel dos NTCPS de aproximadamente 400
mA.h.g”, é ainda superior a da grafite cristalina (~ 300 mA.h.g™).

Um aspecto importante que deve ainda ser abordado € o que diz respeito aos
mecanismos de armazenagem de energia nos nanotubos através do processo de
insercdo de ions litio. E bem conhecido o fato de que a armazenagem de energia em
materiais eletrodicos tradicionais utilizados em baterias de litio, ocorre por um
processo de intercalagdo ou inser¢cao dos ions na estrutura cristalina do material,
como por exemplo no LiCoO,, LiFePOQO4, V,0s, grafite, e muitos outros. Outros
materiais sofrem um processo reacional com os ions litio, um mecanismo de reagdes
heterogéneas, como se observa por exemplo na pirita (FeS,),!"® em ligas metalicas e
nos 6xidos CoO, NiO e Co304, como discutido anteriormente. Todavia, além destes
mecanismos de absor¢do (reagdes de inser¢gdo) e mecanismos reativos (reagoes
heterogéneas), mais recentemente comecgou-se a considerar um terceiro tipo; um
mecanismo de adsorcao que se da por reacgdes interfaciais reversiveis em materiais
nanoestruturados. Este tipo de mecanismo ja havia sido observado por Bearlieu et

al.®® que observaram uma armazenagem interfacial de litio no composto
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intermetalico SnMn3C. Este material é eletroquimicamente inativo em relacao ao litio,
mas na forma nanoestruturada apresenta uma capacidade de cerca de 150 mA.h.g'1,
devido a um processo de armazenagem de litio na superficie dos graos. De modo
diferente dos eletrodos de intercalagcdo, onde ions e elétrons sao inseridos na
estrutura, neste caso apenas uma das espécies é inserida. Em um caso os ions sao
inseridos e os elétrons se acumulam na superficie e em outro os elétrons sao
inseridos e os fons se acumulam na superficie.?®!

No caso dos nanotubos de carbono (NTCPS), acredita-se que diferentes
processos sao responsaveis pela armazenagem de litio. Um deles é um processo de
insercao ou intercalagao de litio entre os feixes de nanotubos, que se comportam de
modo semelhante a grafite, interagindo através de forcas de van der Waals. Este
processo deve ser responsavel pela insergcao/extracdo de litio proxima a 0,2 V
Outros processos podem ocorrer de maneira semelhante aos observados em
carbonos amorfos onde o litio € absorvido em regides como microcavidades®®”! e

bordas de camadas grafiticas!®”

. E ainda o processo de armazenagem interfacial,
onde se acredita que os ions litio sdo adsorvidos na superficie dos NTCPS e elétrons
sdo injetados na sua estrutura. Este processo deve levar a efeitos semelhantes a
uma pseudo-capacitancia normalmente utilizada em supercapacitores, e deve ser
responsavel pelo perfil capacitivo observado nas voltametrias ciclicas.

Baseando-se portanto nos resultados obtidos, ficam evidentes diversos
problemas que dificultam enormemente a aplicacdo de eletrodos de NTCPS em
baterias recarregaveis de litio. Como ja comentado, a grande capacidade irreversivel
observada nestes materiais prejudica significativamente a reversibilidade dos
dispositivos. Apenas uma amostra de NTCPS muito pura levou a uma capacidade
reversivel superior a da grafite. Atualmente a obtencéo deste tipo de material é ainda
um processo muito demorado e dispendioso, tornando impraticavel uma aplicagao

em larga escala.

5.4. ESTUDO DIFUSIONAL DO LIiTIO EM NTCPS

No interesse de obter informagdes sobre a cinética das reacbes de

insercao/extracao de litio nos NTCPS, e na tentativa de compreender a influéncia de

— Luciano Andrey Montoro 135 -




Capitulo 5 — Estudo eletroquimico dos NTCPS

seus aspectos estruturais e eletrénicos nestas reacdes, planejou-se experimentos
utiizando-se a técnica de titulagdo galvanostatica intermitente (GITT), que
demonstrou-se ser uma ferramenta valiosa neste tipo de estudo.*”! Este estudo foi
realizado utilizando-se eletrodos do material NTP_HNF/SDS, que apresenta uma alta
concentragao e alta pureza de NTCPS.

A GITT (galvanostatic intermittent titration technique) foi realizada de acordo
com o procedimento descrito no item 2.8.4, com uma célula convencional de trés
eletrodos e o equipamento Mac Pile Il, programado para aplicar pulsos de corrente
de 100 pA por 0,1 hora (t1), e com um tempo de relaxagao (t;) de 2 horas. Este
procedimento foi realizado consecutivamente na regidao de potencial de 0 — 2,7 V,
durante o processo de extracdo de litio. Para isso a célula foi descarregada e
carregada galvanostaticamente cinco vezes consecutivas, permanecendo ao final no
seu estado descarregado (com litio inserido). Este procedimento foi utilizado para
permitir a ocorréncia dos processos de decomposi¢ao do eletrdlito, que poderiam
interferir nos resultados obtidos. A partir de resposta eletroquimica obtida com a
GITT é possivel a partir dos procedimentos e calculos desenvolvidos por Weppner e
Huggins,”® calcular trés parametros de grande importancia no estudo dos processos
difusionais. Estes parametros so o coeficiente de difusdo quimica (Di+ / cm®s™), o
componente de difusividade ou coeficiente de autodifusdo (Dii+ / cm?.s™) e o fator
termodindmico de intensificagdo (D).

O coeficiente de difusdo quimica (Dy+) € uma medida do movimento
(transporte) dos ions litio sobre o efeito de um gradiente de concentragao (primeira
lei de Fick )*, sendo ele um fator que determina a cinética de insergdo de litio no
material ativo.

Ja o coeficiente de autodifusdo (D.i+) € um parametro que esta relacionado

com o movimento aleatorio dos ions litio na auséncia de um gradiente de potencial

) oc,
* A primeira lei de Fick pode ser representada da seguinte forma: Ji = —Dl. (—l ,

onde j é fluxo das espécies i, que representa o nimero de moles da espécie por unidade de area e por unidade

de tempo, (dci/dx) é o gradiente de concentragéo e D; é o coeficiente de difusdo das espécies i.
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quimico, e esta relacionado também com a mobilidade ibnica e reflete 0 movimento
dos ions sem a influéncia de quaisquer forcas. Este parametro é entdo dependente
das caracteristicas estruturais intrinsecas do material e das interagcbées entre os ions
e a estrutura.
Estes dois coeficientes, D+ e D+, se relacionam entre si através da chamada
relacdo de Darken-Dehlinger:*°!
dlna, z, Olna ,

b-p, (1-t,)—=-> ¢t ~+t—2L |=D®

i i 61IICZ,X Pt J z, 5‘lncix (5.3)

Esta relagcdo introduz um parametro chamado de fator termodinédmico de
intensificagdo (®), que pode ser representado pela equagao geral mostrada entre
colchetes, onde se observa que ® é dependente de parametros cinéticos, como as
mobilidades (z) e os numeros de transporte (f) e de parametros termodinamicos
como a estequiometria (x) e os coeficientes de atividade (a) das espécies i (Li*) e j
(elétrons).

A equacédo 5.3 estabelece as relagcbes entre o transporte idnico e eletronico
em solugdes soélidas com condugéo mista (ions e elétrons). O fator termodinédmico de
intensificagdo (®) pode algumas vezes agir intensificando a densidade de fluxo ibnico
em um sélido, acima do que seria esperado a partir de um gradiente de concentragao
existente. Este efeito tem origem no fato de que o fluxo de elétrons na estrutura,
durante os processos de inser¢cao ou extragao ibnica, gera um campo elétrico interno
que age acelerando os ions e ao mesmo tempo desacelerando os elétrons,
mantendo-se assim a eletroneutralidade do sistema. Deste modo, o fator
termodindmico pode ser (i) maior que 1, o que indica uma intensificagcdo do
movimento dos ions litio devido a uma influéncia do movimento simultaneo, e rapido,
dos elétrons ou (ii) menor que 1, o que indica um movimento mais lento dos ions litio
devido a imobilidade dos elétrons que prejudicam assim o balango de carga na
estrutura.l®”!

Deste modo, a partir dos calculos desenvolvidos por Weppner e Huggins,
calculou-se inicialmente o coeficiente de difusdo quimica (Dy+) utilizando-se a

equacao abaixo:
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AE

N

_i Vym, 4L
T ( U j (5.4)
dt

onde S é a area superficial aparente do eletrodo (cmz), t; € o tempo de aplicagdo do
pulso de corrente (segundos), my € a massa de material ativo (gramas), My € 0 peso
molecular (g.mol™), V;, é o volume molar do material (cm>.mol”) e AEs e dE/dlt, séo
parametros obtidos a partir da curva GITT. O parametro AEs € indicado na Figura 2.1,
e dE/dvt é a inclinacdo da curva E x \t (obtida a partir da curva GITT) para cada
pulso de corrente aplicado.

Ja o fator termodindmico de intensificagdo (®) foi calculado a partir da

xF \dE
D = (Ej o (5.5)

onde F é a constante de Faraday (96485 A.s.mol”), T é a temperatura do sistema

equacgao:

(Kelvin), R é a constante dos gases (8,3145 J.K .mol"), x é o grau de intercalacéo
(estequiometria) e dE/dx é a inclinagao local da curva termodinémica, obtida a partir
da curva GITT.

O coeficiente de auto-difusdo (Dy;+) foi calculado a partir dos valores obtidos
do coeficiente de difusdo quimica (D.i+) e do fator termodinamico de intensificacdo
(®), utilizando-se a equacgéo 5.3 (D.i+ = D.i+.0).

Deste modo, os valores destes parametros difusionais, calculados a partir das
equacgoes 5.3, 5.4 e 5.5, sdo mostrados na Figura 5.17, juntamente com a curva de
capacidade diferencial (dQ/dV) obtida a partir da primeira derivada da curva
termodinémica, onde o tempo foi convertido para carga (Q = i.t). Esta curva de
capacidade diferencial (dQ/dV) destaca os potencias onde se observam os
processos de extracao de litio no material, de maneira semelhante a uma voltametria

ciclica.
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Figura 5.17. (A) Curva de capacidade diferencial, (B) Coeficientes de difusdo quimica (D.i+),
(C) Fatores termodinamicos (®) e (D) Coeficientes de autodifusdo (D.+), para a extragcédo de
litio em eletrodos de NTCPS.
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Observando-se a curva dQ/dV na Figura 5.17A, nota-se a existéncia de trés
picos em 0,13 V, 1,03 V e 2,33 V. Estes picos estdo associados a processos de
extracdo de litio nos NTCPS, e estdo de acordo com o resultado obtido por
voltametria ciclica (Fig. 5.14B).

Uma anadlise da Figura 5.17B mostra que os coeficientes de difusdo quimica
nos NTCPS se estendem por uma larga faixa de 10* — 10" cm?s™, mas sdo
predominantemente baixos, de 10° — 107"" cm?.s™". Todavia estes valores sdo ainda
superiores aos observados normalmente em reacgdes de eletroinsercdo de litio em
outros compostos de carbono como o coque, MCMB (mesocarbon-microbeads),
fibras de carbono e derivados de alcool polifurfural, onde se observa 10™"° — 10%
cm?.s™ 3132 Estes valores de D+ para NTCPS aqui apresentados, estdo em acordo
com o resultado obtido anteriormente por Claye e Fischer,*® que obtiveram um valor
de aproximadamente 1072 cm?.s™, utilizando a técnica de impedancia eletroquimica
(EIS). Na Figura 5.17B se observa que D+ se modifica significativamente com o
potencial de célula, e consequentemente com a estequiometria de litio inserido, e
sofre um continuo decréscimo na medida em que o litio € removido do eletrodo de
NTCPS. Entretanto, nota-se que quedas mais significativas em D+ ocorrem quando
quantidades mais expressivas de litio sdo removidas, como se observa comparando-
se as curvas das Figuras 5.17A e 5.17B. Como comentado anteriormente, o
coeficiente D+ pode ser compreendido como produto entre o coeficiente de
autodifusdo (D.j+) e o fator termodinédmico (®), onde D+ representa a contribuigdo
estrutural a difusdo e @ a contribuicdo das interagdes entre os transportes eletrénico
e ionico.

Deste modo, os valores de ® mais elevados, tendem a provocar uma melhora
no processo difusional nos NTCPS. Como se observa na Fig. 5.17D, o coeficiente
D.i+ apresenta valores da ordem de 107? — 10™"® cm?.s™. Na regido em torno de 0,6
V, onde se observam valores elevados de @ (~ 150), ocorre uma intensificagdo no
processo difusional, onde um coeficiente de autodifusdo da ordem de 1072 cm?s™ é
elevado para valores da ordem de 107° cm?.s™ (coeficiente de difusdo quimica). Ja
no final do processo de extracdo, onde ® & proximo de zero, ndo se observam

grandes alteragdes nos coeficientes de difuséo.
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Observa-se na Figura 5.17C que o fator ® apresenta valores elevados, de até
150. O fator termodinédmico (®) apresenta baixos valores na regido de potencial
préximo a 0,13 V. Este fato é atribuido ao perfil da curva de extracéo, potencial vs.
estequiometria de litio extraido. Nesta regido de potencial a curva de potencial
apresenta um pequeno patamar, o que leva a baixos valores de ®. Este fato se deve
a dependéncia de ® da razao (dlna;/ dinc;), onde a; corresponde a atividade dos ions
e ¢; a concentracido destas espécies. Pela equacdo de Nernst sabe-se que o
potencial & diretamente proporcional ao logaritimo natural do coeficiente de atividade
(Ina)) e que a estequiometria de litio esta relacionada a concentragcéo de litio na
matriz (c¢;). Sendo assim, uma pequena variagdo no potencial com uma grande
variacao na estequiometria (a formagéo de um patamar) devem proporcionar baixos
valores de ®; como observado na Figura 5.17C, proximo a 0,13 V. Todavia, acima de
0,6 V, a extracao de litio leva a um decréscimo em @ para valores préximos de zero.

O perfil da curva da Fig. 5.17C, ou seja, o comportamento do fator
termodinédmico (®) em fun¢ao da concentracao de litio inserido nos NTCPS, pode ser
relativamente compreendido a partir das alteragbes na condutividade eletrénica do
material e na concentracio eletrdnica e ibnica na estrutura. Esta dependéncia pode
ser observada na equacdo abaixo, onde z; é a mobilidade idnica.**

i

2
(I):te 1+Zi C— (56)

e

Weppner demonstrou que grandes fatores de intensificagdo (®) podem ser
obtidos quando a concentracdo iGnica é alta, quando comparada a concentracéo
eletrénica. No entanto, a concentragao idnica (c;)) ndo deve ser muito maior que a
concentragao eletrénica (c.), de maneira a se manter o numero de transferéncia dos
elétrons (t;) proximo a 1. Esta situagdo € mais favoravel para semicondutores, o qual
preenche ambas condi¢des. Um carater metdlico, com elevada concentragao
eletrénica e alta mobilidade, leva a valores de ® proximos a 1.

Estudos envolvendo a inser¢cao de espécies doadoras de elétrons, como
sodio, litio, potassio e rubidio, em NTCPS, demonstraram que ocorre um processo

de transferéncia de carga com um significativo aumento na condutividade eletronica

— Luciano Andrey Montoro 141 —




Capitulo 5 — Estudo eletroquimico dos NTCPS

destes materiais.®® Observou-se que os metais alcalinos diminuem a resistividade
dos feixes de NTCPS por um fator de 30 — 100, numa temperatura de 300 K.F°!
Observou-se que esta intensificacdo no transporte eletrdbnico € uma propriedade
intrinseca dos feixes,®” e que este fendmeno pode ser explicado pela transferéncia
dos elétrons de valéncia dos metais alcalinos para os orbitais n anti-ligantes do
carbono, o qual desloca a energia de Fermi (Ef) para uma regido com maior
densidade de estados, aumentando assim a condutividade eletronica. Deve-se citar
que a ocorréncia de processos de armazenagem de litio por reagdes interfaciais leva
também a insercao de elétrons na estrutura dos NTCPS.

Todos estes fatores podem assim ajudar a esclarecer o comportamento da
curva @ x V na Figura 5.17C. Bendiab et al.,*® demonstraram que amostras de
NTCPS dopadas com Rb sofrem um continuo aumento na condutividade.
Demonstraram ainda que a dopagem numa condigdo de saturagéo leva o material a
uma mudanga na condutividade para um carater metalico global. Este carater
metalico foi também confirmado por medidas de resistividade em fungdo da
temperatura. Deste modo, como comentado anteriormente, um carater metalico leva
a baixos valores de ®, em acordo com o observado na Figura 5.17C proximo a 0 V,
onde os ions litio sdo inseridos ao maximo na capacidade dos NTCPS. Observa-se
que apo6s a extracao de litio indicada pelo pico em 0,13 V na curva dQ/dV, o fator de
intensificagdo sofre um aumento atingindo um maximo em cerca de 160 quando o
potencial é de aproximadamente 0,6 V. Este aumento ocorre em fungao da extragao
de litio que leva a uma perda do carater metalico, atingindo uma condigdo mais
favoravel nas concentragdes ibnica e eletrdnica, favorecendo assim valores mais
elevados de ®. Apds 0,6 V, ® sofre um continuo decréscimo na sua intensidade.
Observa-se que esta queda € provocada pela extracdo de litio, sendo ela mais
significativa justamente nos picos em 1,03 e 2,33 V na curva dQ/dV, onde a extragéo
€ mais intensa. Estes processos de extragdo levam assim a uma continua diminui¢cao
na condutividade eletrbnica e nas concentragdes eletrbnica e idnica, ocasionando na
queda do fator de intensificagdo. Deve-se citar que os valores de ® muito proximos a
zero na amostra de NTCPS sem litio € uma consequéncia direta das propriedades

eletrénicas do material, onde, segundo Kong et al.,*@ os NTCPS com carater
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semicondutor se comportam como do tipo p, onde os portadores de carga
majoritarios sao buracos. Deste modo, esta baixa concentragéo eletrénica prejudica
significativamente a intensidade do fator de intensificaggo.

Ja o comportamento do coeficiente de autodifusdo (Dii+) se mostrou
inicialmente contrario ao esperado, pois, em compostos de intercalagdo normalmente
utilizados em baterias, como éxidos do tipo LiCoO; e LiCog5Nip 502, 0 coeficiente D+
sofre um aumento a medida que o litio é extraido da sua estrutura.””! Nestes
materiais este efeito é explicado pelo fato da extracdo provocar um aumento do
espagamento interplanar e pelo surgimento de novos sitios livres para o processo de
difusdo; estes dois fatores tendem a facilitar o processo difusional nestes materiais.
Ja nos feixes de NTCPS, efeitos similares eram esperados, mas ao contrario,
observou-se um aumento na dificuldade para remover os ions litio inseridos a
medida que mais litio é extraido. Este efeito € claramente visto na Figura 5.17D.
Todavia, este comportamento pode ser compreendido a partir das consideracdes
feitas anteriormente na explicagao do processo de formagao da histerese nas curvas
de capacidade especifica. Como ja comentado anteriormente, a absorgdo de litio
pelos feixes de NTCPS é energeticamente bastante favoravel, ocorrendo até mesmo
um aumento na estabilidade estrutural do material, devido ao aumento nas forgas de
ligagdo entre C1-C1 (Fig. 5.16). Este fato foi também recentemente observado
experimentalmente por Chen et al®*” Deste modo, o aumento na estabilidade
estrutural provocado pela inser¢ao de pequenas quantidades de litio, que se constitui
num processo energeticamente favoravel, leva a um aumento na dificuldade para a
remocao destes ions litio absorvidos na estrutura. Ja a extracao de litio quando o
material se encontra saturado (potenciais préximos a 0 V) é facilitada em fungéo da
grande quantidade de litio existente na estrutura e na pequena contribuicdo que eles
exercem sobre esta estabilizagcado estrutural. Sendo assim, podem-se compreender
os baixos valores dos coeficientes de autodifusdo observados, além da significativa
queda deste coeficiente (D.j+) a medida que mais litio € removido da estrutura dos
feixes de NTCPS.
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Deste modo, ficam evidentes a grande influéncia das propriedades eletronicas
dos NTCPS e das modificagbes sofridas durante os processos de extracao de litio na

cinética do sistema.
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“Eu ndo acredito que seja necessdrio unir o estudo das
ciéncias naturais e da religido; e minha relagdo com
companheiros religiosos e cientistas sempre foram duas

coisas distintas.”

Michael Faraday (1791 - 1867)

Preparacao e estudo de NTCPM

(Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas)

ealizou-se um trabalho de preparagéo e estudo de nanotubos de carbono de

R paredes multiplas (NTCPM) com o objetivo de obter amostras de materiais
de boa qualidade para a realizacdo de estudos de funcionalizacdo quimica e
desenvolvimento de novas metodologias de sintese. Deste modo inicio-se um
trabalho de construcdo de reatores para sintese dos NTCPM pelo método de CVD,
utilizando-se como precursores de carbono, gases e vapores de compostos

organicos.

6.1. PREPARAGAO DE NTCPM PELO METODO DE CVD

Os métodos de CVD (chemical vapour deposition) sdo os mais utilizados para
a obtencdo de NTCPM. Como abordado no capitulo 1, diferentes variagdes da
técnica ja foram desenvolvidas, apresentando cada uma vantagens e desvantagens.
Todavia, para a preparacdo de NTCPM metodologias classicas sido bastante
eficientes, além da simplicidade do sistema e de apresentarem um custo bastante
reduzido. Deste modo iniciou-se pela constru¢cao de um sistema de CVD classico pra
a preparagao de amostras de NTCPM.

O método de sintese consiste basicamente em se passar um fluxo de um gas

precursor de carbono como o metano, acetileno ou etileno em um tubo aquecido
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onde se encontra um substrato previamente tratado com um composto catalisador.
Este gas, em concentracao, fluxo e temperatura do reator adequadas, sofre uma
reacao de decomposicao na superficie das particulas catalisadoras, com a formacgao
de um material carbonaceo rico em nanotubos de carbono. Os catalisadores
normalmente utilizados consistem de sais metalicos ou nanoparticulas de metais
depositadas em diversos tipos de substratos, como zedlitas, silicio, alumina ou
silicas.["

Deste modo foi construido um reator simples para preparagcdo dos NTCPM de

acordo com o esquema ilustrado na Figura 6.1. Este reator consiste em um sistema

v

de fluxo continuo e leito fixo.

V3

V2

F3
Vi

va
F1

B il

Forno Tubular “Bubbler’

F2

N, ArH, C,H,/MN,

Figura 6.1. llustragcao representativa do reator construido para a preparagcao dos nanotubos
de carbono com paredes multiplas (NTCPM), pelo método de deposi¢cao de vapor quimico
(CVD); onde F1, F2 e F3, séo fluxémetros para gases e V1, V2, V3, V4 e V5 sao valvulas
para admissao dos gases no interior do tubo de quartzo inserido no forno tubular.

O reator construido consta basicamente de um tubo de quartzo (& 1”), onde
nas extremidades sao adaptadas tampas confeccionadas em latdo e projetadas para
uma completa vedagao por meio de anéis o-ring de silicone. Caso seja necessario

esta tampa podem ser refrigeradas internamente por circulagcdo de agua corrente,
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para evitar um eventual sobre-aquecimento. Utilizou-se um forno tubular marca
Lindberg/Blue, com controle da velocidade de aquecimento até uma temperatura de
1100 °C. O sistema possui trés fluxdbmetros para gases (Dwyer) com um ajuste de
fluxo de até 500 cm®min”, além de trés valvulas, V1, V2 e V3, para entrada dos
gases e duas valvulas V4 e V5, para admissao de ar e para entrada dos gases no
tubo de quartzo. Na saida do reator utilizou-se ainda um borbulhador ou “bubbler”,
com oleo de silicone. Ao sistema foram conectados cilindros dos gases nitrogénio,
mistura de nitrogénio/etileno e mistura argdnio/hidrogénio. Entretanto os gases
podem ser modificados em fungdo das necessidades. A mistura de C,H4/N, (20/80)
foi utilizada como precursor de carbono, a mistura de Ar/H; (90/10) para eventuais
procedimentos de preparagao do catalisador através da redugao de 6xidos metalicos,
e o N2 como gas de arraste para os tratamentos térmicos iniciais na mistura
catalisadora.

A mistura catalisadora utilizada na preparacdo dos NTCPM foi preparada pelo
método de impregnagéo,[zl onde de sais de cobalto e manganés foram suportados
em zedlita comercial. Neste método, 1,5 g de zedlita 5 A (Aldrich) triturada na forma
de um po fino foi misturada a uma solugéo contendo 1,25 g de acetato de cobalto Il
(Alfa Aesar) e 1,25 g de acetato de manganés (Alfa Aesar) em 10 mL de agua, sendo
a seguir agitada, seca a 140 °C e novamente triturada.

A preparagao dos nanotubos consistiu em se espalhar cerca de 200 mg da
mistura catalisadora em um substrato de titanio que foi levado ao interior do reator. O
forno foi entdo aquecido até 650 °C sob um fluxo de nitrogénio de 100 cm®.min™.
Apds 20 minutos de aquecimento o fluxo de nitrogénio foi substituido pela mistura
precursora de No/C,H4 (80/20, v/v) com um fluxo constante de 150 cm®.min™". Apos
um periodo de reagao de 30 minutos o forno foi desligado e a mistura de N2/C,H4 foi
substituida por um fluxo de nitrogénio de 100 cm>min”, mantido durante o
resfriamento do forno.

Como o material obtido apresenta impurezas formadas pela mistura
catalisadora, como os metais e a zedlita, foram utilizados alguns procedimentos para
purificagcdo. Este procedimento de purificacdo consistiu num tratamento inicial com

acido fluoridrico (HF) para a remogdo da zedlita,® no qual o material obtido foi
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misturado a cerca de 20 mL de acido fluoridrico em béquer plastico e mantido sob
agitacao por 24 horas. Apos este periodo adicionaram-se 20 mL de acido nitrico e
dodecil sulfato de sédio (SDS), mantendo-se sob agitagcéo ultra-sénica por 1 hora. A
mistura foi entdo diluida com agua, filtrada e lavada. A seguir o material resultante foi
misturado a uma solucdo 1,0 mol.L”" de &cido cloridrico e aquecido a 100 °C sob
refluxo por 5 horas. Apos filtracdo, lavagem abundante com agua e lavagem com
acetona, o material foi seco em estufa a 80 °C. Na Figura 6.2 € mostrada uma
micrografia desta amostra obtida por microscopia eletrénica de varredura (SEM —
JEOL 6330 / LME-LNLS), onde é possivel se observar a boa qualidade do material

com uma grande quantidade de nanotubos e com alta pureza.

SEI

Figura 6.2. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra de
nanotubos de paredes multiplas (NTPM) preparada pelo método de CVD a partir de etileno e

mistura catalisadora de zeodlita/Co/Mn.

Esta amostra foi também analisada por microscopia eletrénica de transmissao
com alta resolugdo (HRTEM). Algumas das micrografias obtidas sdo mostradas na
Figura 6.3, onde se observa a estrutura de paredes multiplas dos nanotubos.
Observou-se ainda que os tubos sao bastante irregulares, apresentando diametros

de 10 — 40 nm, além de alguns defeitos na estrutura.
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Figura 6.3. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta

resolucdo (HRTEM) da amostra de nanotubos de paredes multiplas (NTCPM) preparada

pelo método de CVD a partir de etileno e mistura catalisadora de zedlita/Co/Mn.

Esta metodologia se mostrou assim adequada a preparacdo de NTCPM,
abrindo caminho para a obtencdo de materiais para diversos estudos e

investigagdes.

6.1.1. Caracterizagao por adsorgao de nitrogénio

Este estudo foi realizado do mesmo modo apresentado no capitulo 4, e a
isoterma de adsorgao/desorcdo e a curva do método-t obtidas, sdo mostradas na
Figura 6.4. Comparando-se a isoterma da Figura 6.4A com as isotermas de adsorgao
classificadas por BDDT, observa-se que ela também é do tipo II. Como ja comentado
este tipo de isoterma é caracteristica de materiais ndo-porosos, € a pequena
histerese observada entre as curvas de adsorgcdo/desor¢cdo € uma indicacdo da
existéncia de mesoporos formados pela agregacao dos NTCPM. Observa-se ainda
que nao ha uma definigdo do ponto-B, indicando que a adsorgao ocorre basicamente
num processo monocamada-multicamada, concomitante. A analise pelo método de
BET indicou uma area superficial especifica (ASE) relativamente grande com 119,3

m2.g™.
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A curva do método-t, mostrada na Figura 6.4B, indica que a extrapolagao da
regido linear coincide no ponto (0;0). Este fato indica uma auséncia de microporos.
Observa-se ainda que a curva desvia da linearidade em regides de alta presséo
relativa (P/Py). Este fato indica a ocorréncia de processos de adsor¢do monocamada-

multicamada seguido de condensagao capilar, indicando a presenga de estruturas

mesoporosas.
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Figura 6.4. (A) Isoterma de adsorcao/desor¢cao de N, e (B) curva obtida pelo método-t da

amostras de NTCPM preparada pelo método de CVD com etileno.

6.1.2. Caracterizacao eletroquimica

O procedimento para caracterizacdo eletroquimico foi o mesmo descrito
anteriormente. A amostra de NTCPM foi inicialmente seca sob pressao reduzida (95
KPa) a 100 °C por 24 horas e preparada na forma de eletrodo compésito misturando-
se o material eletroquimicamente ativo (85% em massa) com um aditivo de
condutividade (negro de acetileno / MMM Carbon -10%) e um polimero (PVDF,
polifluoreto de vinilideno / Aldrich — 5%). A mistura preparada em acetona foi entéo
espalhada em um substrato de cobre e apds secagem em atmosfera cortou-se os
eletrodos (discos de 8 mm) que foram secos sob pressao reduzida (95 Kpa) numa
temperatura de 100 °C por 24 horas e armazenados em camaras secas (Dry-box

MBraun, argénio e H,O < 3 ppm). Utilizaram-se células de trés eletrodos com litio
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metalico como eletrodo auxiliar e referéncia, separadores do tipo Celgard® 2400 e o
eletrélito EC/DMC — LiPF¢ (Battery Electrolyte, Merck — Selectipur®).

Na Figura 6.5 sdo mostrados os ciclos iniciais de voltametria ciclica obtidos
com uma velocidade de varredura de 200 uV.s™'. Observa-se claramente a formacéo
de um grande pico em cerca de 0,7 V apenas durante o primeiro ciclo. Este pico, de
maneira semelhante ao observado em eletrodos de NTCPS se deve a um processo
inicial de decomposicéo do eletrdlito com a formagao de uma camada de passivacgao,
que recobre a superficie do material.

0,1 i
0,0 i

—~ -0,1

0.2 1° ciclo ]

Corrente (mA

_0,6|I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||
00 05 10 15 20 25 30 35
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Figura 6.5. Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de NTCPM obtido por CVD com
etileno, em EC/DMC — 1,0 mol.L™ de LiPFg, numa velocidade de varredura de 200 uV.s'1.

A partir do segundo ciclo o perfil da curva se estabiliza indicando um processo
relativamente reversivel. A inser¢cdo de litio ocorre na regido catddica basicamente
nos potenciais em aproximadamente 1 V e com maior intensidade proximo a 0 V. A
extracdo de litio € observada em 0,3 V e 1,1 V. A regido entre 2 e 3,5 V é
caracterizada por um perfil que indica a ocorréncia de processos capacitivos. De
maneira semelhante ao discutido anteriormente para os NTCPS acredita-se que
parte da capacidade observada para os NTCPM é devida a reacgdes interfaciais de

armazenagem de litio por adsorgdo. Como os NTCPM nédo se agrupam na forma de
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feixes como os NTCPS, nao se observa aqui a insercdo de litio no interior destas
estruturas.

Na Figura 6.6 sdo mostrados alguns ciclos descarga/carga obtidos com uma
densidade de corrente de 30 mA.g'1 e as curvas de capacidade especifica obtidas
durante 30 ciclos.
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Figura 6.6. (A) Curvas iniciais de descarga/carga e (B) curvas da variagao das capacidades
especificas de descarga e carga em fungéo do numero de ciclos, obtidas para o eletrodo de
NTCPM, sob uma densidade de corrente de 30 mA.g™", com EC/DMC — LiPFs.

Observa-se na Figura 6.6A que as curvas sao bastante semelhantes sem a
presenca de patamares associados a insercao/extracao significativa de litio. Apenas
durante a primeira insercdo se observa um pequeno patamar em cerca de 0,8 V
associado ao processo de decomposigao do eletrolito conforme observado no
primeiro ciclo da voltametria ciclica. A Figura 6.6B mostra as capacidades
especificas do 30 ciclos de descarga/carga realizados, onde se observa a baixa
capacidade de carga inicial, cerca de 110 mA.h.g”", associada a uma capacidade
irreversivel de 125 mA.h.g”. Apds os 30 ciclos a capacidade se estabiliza em
aproximadamente 76 mA.h.g'1. Este resultado indica uma baixa capacidade
reversivel dos NTCPM, além de uma Cjr,, que apesar de bem menor que a
observada nos NTCPS, que prejudica a performance eletroquimica do material.

Deste modo os resultados obtidos indicam os NTCPM utilizados ndo sao adequados
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ao uso em baterias recarregaveis uma vez que apresentam uma baixa C,, uma
Cirev indesejavel, além do perfil das curvas de descarga/carga se mostrarem
inadequadas pois os processos de insercao/extracdo ocorrem na auséncia de

patamares, durante toda a extens&o da curva numa larga faixa de potencial.

6.2. PREPARAGAO DE NTCPM POR DECOMPOSICAO DE VAPORES
ORGANICOS

Na tentativa de otimizar a metodologia de obtengédo dos NTCPM pelo método
de CVD, além de buscar alternativas mais econbémicas para a producédo das
amostras, o reator inicialmente construido foi modificado para a utilizacdo de vapores
de solventes como precursor de carbono na reagao catalitica de decomposigao. Para
isso foi utilizado nitrogénio como gas de arraste, adaptado a um recipiente com o
solvente desejado. Este recipiente € mantido imerso em um banho de dleo de
silicone, permitindo assim um controle da temperatura. O gas de arraste é entdo
borbulhado no solvente permitindo o arraste do vapor que € injetado no interior do

tubo de quartzo. Uma ilustracao representativa do sistema € mostrada na Figura 6.7.

Solvenle “Enabb i
Fomo Tulular
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Figura 6.7. llustragao representativa do reator construido para a preparagdo dos nanotubos
de carbono com paredes multiplas (NTCPM) pelo método de deposi¢ao de vapor quimico
(CVD) a partir de vapores de solventes; onde F1 e V1 séo, respectivamente, um fluxémetro e

valvula para admissdo do gas de arraste.
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Utilizou-se neste estudo a mesma mistura catalisadora descrita anteriormente,
preparada pelo método de impregnacgéo a partir de acetatos de cobalto e manganés
suportados em zedlita.

Apoés alguns testes iniciais para otimizacdo dos parametros de sintese foi
possivel obter NTCPM utilizando-se vapor de acetona como precursor de carbono.
Deste modo outros compostos organicos foram utilizados, de maneira a permitir uma
analise sistematica dos efeitos da estrutura quimica dos compostos nas amostras de
nanotubos obtidas. Para isso utilizaram-se vapores de metanal (formol ou
formaldeido), 2-propanol (alcool isopropilico), 2-propanona (acetona), etanol (alcool
etilico) e 2-butanona.

Para a preparacdo das amostras, aproximadamente 200 mg da mistura
catalisadora foram uniformemente espalhados na superficie de uma folha de titanio
que foi inserida no tubo de quartzo, mantendo o catalisador na regido central do
forno tubular. Esta mistura foi entdo ativada através de um aquecimento a 650 °C
sob um fluxo de nitrogénio de 100 cm>.min™ por um periodo de tempo de 20 minutos.
Com a temperatura fixa em 650 °C, injetou-se no sistema o vapor organico com um
fluxo de nitrogénio de 200 cm>.min™ por cerca de 30 minutos. A temperatura do
banho foi mantida em aproximadamente 40 °C. Apdés os 30 minutos o forno foi
resfriado mantendo-se apenas um fluxo de nitrogénio de 100 cm>.min™". Todos os
compostos organicos utilizados levaram a formacado de um material carbonaceo no
interior do reator, com excegao do metanal (formaldeido).

Os materiais obtidos a partir dos vapores organicos de acordo com o
procedimento acima descrito, foram entdo submetidos a tratamentos de purificagao
de maneira a eliminar os residuos da mistura catalisadora, como a zedlita, oxidos e
metais. Este procedimento foi o mesmo descrito anteriormente baseando-se em
tratamentos com os acidos fluoridrico, nitrico e cloridrico adicionados de SDS.

Estes materiais preparados partir dos vapores de 2-propanol, 2-propanona,
etanol e 2-butanona, que serado identificados respectivamente como NT isoOH,
NT_Acet, NT_EtOH e NT_But, foram entdo inicialmente caracterizados pela técnica
de microscopia eletrénica de varredura (SEM - JEOL 6330, LME/LNLS).
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Algumas das micrografias obtidas sdo apresentadas na Figura 6.8, onde é
possivel observar que houve a formacdo de nanotubos de carbono, mas com
caracteristicas bastante diferentes. As amostras NT_EtOH (Fig. 7.8A) e NT_Acet
(Fig. 6.8B) apresentaram as melhores caracteristicas, com a presenca de uma maior
quantidade de estruturas semelhantes a fios. Ja as micrografias das amostras
NT _isoOH (Fig. 6.8C) e NT_But (Fig. 6.8D) indicaram a presenga de grande

quantidade de estruturas irregulares e possivelmente amorfas.

JEOL SEI =00, A8 1PBArm WO Smm 5. BkY 100 10@mm WD Gem

JEDOL SEI 5.0KY =50,8P0 1Bﬁﬁm_ﬁb Tram

Figura 6.8. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (SEM) das
amostras, (A) NT_EtOH, (B) NT_Acet, (C) NT_isoOH e (D) NT_But.
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As amostras foram também caracterizadas pela técnica de microscopia
eletrénica de transmissdo com alta resolugdo (HRTEM), e algumas das micrografias
obtidas s&o apresentadas nas Figuras 6.9 a 6.12.

A amostra NT_EtOH, observada na Figura 6.9, apresentou nanotubos de
diferentes didmetros com uma grande irregularidade e sinuosidade na forma. Além
disso, observou-se a presencga de grande quantidade de nanoparticulas metalicas
que nao puderam ser removidas com os tratamentos de purificacdo. Este fato se
deve ao recobrimento destas nanoparticulas metalicas por carbono amorfo e devido
a estarem ocasionalmente inseridas no interior dos tubos, impedindo assim o ataque
acido dos tratamentos. Apesar desta grande irregularidade de diametros e formas, os
nanotubos desta amostra sdo do tipo paredes multiplas, como pode ser observado
na Figura 6.9.

A amostra preparada com vapor de acetona, NT_Acet, apresentou as
melhores caracteristicas estruturais, indicando uma amostra de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM) de excelente qualidade. Como se pode
observar na Figura 6.10, os nanotubos desta amostra apresentam diametros
bastante uniformes, sendo ainda estruturas lineares e continuas, com pouca
sinuosidade; além de apresentarem uma estrutura com poucos defeitos e paredes
bem formadas e paralelas. Nesta amostra foi possivel remover praticamente todas as
impurezas da mistura catalisadora, além de ndo serem observadas estruturas
amorfas.

A amostra NT isoOH apresentou uma menor concentracdo de nanotubos,
onde na Figura 6.11 é possivel observar a formacédo de estruturas irregulares e
amorfas em grande quantidade. Os nanotubos formados nesta amostra sao do tipo
paredes multiplas apresentando, todavia, defeitos na sua estrutura tubular. De
maneira semelhante, a amostra NT_But (Figura 6.12) apresentou uma concentragéo
muito baixa de nanotubos, sendo formada predominantemente por estruturas de
carbono irregulares e amorfas. Como se pode observar na Figura 6.12, os nanotubos
formados sdo do tipo paredes multiplas, mas com uma estrutura rica em defeitos.
Ambas as amostras, NT _isoOH e NT_But, apresentam ainda impurezas metalicas

que nao puderam ser removidas nos tratamentos de purificacao.
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Figura 6.9. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao com alta
resolucdo (HRTEM), da amostra NT_E{OH.

Figura 6.10. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta
resolucdo (HRTEM), da amostra NT_Acet.
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Figura 6.11. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta
resolucdo (HRTEM), da amostra NT_isoOH.

Figura 6.12. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta
resolugdo (HRTEM), da amostra NT_But.
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6.2.1. Caracterizagao por analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 6.13 sdo apresentados os resultados de analise térmica na forma
da primeira derivada (DTG) da curva de TGA das amostras de nanotubos apos
tratamento para eliminagdo da mistura catalisadora. Esta caracterizacao foi realizada
em um equipamento Shimadzu TG-50, com uma velocidade de aquecimento de 5
°C/min em atmosfera de ar sintético. Nesta figura os picos observados indicam as
temperaturas onde se observa a perda de massa devido a oxidagao do carbono; e os
picos sdo mais intensos quanto mais significativa a perda de massa. Os resultados

da Figura 6.13 refletem, portanto, a resisténcia a oxidagdo das amostras.

T T T T T T T T T T T

dm/dT (DTG)

NT Acet [
- 576

NT_EtOH 557

AL L AL R I L L AL LR
200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 6.13. Primeira derivada das curvas de analise termogravimétrica das amostras

obtidas no reator de CVD apos tratamentos de purificagao.
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Deste modo, pela Figura 6.13 se pode observar que as amostras NT_isoOH e
NT_But apresentam perda de massa em duas regides de temperatura. Os picos em
temperaturas mais elevadas, 587 e 612 °C, sao atribuidos a reacdes de oxidacao de
impurezas grafiticas existentes nas amostras, como foi observado nas micrografias
apresentadas. Estas estruturas, devido a simetria aproximadamente esférica, podem
apresentar uma maior resisténcia a oxidagao térmica, levando ao aparecimento de
picos em temperaturas mais elevadas. De maneira semelhante, o pequeno ombro
observado na amostra NT_EtOH pode ser atribuido as impurezas existentes;
principalmente estruturas grafiticas que revestem particulas metalicas.

Os picos mais intensos observados em cada uma das curvas sao referentes a
oxidacao térmica dos nanotubos presentes nas amostras. Como se pode observar, a
amostra que apresentou uma maior resisténcia a oxidacao foi a NT_Acet, com um
pico em 576 °C. Este resultado esta portanto em acordo com o observado nas
micrografias de HRTEM; onde esta amostra apresentou as melhores caracteristicas
estruturais, como a baixa concentragdo de defeitos e uma grande uniformidade.
Estas caracteristicas sdo evidenciadas pela decomposicdo em uma alta temperatura
e pela forma estreita do pico formado na curva de DTG.

Ja os nanotubos das amostras NT_But, NT_isoOH e NT_EtOH, apresentaram
uma temperatura mais baixa de decomposi¢cdo. Este fato se deve a grande
concentragdo de defeitos estruturais que tornam o material mais susceptivel a

oxidacao térmica.

6.2.2. Caracterizagao por espectroscopia Raman

Utilizou-se ainda a técnica de espectroscopia Raman para o estudo das
amostras de NTCPM. Na Figura 6.14 sdo mostrados os espectros obtidos no
equipamento Jobin-Yvon T64000.

Os espectros Raman de amostras de NTCPM sao ligeiramente diferentes dos
observados com NTCPS. No estudo de NTCPM a espectroscopia Raman & Util em
analises comparativas, onde se pode determinar o grau de pureza e qualidade das
amostras. Em NTCPS a banda G ou banda tangencial, esta relacionada a vibragdes

no sentido do eixo do tubo e é caracteristica destas estruturas. No entanto, como os
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NTCPM séao formados de tubos concéntricos eles apresentam esta mesma banda
em uma posicdo em torno de 1578 cm™. A assimetria da banda G, encontrada em

cerca de 2690 cm™, é também uma caracteristica do espectro dos NTCPM.
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Figura 6.14. Espectros Raman das amostras de NTCPM obtidas pelo método de CVD apods

tratamento para purificagao.

Ja a banda D, encontrada em 1350 cm™, € uma banda induzida por desordem.
A intensidade desta banda esta relacionada a desordem nas paredes dos NTCPM ou
a presencga de carbono amorfo revestindo as estruturas. Portanto, uma banda D com
baixa intensidade é uma indicacdo de amostras de boa qualidade. Deste modo a
intensidade da banda D, ou mais frequentemente, a razdo entre as intensidades das
bandas D e G (Ip/lg) € utilizada para estimar a qualidade dos NTCPM, onde
pequenos valores da raz&o indicam amostras de boa qualidade.®

Analisando-se os espectros na Figura 6.14, observa-se que a banda D é
bastante intensa nas amostras NT _isoOH e NT_But, confirmando a ma qualidade

destas amostras, devido a existéncia de muitos defeitos estruturais, como observado
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por HRTEM. Na Figura 6.14 estdo indicados também os valores da razao Ip/lg para

cada uma das amostras. A partir destes valores é possivel confirmar a boa qualidade

dos NTCPM na amostra NT_Acet, que apresenta o menor valor de Ip/lg.

6.2.3. Caracterizagao por adsorgao de nitrogénio

As

isotermas de adsorcdo das amostras de NTCPM obtidas pela

decomposi¢cdo de vapores organicos sdo mostradas na Figura 6.15, e na as curvas

obtidas pelo método-t na Figura 6.16.
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Analisando-se as isotermas da Figura 6.15 observa-se que também sao do

tipo Il, indicando materiais ndo-porosos. A histerese observada entre as curvas de

adsorcao/desorcdao indicam também a existéncia de mesoporos formados pela

agregacao dos NTCPM. Estas isotermas indicam a ocorréncia de um processo

adsorcao pela formagcdo de monocamada-multicamada concomitantes, seguido de

condensacao capilar nos mesoporos de agregados. A analise pelo método de BET
indicou que as amostras NT_EtOH, NT Acet, NT isoOH e NT_But, apresentam

respectivamente areas superficiais (ASE) com 55,9 m?.g™", 89,1 m2g”, 11,7 m%g' e

164 —

— Luciano Andrey Montoro



Capitulo 6 — Preparacao e estudo de NTCPM

76,5 m?g’'. Estes resultados indicaram que as amostras mais ordenadas
apresentam ASE menores, em comparagao as amostras mais desordenadas, onde a
NT _isoOH apresentou a maior ASE.

As curvas obtidas pelo método-t, mostradas na Figura 6.16, indicam uma
auséncia de microporos nos materiais, a partir da extrapolacéo da regiao linear que
coincide no ponto (0;0). Observa-se ainda um desvio da linearidade em regides de
alta pressao relativa (P/Py), confirmando a ocorréncia de processos de adsorgao
monocamada-multicamada seguido de condensagao capilar, indicando a presencga

de estruturas mesoporosas formados pelos agregados de NTCPM.

7.2.4. Consideracgoes finais

Estes resultados aqui apresentados permitiram observar que o precursor de
carbono utilizado na sintese de nanotubos pelo método de CVD apresenta uma
grande influéncia nas caracteristicas do material obtido. Procurando-se estabelecer
possiveis relagdes entre os precursores de carbono utilizados neste trabalho e as
caracteristicas das amostras obtidas, foram analisados inicialmente alguns
parametros fisico-quimicos relacionados aos compostos utilizados. Estes parametros
sdo mostrados nas Tabelas 6.1 e 6.2. Na Tabela 6.1, sdo mostradas as férmulas
quimica e estrutural dos compostos, além das suas entalpias de formagao e ponto de
ebulicdo. Na Tabela 6.2 estdo indicadas as entalpias médias de ligacdo dos
diferentes tipos de ligagdes quimicas encontradas nas substancias empregadas.

Um aspecto importante a ser observado inicialmente é o fato do metanal n&o
levar a formacao de um depdsito de carbono durante a sintese, se mostrando assim
um precursor de carbono ineficiente. Este fato permite concluir que o carbono
originario da ligacdo C = O ndo esta envolvido no processo de formacdo dos
nanotubos. Este fato se deve provavelmente a elevada entalpia de ligagao (AHg), que
para a C = O apresenta um valor médio de 743 KJ.mol"', como pode ser observado
na Tabela 6.2. Deste modo, acredita-se que nas cetonas 2-propanona e 2-butanona,
o carbono envolvido na ligagao C = O nao participa do processo de crescimento das

nanoestruturas de carbono, estando envolvidos no processo de decomposigao
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catalitica, e posterior crescimento das nanoestruturas, apenas os carbonos dos
grupos -CHs; e -CH2CHs.

Tabela 6.1. Entalpias de formagdo e pontos de ebulicido dos precursores de carbono

utilizados na sintese de nanotubos pelo método CVD.

Precursor Férmula AHP (KJ.mol")  p.e. (K)
H H
Metanal | CH20 -115.9 254
0]
2-Propanona Y (CH3).CO -218.5 329
O
2-Propanol Y iso-C3zH;OH -272.8 356
OH
OH -
Etanol / C,HsOH 235.3 351
2-Butanona | C,HsCOCH; -238.6 353
O

Tabela 6.2. Entalpias médias de ligacao de alguns tipos de ligagdes quimicas.

Ligagdo AHg (KJ.mol™)
C=0 743
O-H 463
C-H 412
C-0 360
c-C 348

Realizando-se uma comparacéo entre as amostras obtidas a partir de alcoois
e cetonas € possivel fazer algumas observagdes. Comparando-se inicialmente as
amostras obtidas a partir de 2-propanona e 2-propanol, moléculas muito

semelhantes, vemos diferengas significativas nas caracteristicas dos nanotubos de
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carbono obtidos. Como foi apresentada anteriormente nas micrografias a amostra
NT Acet apresentou nanotubos de boa qualidade, com baixa concentracdo de
defeitos e boa uniformidade. Ja a amostra NT_isoOH apresentou uma menor
concentragao de nanotubos, com grande quantidade de carbono amorfo e estruturas
desordenadas. Esta caracteristica sugere que o grupo funcional exerce uma
influéncia significativa na qualidade do material. Este fato é atribuido a formacgéo de
radicais -OH, no caso do 2-propanol. Esta geragao de radicais -OH durante a reacao
de decomposi¢ao do 2-propanol contribui para a formagao de estruturas amorfas,
irregulares e ricas em defeitos, devido ao forte carater oxidante deste radical. Como
estes radicais sdo gerados “in-situ” durante o processo de decomposigao catalitica
do 2-propanol e posterior crescimento dos nanotubos, eles provocam uma oxidacao
parcial das estruturas favorecendo assim a formacao de materiais ricos em defeitos.
Uma outra caracteristica que deve prejudicar a eficiéncia do 2-propanol como fonte
de carbono é a sua elevada entalpia de formacdo (AH?® = -272,8 KJ.mol™), que
prejudica assim o processo de formagao do carbono precursor. Da mesma forma a
mais baixa entalpia de formacdo da 2-propanona (AHP = -218,5 KJ.mol™") deve
favorecer o processo de crescimento dos nanotubos a partir deste precursor.

Como foi visto anteriormente, a 2-butanona levou a formagao de um material
com poucos nanotubos e grande quantidade de carbono amorfo e estruturas
irregulares. Diferente do 2-propanol, esta caracteristica ndo pode ser atribuida a
formacao dos radicais -OH. Acredita-se que esta caracteristica possa ser atribuida a
um possivel excesso na concentracdo de carbono precursor no sitio catalitico
durante o processo de crescimento dos nanotubos. Como a temperatura de
crescimento destas amostras é relativamente baixa, o processo de transporte de
massa € um fator determinante nas caracteristicas da amostra. Acredita-se que uma
concentragao elevada de carbono nas proximidades do sitio catalitico de crescimento
dos nanotubos ocasione num processo de saturagdo com uma consequente
desorganizacdo do material formado. De fato, efeitos semelhantes ja foram descritos
em reacgdes de crescimento de nanotubos a partir de alguns hidrocarbonetos.["®! Este
processo de saturacido que se observa em sinteses a baixas temperaturas leva a

formacao de materiais desordenados e freqlientemente carbono amorfo.
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Deste modo observa-se que o uso de vapores de compostos organicos como
fontes de carbono na sintese de nanotubos pode ser extremamente vantajoso, uma
vez que permite a obtencdo de materiais de excelente qualidade, como no caso do

vapor de acetona, além de ser um método de baixo custo.
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“Até o final seguirei sendo simplesmente, Michael Faraday.”

Michael Faraday (1791 - 1867)

Reator de arco em agua

Preparacao de nanoestruturas de carbono

om a finalidade de se estudar novas metodologias de preparagéo de
C nanotubos de carbono, iniciou-se um estudo do método de arco em agua.
De maneira semelhante ao reator de arco para NTCPS, este sistema é também
baseado na formagdo de um arco de plasma entre dois eletrodos de grafite,
mediante a aplicacdo de uma corrente elevada, onde o dnodo é consumido com a
formacao de um depdsito. Todavia, ndo se utiliza uma camara com atmosfera inerte,
mas sim um ambiente de agua pura ou solugdes aquosas de sais inorganicos.
A primeira tentativa de se preparar nanotubos de carbono em um ambiente de
meio liquido foi feita por Ishigami et al.™ utilizando nitrogénio liquido. O
procedimento utilizado levou a formacdo de nanotubos de paredes multiplas
(NTCPM), carbono amorfo, particulas de grafite e material carbonaceo rico em
nanoestruturas como os “6nions” (estruturas esféricas ou quase-esféricas com
diversas camadas sobrepostas) multi-camadas com formas irregulares, e os
chamados “nanohorns”, que sao pequenos nanotubos de carbono de paredes
multiplas com as extremidades irregulares e com um comprimento de alguns
nandmetros (e ndo micrometros, como normalmente observado). Mais recentemente,
Sano et al.,”? iniciou o uso do arco em meio aquoso para a producdo de nano-dnions

com forma esférica.
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Esta metodologia foi entdo largamente empregada na produgdo de
nanoestruturas de carbono, onde se tem conseguido atualmente a produgédo de
nanotubos de carbono com multiplas camadas (NTCPM). Para isso tém sido
utilizados eletrodos com catalisadores metalicos (Fe, Ni, Y) e/ou solugdes aquosas
de sais inorganicos, como sulfatos, acetatos ou nitratos de metais de transicgo.>* O
uso de solugdes de sais inorganicos tem levado a obtengdo de NTCPM preenchidos
com metais. O uso de sais de cobalto levou a observacdo de cobalto metalico no
interior dos tubos,” e o uso de PdCl,, levou a observacdo de NTCPM preenchidos
com nanoparticulas de paladio metalico.!” Apenas muito recentemente observou-se
a formacdo de NTCPS utilizando arco em meio liquido. Sano et al.,"! através de um
processo de arco em nitrogénio liquido, com eletrodos preenchidos com niquel,
observou a formacao de NTCPS de baixa qualidade e pequeno comprimento.

O reator aqui utilizado é bastante simples e foi construido utilizando-se uma
cuba de vidro com capacidade para 6 litros. A esta cuba foi adaptada uma tampa de
material plastico com dois eletrodos de ago-indx recobertos por uma camada plastica
isolante. A estes dois eletrodos de ago sao adaptados os eletrodos de grafite, tendo
o catodo, 12 x 65 mm e o anodo, 6 x 100 mm. O eletrodo onde é adaptado o anodo
pode ser horizontalmente deslocado, o que permite manter uma distancia entre os
eletrodos constante, enquanto o anodo é consumido durante a formacédo do arco.

Uma ilustragao representativa do reator € mostrada na Figura 7.1.

7.1. PREPARAGAO E ESTUDO DOS MATERIAIS

Neste estudo realizado, iniciou-se com a preparagdo de materiais em
ambiente de agua desionizada e com eletrodos de grafite pura, sem a adi¢gdo de
catalisadores. A preparacgao foi feita mergulhando-se os eletrodos em 3 litros de agua
desionizada a temperatura ambiente, mantendo-se os eletrodos cerca de 10 cm
abaixo da superficie. Os eletrodos utilizados sdo de grafite de alta pureza, tendo
como impurezas basicamente 0,6 ppm de Si e 0,5 ppm de Mg (UF4S, Carbon of
America / Ultra Carbon Division). Nos eletrodos foi aplicada uma corrente CC de 65
A, com um potencial de cerca de 25 V, que € conseguido através do ajuste da

distancia entre os eletrodos ( 1 mm). O plasma foi mantido por aproximadamente 20
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minutos, até o consumo quase total do anodo de grafite. A velocidade de produgéo
do material foi de aproximadamente 125 mg/min. Todavia, o plasma obtido em
ambiente aquoso, se mostrou bastante instavel, ocorrendo ocasionalmente
interrupgdes no plasma, o levava a necessidade de reinicia-lo. O processo leva a um
consideravel aumento na temperatura da agua, que ao final do processo pode entrar
em ebulicdo na regido mais préxima ao plasma; mas mantém uma temperatura
meédia de 80 °C, e uma evaporacao relativamente pequena e que nao influencia o

processo de sintese.

Fonte de energia Fonte de energia
(terminal negativa) ™ ; (terminal positivo)
Tampa plastica + >

B

L J .
Cuba de vidro \
Eixo para
I deslocamente manual
) 00 O do &nodo
P e |
o [T~ Eletrodo de ago-indx
[ Oo 0O com recobrimanto
| | OO o isclante
Catodo de grafite / \ Anodo de grafite

Figura 7.1. llustracao representativa do reator de arco em agua.

Apos a evaporagdo do anodo, o material formado se acumula
preferencialmente no fundo da cuba. Ele foi coletado por filtragdo e lavado com agua
desionizada e acetona, e caracterizado pelas técnicas de microscopia eletrdnica de
varredura (SEM) e microscopia eletrbnica de transmissdo com alta resolugao
(HRTEM). Os equipamentos utilizados foram o SEM — JEOL 6330 e o HRTEM -
JEOL 3010, existentes no LNLS / Campinas. Uma micrografia obtida por SEM é
mostrada na Figura 7.2, sendo ela uma imagem representativa de toda a amostra.

Observa-se a presenga de uma grande quantidade de particulas de grafite com um
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didmetro estimado de 10 — 600 nm, e a existéncia de uma pequena quantidade de

estruturas alongadas, semelhantes a agulhas.

Figura 7.2. Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura, do material

preparado em agua desionizada e grafite pura, no reator de arco em agua.

Na Figura 7.3 sdo mostradas micrografias obtidas por HRTEM, onde é
possivel ver em detalhes a estrutura do material na forma de agulhas. A
caracterizacdo por HRTEM permitiu observar a existéncia de nanotubos do tipo
paredes-multiplas com o comprimento de alguns micrometros e um didmetro entre 20
— 30 nm. No entanto, observou-se também a existéncia de estruturas do tipo “nano-
horns” e particulas poliedrais com multiplas-paredes, como mostrado na Figura 7.3.
Estes resultados sao similares aos obtidos por diversos autores em condi¢cdes
semelhantes.

Em uma tentativa de melhorar o rendimento na produ¢cdo de nanotubos de
carbono pelo processo de arco em agua, planejaram-se experimentos utilizando-se
uma solugédo aquosa contendo um sal de vanadio ou vanadila. A escolha da solugao
contendo vanadio foi feita devido as suas propriedades que promovem o crescimento
de estruturas de carbono mais ordenadas. Ja foi demonstrado por alguns autores
que o vanadio pode agir como um agente de nucleac&o durante o tratamento térmico
do carbono coque,® promovendo a formagao de estruturas altamente cristalinas, de

maneira semelhante ao observado no uso de niquel e cobalto como catalisadores de
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processos de grafitizagéo.[gl Foi também demonstrado que a adicdo de V.05 a
resinas para sintese de carbonos poliméricos levou a obtencdo de estruturas
bastante ordenadas, quando comparado a carbonos poliméricos sem vanadio.l'”
Tem sido sugerido que os grupos VO atuam como agentes de nucleagao,

promovendo este crescimento de estruturas mais bem ordenadas.!""!

Figura 7.3. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao com alta

resolugéo, do material preparado em agua desionizada e grafite pura.

Deste modo, na escolha do sal de vanadio, para se evitar a presenga de
contra-ions na solugdo do arco, utilizou-se a forma policondensada do acido
metavanadatico (que pode ser representado por H3VO4 ou VO(OH);), preparado
através de um processo de troca ibnica, normalmente utilizado na preparacao de
pentoxido de vanadio (V20s5-nH,O) pelo método sol-gel. De acordo com o
procedimento estabelecido por Livage,!'? vanadatos podem ser acidificados através
de uma resina de troca i6nica gerando o acido metavanadatico (H3;VO,). Devido a
adicao nucleofilica de moléculas de agua ocorre um processo espontaneo de
condensacéo a partir de reagbes de olacdo. Apos alguns dias obtém-se um gel
viscoso de cor vermelho escuro. Este gel foi preparado a partir de uma solucao 0,5
mol.L™" de metavanadato de sédio (Alfa Aesar), que foi eluida através de uma coluna

contendo resina catiénica de troca (Levawit S100 — Bayer). O hidrogel resultante foi
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envelhecido por oito dias, obtendo-se um gel viscoso. Este material foi entdo
solubilizado em agua deionizada até uma concentragéo de 80 mg.L™" de vanadio.

O processo de sintese foi realizado nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente. Foram utilizados eletrodos de grafite de alta pureza com uma corrente
CC de 65 A e um potencial de 25 V (gap » 1 mm), mergulhados em 3 litros de
solugéo do gel de vanadio em agua deionizada. O plasma foi mantido por 20 minutos
e o depdsito formado no fundo da cuba foi coletado por filtragdo e lavado com agua
deionizada, para remover eventuais produtos soluveis, e acetona. Uma micrografia

deste material, obtida por SEM é mostrada na Figura 7.4.

Figura 7.4. Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de varredura, do material

preparado no reator de arco em agua com grafite pura e solugdo de acido metavanadatico.

A micrografia da Figura 7.4 permite observar a existéncia de uma grande
quantidade de estruturas alongadas com forma de agulhas, além de outras
nanoparticulas poliedrais.

Na Figura 7.5 sdo mostradas algumas micrografias obtidas por HRTEM. Estas
micrografias mostram a presencga de nanotubos do tipo parede-simples, que podem
ser vistos nas Figuras 7.5A e 7.5B, na forma de feixes ou “bundles”. Estes NTCPS se

encontram misturados a nanoparticulas de grafite e carbono amorfo.
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0.348 nm

0350 hm

Figura 7.5. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo com alta
resolugdo, do material preparado no reator de arco em agua com grafite pura e solugdo de

acido metavanadatico.

Nas Figuras 7.5C e 7.5D observa-se a existéncia de NTCPM, que sé&o
identificados pelas camadas grafiticas dispostas paralelamente ao eixo do tubo.
Estas imagens mostram que os NTCPM existentes na amostra sao altamente
cristalinos e apresentam uma estrutura bem ordenada, praticamente sem defeitos.
Os diversos NTCPM observados apresentam um didametro externo de 10 — 20 nm e

um espagamento entre as camadas grafiticas de 0,35 nm aproximadamente.
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Deve-se destacar que a observacao de nanotubos de parede simples em
amostras preparadas em sistemas de arco em ambiente aquoso ndao havia sido
ainda relatada; sendo assim, estes resultados descrevem a primeira observagao de
NTCPS por arco em agua.

Esta formacao dos NTCPS e NTCPM altamente cristalinos foi assim atribuida
a presencga do composto de vanadio, onde o grupo VO deve atuar como catalisador e
agente de nucleacéao favorecendo a formagao destas nanoestruturas de carbono.

De maneira semelhante ao reator de arco para producdo de NTCPS, este
sistema de arco em agua leva a ocorréncia de reagdes na regiao préxima ao plasma.
Todavia, devido ao processo de evaporagdo do anodo de grafite e a consequente
formacgao de gases, uma bolha de gas se forma ao redor da regido de plasma entre
os eletrodos. Acredita-se que nesta bolha de gas, que se constitui num pequeno
reator, € que as reagdes de formagao das nanoestruturas de carbono se processam.
Sendo assim, é apresentada uma proposta simplificada de um possivel modelo
reacional para a formagédo de nanoestruturas no reator de arco em agua. Uma
ilustracdo esquematica deste modelo proposto é apresentada na Figura 7.6, onde
estdo representados os eletrodos de grafite imersos no ambiente aquoso e a bolha
de gas formada com a ocorréncia do plasma. O interior da bolha foi dividido em trés
regides basicas, onde se processam as reag¢des. Na Regiéo I, que é a zona entre os
eletrodos de grafite e onde ocorre a formagdo do plasma, estima-se que a
temperatura se eleve a valores em torno de 4000 °C (temperatura de sublimacéo da
grafite). Nesta regido o anodo de grafite € sublimado com a formagao do plasma de
carbono: Cyf — C* + e e Cgrat + € — C". Ocorre entdo um processo de transferéncia
de massa, onde as espécies ionizadas se deslocam para uma zona intermediaria da
bolha, denominada de Regido Il. Nesta regidao ocorre o inicio da formagao das
nanoestruturas de carbono, como os NTCPS, NTCPM, “nano-horns”, énions multi-
camadas, particulas poliedrais multi-camadas e o carbono amorfo. O crescimento
destas estruturas pode ocorrer espontaneamente ou induzido pela eventual presenca
de catalisadores existentes no meio. Estas estruturas em formacgao, além do vapor
de carbono atdbmico, sdo entdo deslocadas para a regido mais externa da bolha,

proximos da interface agua / gas, denominada de Regido /ll. Nesta regido ocorre a
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evaporagao da agua presente na interface e seu transporte para o interior da bolha.
Este vapor d’agua pode entao reagir com o carbono formado no interior da bolha de

acordo com a reagao:
C+ H,0 — CO + H, (7.1)
A formacao destes gases, mondxido de carbono e hidrogénio, foi determinada

experimentalmente por Hsin et al.,® em um sistema de arco em agua.

AGUA Regifo I
C+H,0 — H,+ CO

HaOy)

Ha0

i 4 Regigo I
Regigo II Regido de plasma
-q = =4 +
Formagéo de (formagao de C*)
nanoestruturas

Figura 7.6. llustracao representativa do modelo proposto para a formagao de nanoestruturas

de carbono pelo método de arco de plasma em ambiente aquoso.

Deste modo, as nanoestruturas formadas se deslocam para fora da bolha e se
depositam no fundo da cuba; todavia o processo apresenta um baixo rendimento em
virtude de grande parte do carbono atémico gerado no plasma levar a formagao dos
gases CO e Ha.

Este sistema se constitui assim um método de preparacdo de nanoestruturas
extremamente versatil, onde diferentes configuragdes e diferentes parametros podem
ser explorados na otimizagdo do sistema e obtengao de diferentes materiais. O uso
de solucbes aquosas de sais permite ainda uma extensa exploracdo das
propriedades de diversas substancias na obteng¢do de nanoestruturas. A metodologia
proposta para a preparacdo de NTCPS a partir de catalisadores a base de vanadio

esta ainda sendo mais bem estudada; mas os resultados iniciais tém indicado que

— Luciano Andrey Montoro 177 —




Capitulo 7 — Reator de arco em agua

outros compostos de vanadio ndo levam a formacao destas estruturas. O reator esta
sendo ainda modificado, procurando-se configuragcbes onde se obtenha um maior

rendimento na produg¢do de nanoestruturas.
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“Especulacdes? Eu nada sei sobre especulacdes. Eu me
baseio em certezas. Eu sei que meu Redentor vive, e

devido a ele viver, eu viverei também.”

Michael Faraday (1791 - 1867)

Quando questionado sobre a vida apds a morte

Funcionalizacao de nanotubos

iversos procedimentos de funcionalizagdo de nanotubos de carbono tem
D sido desenvolvidos. Inicialmente os procedimentos de funcionalizacdo das
extremidades dos tubos foram utilizados, devido a maior facilidade com o qual
podem ser realizados. A funcionalizagdo de nanotubos de paredes simples (NTCPS)
foi inicialmente feita através de tratamentos com acidos oxidantes como o acido
nitrico, que levava a abertura dos tubos com a consequente oxidagdo das
extremidades e funcionalizagdo com grupos como —COOH e —-CO. Todavia esta
metodologia ndo permitia a funcionalizacdo das paredes laterais dos NTCPS, pois o
forte ataque oxidante levava a uma completa degradacao do material.

Deste modo, novas metodologias tornaram-se necessarias, sendo utilizados
procedimentos de fluoracgo,!? hidrogenacao,”® ligacdo com cadeias alquilicas™ e
polimeros,® cicloadicdo 1,3-dipolar,’® reacdes com compostos de diazdnio,!”
carbenos e nitrenos.®®! Diversos destes procedimentos abrem caminho, apos prévia
funcionalizagao, para outras reagdes que permitem modificar os grupos laterais da
maneira desejada.

Todavia, um grupo funcional que permite diversas reagdes relativamente
simples de substituicdo sdo os acidos carboxilicos. Através de reagbes com aminas,
reagoes de esterificagao e principalmente com cloreto de tionila, € possivel imaginar
inumeras possibilidades de substituicdo em fungao das aplicagdes desejadas. Deste

modo, uma metodologia que abre caminho para este tipo de funcionalizagao sao as
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reacées com radicais livres. Este tipo de reagdo tem sido executada a partir de
perdxidos organicos como o peréxido de benzoila e o peréxido de lauroila.® Todavia,
outros perdéxidos de diacila, RC(O)O-OC(O)R, abrem caminho para a

funcionalizagdo com grupos —COOH, através da formacéao de radicais livres.["”

8.1. FUNCIONALIZAGAO A PARTIR DE PEROXIDOS DE DIACILA

Entre os perdxidos de diacila, um reagente que despertou interesse para a
funcionalizagdo de nanotubos de carbono (tanto NTCPM quanto NTCPS) foi o
peroxido de succinoila HO,C-CH,CH,—C(O)O-0OC(0O) —CO2H, que sob aquecimento
leva a formacdo de radicais 2-carboxietil, -CH,CH,COOH.""'# O procedimento
escolhido para sintese do perdxido de succinoila foi a partir de uma reacao de
oxidagdo do anidrido succinico com peréxido de hidrogénio (H,0,)."™! O anidrido
succinico foi preparado a partir do acido succinico em uma reacao classica com
anidrido acético.!"!

A sintese inicial do anidrido succinico foi realizada de acordo com a equacgéao
8.1, misturando-se cerca de 20,0 g de acido succinico (1) com 30,0 mL de anidrido
acético em um balao de 250 mL. Adaptou-se um condensador de refluxo com um
tubo de dessecante na saida e manteve-se o sistema sob aquecimento com refluxo
durante cerca de uma hora. Deixou-se o sistema resfriar e armazenou-se em
geladeira por uma noite. O material cristalizado foi entao filtrado, lavado com alcool,

éter e seco em estufa a 100 °C. A reacgao deste procedimento é mostrada abaixo.

0 0 H,C c//O H,C c//O 0
N Eha N calor 2% //
Sc—cHcn—c]  + 0 ] o+ 2 He—C (8.1)
OH OH  Hyc—C{ HyC—C{ oH :
) 0
(1) (2)

O produto intermediario (2) corresponde ao anidrido succinico e sua formagéao
foi confirmada através da determinacdo do seu ponto de fusdo e por espectroscopia
de infravermelho (FTIR), realizada em um equipamento Nicolet 5ZDX. Os espectros
do acido succinico (1) e do anidrido succinico (2) sdo mostrados respectivamente

nas Figuras 8.1 e 8.2.
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Transmitancia (u.a.)

acido succinico
T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

Numero de onda (cm™)

T T T T T T

T T
1200 800 400

Figura 8.1. Espectro de infravermelho (FTIR) do acido succinico utilizado na preparagédo do

anidrido succinico.

Transmitancia (u.a.)

anidrido succinico
T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

Numero de onda (cm'1)

T T T T T

T
800 400

T
1200

Figura 8.2. Espectro de infravermelho (FTIR) do anidrido succinico utilizado na preparagao

do peroxido de succinoila.

O espectro da Figura 8.1 referente ao acido succinico apresenta a banda
caracteristica entre 3000 e 3500 cm™ atribuida ao estiramento O-H, além das
bandas entre 2500 e 2700 cm™ referente aos estiramentos C-H. Em 1700 cm™
observa-se ainda a banda forte devido ao grupo carbonila C=0. A reagdo de

preparacao do anidrido succinico a partir do acido succinico levou ao aparecimento
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no espectro deste composto, como se vé na Figura 8.2, das bandas referentes ao
grupo anidrido em aproximadamente 1800 cm™ As bandas fortes em 1780, 1865 e
1050 cm™' sd0 uma clara indicacdo da formagao do anidrido.

O préximo passo foi a preparagdo do perdoxido de succinoila a partir do
anidrido succinico.' A reacéo consistiu na mistura de 10,0 g de anidrido succinico
com 25,0 mL de peroxido de hidrogénio 30%. Esta mistura foi mantida em banho de
gelo controlando-se a temperatura em cerca de 25 °C. Nesta reacao, representada

pela equacgao 8.2, o anidrido (2) € convertido ao peréxido de succinoila (3).

2 0O O 0
HZC - C\ HZOZ \} /y \ /
2| 0O —> CCH,CH,—C C—CH,CH,C
H,C C/ / \ / \ (8.2)
T, OH 0—0 OH
(2) (3)

O material foi entdo filtrado e lavado rapidamente com agua e alcool. A
determinagao do ponto de fusédo e o espectro de infravermelho, mostrado na Figura

8.3, indicaram a formacao deste composto.

I T I T I T I T I T I T I T I

Transmitancia (u.a.)

peroxido de succinoila
T I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm'1)

T

Figura 8.3. Espectro de infravermelho (FTIR) do perdxido de succinoila.

A formagao do peréxido é confirmada na Figura 8.3 através da presencga da

banda em 1550 cm™, caracteristica do estiramento O—O do peréxido de acila.

— Luciano Andrey Montoro 182 —



Capitulo 8 — Funcionalizacdo de nanotubos

Deste modo o perdxido de succinoila preparado foi utilizado em uma reagao
de funcionalizagdo dos NTCPM preparados como descrito anteriormente.

O procedimento de funcionalizagdo dos nanotubos consistiu na mistura de
cerca de 200 mg de nanotubos purificados com 250 mL de clorobenzeno. Esta
mistura foi colocada sob agitagao ultra-sénica por 20 minutos e a seguir colocada
sob aquecimento com um condensador de refluxo. Adicionou-se 1,0 g do perdxido de
succinoila e manteve-se a temperatura em aproximadamente 95 °C. Este
aquecimento foi mantido por 8 dias, sendo que a cada dia foi adicionado mais 1,0 g
do peréxido. Este procedimento foi utilizado de maneira a manter uma alta
concentragao de radicais livres, uma vez que a sua elevada reatividade levaria a uma
rapida diminuicdo na sua concentracdo, caso o peroxido fosse adicionado de uma
unica vez. Utilizou-se ainda uma quantidade em grande excesso de peroxido de
maneira a tentar uma funcionalizacao efetiva. O peréxido de succinoila se decompde
nestas condicbes de temperatura em duas etapas, conforme representado as

equacdes 8.3 e 8.4.

O O O O O O
\ /7 \} /y calor A\Y /
/CCH2CH2—C\ /C—CHQCHQC\ —> 2 /CCHzCHz—C\ 8.3
OH 0—-0 OH OH O ( : )
(3) (4)

(@) (0] (@)

) % calor )
/CCHQCHZ—C\ /CCHzCHz. + COy (8 4)

OH Oe OH '
(4) (5)

A primeira etapa (equacao 8.3) leva a formacgéo de radicais aciloxil (4), que
sofrem a seguir (equacéo 8.4) uma rapida descarboxilagdo com a liberagao de CO; e
formagao dos radicais -CH,CH,CO,H (5). Estes radicais sofrem entdo uma reacao
nas paredes laterais e extremidades dos nanotubos levando a sua funcionalizagao
com os grupos CH,CH,COOH.
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8.2. CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA FUNCIONALIZADA

A caracterizacdo dos NTCPM, submetidos a esta reacédo de funcionalizagao,
foi feita pelas técnicas de espectroscopia de infravermelho com acessorio de reflexao
total atenuada (FTIR-ATR), analise térmica (TGA e DTA) e microscopia eletrénica de
transmissdo com alta resolugdo. Os resultados obtidos pela técnica de FTIR-ATR

sao mostrados na Figura 8.4.

I T I T I T I T I T I T I T I

NTPM - CH,CH,COOH

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Numero de onda (cm™)

Figura 8.4. Espectro de infravermelho (FTIR) obtido com acessério de reflexdo total
atenuada (ATR) da amostra de nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTPM)

submetida a reag¢ao de funcionalizagdo com peroxido de succinoila.

O espectro da Figura 8.4 sugere de fato a funcionalizagdo dos NTCPM com os
grupos CH,CH,COOH. Pode-se observar no espectro a presenca da banda em
aproximadamente 3500 cm™ devido ao estiramento O—H, e as bandas em cerca de
2960 cm™ devido aos estiramentos C-H. Nota-se ainda uma banda em 1700 cm’
caracteristica do estiramento C=0.

Na Figura 8.5 estdo os resultados de analise térmica pelas técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA), realizados nos
equipamentos Shimadzu TG-50 e DTA-50, com atmosfera de ar sintético. Na Figura
8.5A observa-se a curva de anadlise termogravimétrica onde se nota a perda de
massa devido a oxidagdo da amostra. Esta perda de massa ocorre de maneira

significativa em aproximadamente 565 °C, que corresponde a oxidagao dos
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nanotubos de carbono. Todavia, observa-se uma ligeira perda de massa em
temperaturas proximas de 400 °C. Estas reagdes de oxidagdo podem ser mais
facilmente identificadas na Figura 8.5B, na curva de analise térmica diferencial. Nota-
se claramente e existéncia de dois picos exotérmicos que podem ser atribuidos aos
processos oxidativos. Em amostras puras de NTCPM observa-se geralmente um
unico pico bem definido; todavia, nesta amostra, devido aos grupos funcionais
ligados a superficie dos nanotubos, ocorre a formagao de um pico numa temperatura
de 390 °C. Este pico indica o processo de oxidagdo dos grupos carboxietil,
CH,CH,COOH, que apresentam uma menor estabilidade térmica que as

nanoestruturas.

100
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100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 8.5. Resultados de (A) analise termogravimétrica (TGA) e (B) analise térmica
diferencial (DTA) da amostra de nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM)

submetida a reacao de funcionalizacdo com peroxido de succinoila.

Finalmente, a caracterizacdo pela técnica de microscopia eletrbnica de
transmissdo com alta resolugdo (HRTEM) forneceu evidéncias desta funcionalizagao

superficial dos nanotubos. Na Figura 8.6 é possivel visualizar nas micrografias
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apresentadas a estrutura tubular dos nanotubos submetidos a funcionalizacéo

(Figura 8.6B) e de uma amostra sem tratamento (Figura 8.6A).

Figura 8.6. Micrografias obtidas por microscopia eletrébnica de transmissdo com alta
resolugdo (HRTEM) de uma amostra pura de nanotubos de carbono de paredes multiplas (A)

e da amostra submetida a reacao de funcionalizagdo com perdxido de succinoila (B).

Como é possivel observar na Figura 8.6A, os nanotubos preparados

apresentam uma estrutura bastante ordenada e cristalina, com uma baixa
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concentragao de defeitos. Ja a amostra submetida a funcionalizagéo (Figura 8.6B)
permite visualizar o efeito provocado pelo tratamento na superficie externa dos
nanotubos. Nota-se a formagéao de irregularidades que sugerem de fato a ligagao dos
grupos carboxietil na superficie do material.

Deste modo, constatou-se que o procedimento desenvolvido e o perdxido de
succinoila permitiram uma funcionalizacdo efetiva das paredes laterais dos
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM), abrindo caminho para

diversas aplicagdes e projetos na area de compdsitos, sensores, entre outros.
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“Trabalhe, conclua, publique!*

Michael Faraday (1791-1867)

Conclusoes

urante o desenvolvimento deste trabalho construiu-se um reator de arco

D para preparacao de nanotubos de carbono. Este reator foi aperfeicoado

durante o desenvolvimento do trabalho e chegou-se a um equipamento bastante

versatil, de facil manuseio e com excelente desempenho na preparagao de NTCPS.

Todavia, ele pode ainda ser adaptado para preparacao de fulerenos, NTCPM, para a

obtencdo de ligas metalicas pelo método de fusédo por plasma, para procedimentos
de “annealing” térmico, e diversas outras aplicagoes.

Na sintese de NTCPS, as diversas misturas catalisadoras utilizadas
permitiram observar as influéncias no rendimento do processo e nas propriedades
estruturais dos nanotubos. O uso de catalisadores baseados em Oxidos e em
compostos com litio permitiu observar influéncias significativas no rendimento e
qualidade dos NTCPS preparados e no didmetro dos tubos. Diversos catalisadores a
base de ligas e compostos intermetalicos foram também preparados e utilizados na
sintese de NTCPS; todavia estes resultados nado foram aqui apresentados. Entre os
diversos catalisadores utilizados a mistura Fe/Ni/Co foi a que apresentou os
melhores resultados, no entanto alguns resultados ndo apresentados indicaram
também a grande eficiéncia de catalisadores a base de manganés, como o Mn/Ni/Co
e oxidos Fe;03/NiO/CoO.

Muito trabalho e tempo foram gastos no desenvolvimento de procedimentos e

metodologias para purificagdo de NTCPS. Procedimentos extremamente importantes
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para o estudo de NTCPS, uma vez que eles sdo obtidos em uma forma bastante
impura, com a presenga de impurezas de carbono amorfo, nanoparticulas grafiticas e
nanoparticulas metalicas. O desenvolvimento destas metodologias foi um trabalho
demorado e tedioso, mas conseguiu-se estabelecer alguns procedimentos para
obtencdo de amostras de NTCPS de elevada pureza.

Caracterizagdes eletroquimicas dos materiais em reagdes de eletroinsergéo
de litio mostraram que a resposta eletroquimica, como capacidade reversivel,
capacidade irreversivel (Cirev) € reversibilidade, sdo fortemente dependentes do grau
de pureza da amostra de NTCPS. Capacidades irreversiveis bastante elevadas
foram observadas em eletrodos de NTCPS. Mesmo em amostras de elevada pureza
esta Cirev S€ manteve muito elevada para aplicagbes praticas dos NTCPS em
baterias recarregaveis. Tratamentos das amostras de NTCPS com um polieletrdlito a
base de gelatina foram utilizados na tentativa de diminuir esta Cjry, mas os
resultados obtidos foram pouco significativos. Apenas eletrodos de NTCPS de alta
pureza forneceram capacidades reversiveis acima de valores obtidos para a grafite
(material utilizado em baterias recarregaveis). Em fungao da grande dificuldade de
preparacdo de NTCPS e do custo atingido por este material, associado aos diversos
problemas eletroquimicos, como a elevada Ciry, 0s NTCPS ndo se mostram
candidatos promissores a aplicagao em baterias recarregaveis.

Foi ainda construido um sistema de arco de plasma em meio aquoso, para a
preparacao de nanoestruturas de carbono. Alguns estudos realizados neste sistema
levaram pela primeira vez a obtengdo de NTCPS em sistemas de arco em agua,
sendo que apenas muito recentemente haviam sido preparados em meio liquido
(nitrogénio liquido).

Estudos de preparacdo de NTCPM permitiram obter interessantes resultados
sobre a influéncia de vapores de compostos organicos como precursores de carbono
em sinteses pelo método de CVD. Excelentes resultados foram obtidos com vapor de
acetona, permitindo a obtengcdo de NTCPM de boa qualidade, bastante ordenados e
livres de defeitos. Este método se mostrou assim de custo muito baixo e

extremamente interessante para producdo de NTCPM de excelente qualidade.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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