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ABREVIATURAS

NTC's - Nanotubos de carbono.

CVD - Deposi¢do quimica da fase vapor.

SWNT’s - Nanotubos de carbono de parede simples (do inglés, single-wall carbon nanotubes).
MWNT’s - Nanotubos de carbono de parede multipla (do inglés, multi-wall carbon nanotubes).
bOS - Densidade de estados eletronicos.

RBM - Modo de respiracao radial.

DMF - N-N-dimetilformamida.

NMP - N-metil-2-pirrolidona.

TBAH - Hidréxido de tetrabutilamonio.

DRX - Difratometria de raios X.

MEYV - Microscopia eletronica de varredura.

MET- Microscopia eletronica de transmissao.

TG - Termogravimetria.

DTG - Termogravimetria derivada.

EDS - Espectroscopia de energia dispersiva.

FTIR - Espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho por transformada de Fourier.
XPS - Espectroscopia por emissdo de fotoelétrons excitados por raios X.

LQN - Laboratério de Quimica de Nanoestruturas (CDTN/CNEN).

UV-VIS - Espectroscopia de absorc¢do Optica nas regides do ultravioleta e visivel.

NPC’s - Nanoparticulas carbonicas.

THF - Tetrahidrofurano.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo da purificagdo de uma amostra comercial de
nanotubos de carbono (NTC’s) produzida pelo método de arco-elétrico a partir de grafite contendo
catalisadores Ni/Y pela empresa Carbolex, Inc. (EUA). O trabalho teve também como objetivos
investigar a eficiéncia de uma rota alternativa de funcionalizac¢do para introducio de grupos hidroxilas
(-OH) e a dispersabilidade das amostras bruta, purificada e funcionalizada em diferentes solventes.

Estudou-se uma rota de purificagdo branda, baseada na combinacio de etapas de oxidagdao em
fase gasosa, seguidas de tratamento em solugdo de dcido cloridrico (HCI), com o objetivo de danificar
minimamente as paredes dos NTC’s evitando a introdu¢do de funcionalidades. Tendo em vista os
grandes desafios encontrados no estudo de purificagdo, a maior parte do trabalho foi dedicada a esta
etapa. Os NTC’s foram caracterizados apds cada procedimento de purificacdo, quanto a sua
morfologia e propriedades estruturais, visando monitorar o grau de eficiéncia dos procedimentos
realizados para a eliminag@o de impurezas, bem como o efeito destes processamentos na integridade
dos tubos. Apds caracterizagdo da amostra bruta por vdrias técnicas, observou-se alto teor de
impurezas metdlicas (42 at% de Ni, ou 59% em massa de Ni,O;), carbono amorfo e nanoesferas
grafiticas (nano-onions) com diferentes graus de grafitizagdo. Por MET, observou-se que a maior parte
das nanoparticulas metdlicas estd encapsulada em camadas grafiticas, recobertas ainda por carbono
amorfo. Parte do metal pdde ser analisada por XPS que indiciou a existéncia de Ni metalico (69%) e
Ni,O; (31%). Por TG, foi demonstrado que cerca de 9% do material apresenta alto grau de
grafitizacdo, queimando a temperaturas proximas a 700°C.

Dois protocolos de purificagdo foram investigados. No protocolo I, a amostra foi submetida a
dois tratamentos térmicos de oxidacdo, seguidos por refluxo em solucdo de HCI, e no protocolo II,
uma etapa adicional de refluxo em 4cido foi realizada, logo apds a primeira queima em argonio.
Ambos os protocolos foram precedidos por uma etapa comum de extragdo de fulerenos em tolueno.
Houve reducdo considerdvel do teor metélico apds os processos de purificacdo I e II, atingindo os

valores de 15 e 10 at% de Ni, respectivamente.
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Ni e Y ndo puderam ser detectados por XPS nas amostras purificadas pelos protocolos I e 11, indicando
que todo o material metdlico restante estava encapsulado. Quanto a presenca de carbonos ndo
desejados, observou-se por MET e TG/DTG que, embora os dois protocolos tenham sido eficientes
para retirar todo o carbono amorfo, parte das nanoesferas de carbono permaneceu nas amostras. Foram
vistos, contudo, por MET, vérios anéis grafiticos vazios, comprovando que o tratamento multi-etapas
permitiu romper a camada de carbono para o ataque dcido dos metais. Apds o protocolo II, ndo foram
mais observadas nanoesferas com alto grau de grafitizacdo nas medidas de TG/DTG, comprovando
que o método foi eficiente para modificar a superficie destas nanoparticulas. Nao foi detectada por
espectroscopia Raman a presenca de grupos retiradores de carga, como carboxilas e hidroxilas, apds os
protocolos de purificacdo, sugerindo que ndo houve adi¢do destas funcionalidades em grande
extensdo. Apds o protocolo II, houve um aumento da razdo entre as intensidades das bandas D e G, o
qual pode estar associado a introducdo de defeitos e/ou funcionalizacdo das impurezas de carbono
ainda presentes. As diferencas observadas na dispersabilidade em solventes para as amostras bruta e
purificadas foram, da mesma forma, atribuidas a presenca de impurezas de carbono funcionalizadas.
Embora a amostra obtida pelo protocolo II ainda ndo estivesse com a pureza ideal, foi
empregada uma rota quimica baseada na reacdo com NaOH catalisada por hidréxido de
tetrabutilamonio (TBAH), visando a introdugdo de grupos -OH. A amostra funcionalizada apresentou
um aumento significativo na dispersabilidade frente a todos os solventes testados, com exce¢do do
hexano, no qual ndo houve nenhuma dispersdo. Os melhores resultados foram observados para o
diclorometano e THF, apresentando também boa dispersabilidade em dgua e nos solventes contendo
grupos aminas e hidroxilas. Estes resultados comprovam que houve uma forte modificagdo quimica da
amostra. Embora ndo tenha sido possivel caracterizar a extensdo da modificagdo quimica nos
SWNT’s, devido a presenca de alto teor de impurezas de carbono na amostra, este resultado motiva a

realizagcdo de novos estudos empregando esta rota de funcionalizacao.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the purification of a sample of commercial carbon
nanotubes (CNTs) produced by the Carbolex arc-discharge method using the catalyst mixture Ni/Y
(4/1 at. %). Another objective of this work was to investigate an alternative functionalization route for
the introduction of hydroxyl groups (-OH) onto CNT sidewalls and to evaluate the dispersability of the
as-grown, purified, and functionalized samples in different solvents.

A soft purification method based on the combination of gas-phase oxidation treatments,
followed by the liquid-phase oxidation steps in an aqueous HCI solution with a minimal introduction
of defects and functional groups was investigated. In view of the great challenges faced in purification
studies, most of the work was dedicated to this stage. The CN'T morphology and structural properties
were characterized after each purification procedure to monitor the degree of efficiency of the
purification procedures, as well as the effect of them on tube integrity. The characterization of the as-
grow sample by several techniques, revealed a high degree of metallic impurities (42 at% of Ni, or
59% wiw of NiyO;), amorphous carbon and graphitic nanospheres with different degrees of
graphitization. TEM showed that most of the metallic nanoparticles were encapsulated by graphitic
layers and covered by amorphous carbon. Part of the metal could be analyzed by XPS, which indicated
the presence of metallic Ni (69%) and Ni,O3 (31%). TG demonstrated that approximately 9% of the
material presented a high degree of graphitization, burning at temperatures around 700 °C.

Two purification protocols were investigated. In protocol I, the sample was submitted to two
thermal oxidation treatments followed by reflux in HCI solution. In protocol II, an additional stage of
reflux in acid was carried out soon after the first burning in argon. Both protocols were preceded by a
common stage of extraction of fullerenes in toluene. Purification processes I and II resulted in a
significant reduction of the metallic level, reaching 15 and 10 at% of Ni, respectively.

XPS could not detect Ni and Y in the samples purified using protocols I and II, indicating that
all the remaining metallic material was encapsulated. As for the presence of undesirable carbons, TEM
and TG/DTG showed that even though both protocols were efficient in removing all amorphous
carbon, part of the carbon nanospheres remained. However, it was noticed by the TEM that there were

several empty graphitic rings , proving that the multi-stage procedure allowed for breaching the carbon
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layer for the acid attack of the metals. After protocol II and taking into account the TG/DTG levels,
nanospheres with a high degree of graphitization were not noticed anymore, which proved that the
method was efficient in modifying the nanoparticles surface. Raman spectroscopy revealed the
presence of extractor groups, such as carboxylics and hydroxilics, which were not detected after the
purification protocols. This suggests that these functionalities were not added extensively. The
increase in the ratio between the intensities of bands D and G after protocol II may be associated with
the introduction of defects and/or functionalization of the carbon impurities still present. The
differences observed in the dispersability in the solvent of as-grow and purified samples were also
attributed to the presence of functionalized carbon impurities.

Although the purity of the sample obtained using protocol II was not ideal yet, a chemical
procedure based on the reaction with NaOH catalyzed by tetrabutyl ammonium hydroxide (TBAH)
was employed to introduce — OH groups. The functionalized sample presented a significantly
increased dispersability in regard to all the solvents tested, with the sole exception of hexane, in which
no dispersion happened. The best results were observed using dichlorinemethane and THF; good
dispersability was also observed in water and in solvents containing amine and hydroxyl groups. The
strong chemical change of the sample has been demonstrated, even though it was not possible to
characterize the extension of the SWNT chemical changes, due to presence high levels of carbon

impurities in the sample. This result encourages further research using this route of functionalization.

]
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CAPITULO I — INTRODUCAO

Desde a sua descoberta em 1991 por lijima (IIJIMA, 1991), utilizando o processo de pirdlise
do grafite em plasma sob atmosfera de hélio, os nanotubos de carbono (NTC’s) tornaram-se uma
classe de materiais de crescente interesse para comunidade cientifica e de grande apelo tecnoldgico.
Suas extraordindrias propriedades elétricas, térmicas e mecanicas fazem destas nanoestruturas fortes
candidatos para um grande niimero de aplicagdes em nanotecnologia (SAITO et al., 1998). O interesse
crescente em nanotubos de carbono pode ser medido pelos enormes investimentos que t€ém sido
aplicados na pesquisa destas nanoestruturas tanto por governos de vérios paises quanto por grupos da
iniciativa privada e ainda, pelo grande nimero de publicacdes cientificas sobre esse assunto desde a
sua descoberta. Pode-se dizer que a descoberta de lijima, em conjunto com os fulerenos descobertos
por Kroto, Smalley e Curl (KROTO et al., 1985), abriu uma nova fronteira na quimica e fisica do
carbono.

Os nanotubos de carbono podem ser entendidos como sendo formados por uma ou vdrias
folhas de grafeno enroladas de forma cilindrica com didmetros da ordem de nandOmetros e
comprimento na ordem de microns e com cada uma das pontas fechadas por extremidades de
fulerenos. Os nanotubos com uma dnica folha sdo denominados nanotubos de tnica parede (do inglés,
single-wall carbon nanotubes ou SWNT), enquanto que aqueles formados por vérios tubos
concéntricos sdo denominados de nanotubos de multiplas paredes (do inglés, multi-wall carbon
nanotubes ou MWNT). A excepcional alta razdo de aspecto dessas nanoestruturas as coloca como um
importante protétipo para o estudo de sistemas unidimensionais. Pode ser previsto geometricamente
que dependendo da maneira como as folhas grafiticas sdo “enroladas”, esse material pode apresentar
comportamento metdlico ou de um semicondutor. O transporte eletrdnico em nanotubos metélicos se

dd de forma balistica, chegando a suportar uma taxa de densidade de corrente de aproximadamente de

10° A/ cm?, cerca de 1000 vezes maior que a de um fio de cobre. Além disto, quando isolados os
nanotubos de carbono apresentam a maior condutividade térmica observada em um material
(TERRONES, 2004). Quanto as propriedades mecanicas, os NTC's apresentam grande resisténcia a

tracdo (~150G Pa), sendo aproximadamente 100 vezes mais resistente que o aco, e altissimo mdédulo
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de elasticidade, na ordem de ~1 TPa (SAITO et al., 1998). Além disto, os NTC’s podem,
diferentemente de outros materiais de carbono, serem torcidos ou dobrados sem que haja fécil
rompimento.

Devido a este conjunto de propriedades tdo interessantes, essas nanoestruturas tém sido
propostas para aplicacdes em diferentes campos como em dispositivos eletronicos, eletromecanicos,
sensores e emissores de elétrons (SAITO et al., 1998; DRESSELHAUS & AVOURIS, 1998). Além
disso, eles tém sido muito estudados como materiais de refor¢o, uma vez que combinados em
pequenas propor¢des com outros materiais, podem aumentar de forma significativa a resisténcia
mecanica e as condutividades elétrica e térmica desses materiais (COLEMAN et al., 2006).

A aplicacdo de nanotubos de carbono em dispositivos de alto desempenho, entretanto, requer
caracteristicas como, elevado grau de pureza, controle estrutural, presen¢a de grupos funcionais e
defeitos e, em certos casos, nanotubos isolados e separados por faixa de didmetro ou caréter eletronico.
A obtencdo de amostras com estas caracteristicas ndo € trivial e ainda requer grande investimento no
desenvolvimento de processamentos pds-sintese. Considerando-se apenas a forma mais simples que
sd0 os nanotubos de parede tnica, pode-se prever, por consideracdes puramente geométricas, uma
grande variedade de estruturas possiveis. Essas estruturas se diferem quanto ao didmetro e quanto a
posicdo relativa dos hexdgonos no plano do grafeno quando organizados de forma cilindrica
(quiralidade). Cada uma destas estruturas pode ser consideradas como se fosse uma macromolécula
(ou cristal) diferente, tendo em vista que suas propriedades eletronicas estdo diretamente relacionadas
ao seu didmetro e quiralidade. Esta diversidade de estruturas, por si s6, responde por parte da
complexidade de uma amostra recém crescida que ainda contém uma mistura de nanotubos metalicos
e semicondutores, ji4 que sua producdo ndo controla essas caracteristicas. Na prdtica, a natureza das
amostras ¢ ainda mais complexa, devido as impurezas inerentes aos métodos de crescimento e aos
subprodutos de cada tipo de sintese. As principais impurezas tipicamente encontradas em nanotubos
de carbono sdo as nanoparticulas metdlicas provenientes dos catalisadores, carbono amorfo,
nanoparticulas grafiticas, fulerenos e outras formas de materiais carbonosos nao tubulares.

Além da grande quantidade de impureza encontrada nos NTC’s, estas nanoestruturas

apresentam problemas adicionais em sua manipulagdo quimica, devido a sua baixa dispersabilidade
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em Aagua, matrizes poliméricas e solventes organicos. Raramente os nanotubos de carbono sdo
encontrados na forma de tubos isolados em condicdes experimentais, pois eles tendem a se agregar em
largos feixes ou cordas devido as fortes interacdes de van der Waals decorrentes de sua alta energia
superficial (BACHILO et al., 2002). Esses feixes podem apresentar dezenas de nandmetros em
didmetro e alguns micrometros de comprimento e contém uma mistura de nanotubos metédlicos e
semicondutores, ja que a producdo ndo € seletiva. As propriedades fisicas e quimicas de NTC’s em
feixes sdo geralmente inferiores aos dos nanotubos isolados devido as fortes interacdes
intermoleculares, tornando esse assunto extremamente relevante no que diz respeito a sua real
aplicacdo em nanotecnologia. Esse fato é, por exemplo, um dos principais problemas encontrados no
processamento dessas amostras para o desenvolvimento de compdsitos de alto desempenho
(COLEMAN et al, 2006).

Sendo assim, um grande nimero de pesquisas tem sido realizado no sentido de se desenvolver
procedimentos de purificacio de NTC’s e a desagregacdo dos feixes em meios liquidos para futura
utilizacdo em aplicagcdes. O grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica de Nanoestruturas do
CDTN tem recebido vérios tipos de amostras para purificar, funcionalizar e dispersar, sintetizadas por
métodos diferentes (arco-elétrico, ablagdo a laser e deposicdo quimica da fase vapor) vindo de varias
partes do mundo e mesmo com a diversidade de trabalhos realizados sobre essas rotas, muitas questdes
ainda estdo em aberto a respeito da manipulacdo quimica dos NTC’s. Em geral, as amostras chegam
purificadas ou pré-purificadas segundo protocolos de purificagdo que dependem do método de sintese
usado e que, na maioria das vezes, ndao sdo bem detalhados pelos fornecedores. Como diferentes
grupos funcionais e defeitos podem ser introduzidos durante as etapas de purificacdo destes materiais,
estas amostras muitas vezes apresentam comportamentos distintos nos procedimentos posteriores de
dispers@o e funcionaliza¢do ainda ndo totalmente compreendidos. Neste contexto, e estimulado pelo
desafio tecnoldgico da drea, este trabalho teve como objetivo inicial estudar sistematicamente a
purificacdo de uma amostra de nanotubos de carbono disponivel comercialmente, produzida pelo
método de arco-elétrico, sua funcionalizagdo com grupos simples e o estudo do comportamento dos
NTC’s quimicamente modificados em ensaios de dispersdo em solventes. Estudou-se uma rota de

purificagdo mais branda, com o objetivo de danificar minimamente as paredes dos NTC’s e evitar a
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introducdo de funcionalidades o que dificultaria a andlise da funcionalizagcdo intencional a ser
realizada na etapa seguinte. Tendo em vista os grandes desafios encontrados no estudo de purificacao,
a maior parte do trabalho foi dedicada a esta etapa. Os nanotubos foram caracterizados apds cada
procedimento de purificagdo, quanto a sua morfologia e propriedades estruturais, visando dessa
maneira monitorar o grau de eficiéncia dos procedimentos realizados para a eliminacdo de impurezas,
bem como o efeito destes processamentos na integridade dos tubos. Embora as amostras obtidas ainda
ndo estivessem com a pureza ideal, foi realizada a introdug¢do de grupos funcionais na superficie dos
tubos na tentativa de tornd-los mais soliveis em determinados tipos de solventes. Nesse trabalho
concentramos-nos especificamente na influéncia de grupos hidroxila (OH) no processo de
dispersabilidade dos NTC’s em solventes organicos. Foi verificado, contudo, que as impurezas
grafiticas ndo eliminadas no processo de purificagdo também sdo funcionalizadas, dificultando a

andlise do comportamento exclusivo dos NTC’s.

Este documento foi dividido em cinco capitulos. No presente capitulo, é feita uma introdugao
do tema e justificativa do trabalho. No capitulo 2, é feita uma breve revisdo bibliogréfica sobre os
nanotubos de carbono, abordando sua estrutura cristalina, propriedades eletronicas e Opticas, seus
principais métodos de sintese e alguns processos de purificacio mais comumente empregados na
literatura. A seguir foi descrito o comportamento dos NTC’s quanto a dispersabilidade em
determinados tipos de solventes orgénicos e quanto aos procedimentos de funcionalizacido covalente.
A sistematizacdo do tema nessa ordem ¢ de grande relevancia na compreensdo dos resultados
experimentais. No capitulo 3 foram abordadas as metodologias utilizadas neste trabalho relativas aos
procedimentos de purificag¢do, funcionaliza¢do e dispersdo dos nanotubos de carbono, assim como a
contribuicdo de cada técnica analitica empregada na caracterizacdo dos mesmos. No capitulo 4, foram
apresentados os resultados da caracterizacdo qualitativa e quantitativa tanto do material de partida
quanto do material processado, apds cada etapa de manipulacdo quimica realizada. Sdo também
mostrados neste capitulo os resultados comparativos dos testes de solubilidade dos nanotubos
funcionalizados e nao funcionalizados em solventes especificos. Finalmente, no capitulo 5 foram feitas
as consideracdes finais, sugestdes e propostas para trabalhos futuros que poderdo dar seqiiéncia a este
jé realizado.

]
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CAPITULO II —- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRINCIPAIS ESTRUTURAS CARBONICAS

O carbono € o elemento base da constitui¢do fundamental que da origem a um grande nimero de
moléculas e estruturas complexas. E indiscutivelmente um dos elementos quimicos mais importantes e
abundantes na natureza, fazendo parte da manutencao da vida dos organismos vivos uni e multicelulares.
Além disso, associado a outros elementos quimicos, faz parte de um grande nimero de materiais
encontrados no universo. Quando consideramos apenas liga¢des entre 4tomos de carbono, o diamante e o
grafite sd@o os materiais mais conhecidos. Os al6tropos do elemento carbono apresentam
dimensionalidades que podem variar de zero a trés, devido a versatilidade que esse elemento quimico tem
de combinar seus orbitais atbmicos para formar ligacdes covalentes, dando origem a diferentes tipos de
hibridizacdes sp , sp’ e sp’ (TERRONES, 2004).

O diamante assim como o grafite forma uma estrutura tridimensional. Todos os elétrons de
valéncia dos dtomos de carbono ocupam orbitais hibridizados do tipo sp’, de forma que seus orbitais
hibridos distribuem-se no espago da maneira mais simétrica possivel. Cada dtomo de carbono no
diamante forma quatro ligacdes covalentes fortes do tipo sigma (J) dispostas sobre os vértices de um
tetraedro regular com angulo de ligagdo préximos de 109°28". Essa configuracdo confere ao diamante
uma estrutura cubica e faz deste material o mais duro encontrado na natureza (Fig.1(a)), como suas
ligacdes sdo altamente direcionais e envolvem todos os elétrons de valéncia, o diamante ndo apresenta
elétrons livres de forma que é um material que se comporta como um isolante elétrico.

No grafite, a hibridacdo encontrada é do tipo sp’, pela qual cada dtomo de carbono forma trés
ligacdes covalentes coplanares do tipo sigma (), sendo o angulo de ligagdo entre as mesmas de 120°. Os
atomos de carbono ainda estabelecem uma ligacao fraca do tipo pi (x) originada dos orbitais p puros (ndo
hibridizados) perpendiculares a esse plano. Essa conformacgdo faz com que o grafite possua estruturas de
camadas, sendo que cada camada parega uma colméia de abelha (Fig.1 (b)), com uma distancia de 1,42 A
entre os dtomos de carbono mais préximos e uma separacdo de 3,35 A entre as camadas. O grafite é

extremamente rigido no plano, com alta constante eldstica, entretanto esses planos estdo ligados por
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fracas interacdes de van der Waals estabelecida entre orbitais deslocalizados que sdo formados pelos
orbitais p ndo hibridizados e através dos quais os elétrons estdo bastante livres para se mover por toda
estrutura. Esse modelo explica a condutividade elétrica do grafite na direcdo dos planos e o fato dele ser
mais mole do que o diamante, uma vez que as camadas podem ser deslizadas uma sobre as outras e
separadas por processos de esfoliacdo.

Durante muito tempo os unicos compostos formados apenas por dtomos de carbono que se
conhecia além do grafite, diamante e carbono amorfo eram as estruturas que se apresentavam em cadeias
lineares e nao-lineares, até que em 1985 foi observada experimentalmente a existéncia da molécula de
carbono conhecida como fulereno ou buckminsterfulereno (Fig.1(c)). Os pesquisadores propuseram que
os fulerenos seriam estruturas fechadas constituidas somente por 4tomos de carbono, na qual cada 4tomo
ocuparia um vértice de hexdgonos e pentdgonos, formando uma estrutura pertencente ao grupo de
simetria do icosaedro. Essas estruturas em forma de uma bola de futebol foram precursoras dos
nanotubos de carbono, pois em 1991, na tentativa de otimizar a técnica de obtencao dos fulerenos, lijima
verificou experimentalmente a existéncia de estruturas cilindricas que poderiam ser consideradas como
fulerenos alongados na direc@o axial ou como planos de grafeno enrolados e fechados nas extremidades
por hemisférios fulerénicos (Fig.1(d)). A estas estruturas cilindricas quase - unidimensionais ele

denominou nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991).

Figura 1. Estruturas organizadas de carbono: Células unitdrias do Diamante (a) e Grafite (b); fulereno (c) e nanotubo de carbono
de parede simples (d).
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2.2. NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono sdao exemplos de estruturas periddicas unidimensionais que t€m sido
vastamente exploradas por técnicas de microscopias de transmissdo e tunelamento. Estas técnicas
confirmam que os NTC"s sdo formas cilindricas derivadas das redes cristalinas do grafeno formadas de
arranjos hexagonais de carbono (DRESSELHAUS & AVOURIS, 1998). Do ponto vista estrutural, existem
dois tipos de nanotubos que podem apresentar alta perfeicdo. Os nanotubos de parede simples ou SWNT,
(single-wall carbon nanotubes), que podem ser considerados como formados por uma udnica folha de
grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e os nanotubos de parede multipla ou
MWNT (multi-wall carbon nanotubes), que sdo constituidos por um conjunto de nanotubos concéntricos

(BACHILO & STRANO, 2002), (Figura 2).

Figura 2. (a) Nanotubos de carbono de paredes simples, (b) nanotubos de carbono de paredes multiplas e em (c) imagem obtida
por lijima dos nanotubos de carbono por microscopia eletronica de transmissdo. (Iijima, 1991)
A estrutura cristalina dos nanotubos de carbono pode ser entendida através dos elementos

vetoriais da célula unitaria da folha de grafeno apds o “enrolamento” desta folha. Assim, pode-se definir a

célula unitiria de um SWNT pelo produto vetorial dos vetores quiral (E) e de translagdo (T) que sdo
perpendiculares um em relacio ao outro. O vetor de translacdo € paralelo ao eixo de enrolamento do tubo,
enquanto que o vetor quiral é o vetor na direcio de “enrolamento” da folha grafitica. O vetor quiral é dado
em termos dos indices de Hamada (HAMADA et al., 1992; SAITO et al., 1998) que definem a posi¢do

relativa da extremidade do vetor em relacio a uma origem definida mediante nimeros inteiros (n,m)
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multiplicados pelos vetores de base a; e a, da rede hexagonal da folha de grafeno no espaco real (Figura 3)

de tal forma que

E: nai+ maz (1)

Figura 3. Célula unitdria do nanotubo de carbono definida pelo retingulo formado pelos vetores de translacio (7" ) e o vetor

quiral ( @ ).

Ao desprezarmos os efeitos de curvatura no comprimento das ligagdes entre os dois dtomos de

carbono mais proximos (d._.), podemos determinar o didmetro do nanotubo de carbono a partir do

modulo do vetor quiral (FILHO et al., 2007), uma vez que o comprimento da circunferéncia do nanotubo é
dado por ‘é h‘ = 7.d, onde o médulo do vetor quiral ‘6 h‘ ¢ calculado em termos a._. e dos indices n e

m. O didmetro do nanotubo pode ser calculado por:

Esse tipo de cdlculo do didmetro do tubo € realizado ao se negligenciar os efeitos de curvatura no
comprimento das ligacdes entre dtomos de carbonos e somente é valido para nanotubos com didmetros
maiores que 1,0 nm; em nanotubos com pequenos diametros os efeitos de curvatura sdo pronunciados, de
forma que a equagdo anterior ndo € mais uma boa aproximagdo. Da mesma forma, o angulo quiral ()
também pode ser determinado através dos indices n e m pela equagao:

m
n+—
@ =cos™’ 2 (3)

Nt +nm+m?
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Dependendo dos valores do par (n,m), os nanotubos de carbono podem ser do tipo armchair (n = m # 0),
zig-zag (n #0 e m = 0), ou quiral (n # m # 0) e estdo definidos pelo dngulo quiral (¢). Esse angulo pode
variar de 0 a 30° gerando tubos que partem do zig-zag (0 = 0°) até o armchair (6 = 30°), passando pelos
nanotubos guirais (0° < 0 < 30° e 30° < 8 < 60°). Todos os nanotubos armchair sao metédlicos enquanto que
0s zig-zag e quirais podem ser metédlicos ou semicondutores. Ou seja, os indices de Hamada (n,m) fornecem
toda a informacao necessdria de um determinado nanotubo de carbono.

A partir de aproximacdes e cdlculos tedricos como o método tight binding que ndo serd discutido
aqui, foi possivel prever as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono (SAITO et al., 1998,
SAMSONIDZE et al., 2003). Existem vérias maneiras de prevé-las, entretanto, uma boa aproximagao
pode ser obtida tendo como ponto de partida a estrutura eletronica do grafite que ja é bem conhecida. Os
estados eletrdonicos permitidos dos nanotubos de carbono se comparados com os estados eletronicos do
grafite sdo restritos, pois devido a dimensdo nanométrica de sua circunferéncia, verifica-se que ha
quantiza¢@o do vetor de onda na dire¢do radial, pois somente sdo permitidos os comprimentos de onda
associados a um nimero inteiro do comprimento de onda da circunferéncia do tubo. Como os nanotubos
de carbono sdo bastante longos em relacdo ao seu didmetro, o vetor de onda na direcdo do seu eixo é
continuo (SAITO et al., 1998; CHARLIER et al., 2007; FILHO et al.,2007).

A figura 4 mostra a dispersdo eletronica para as bandas de valéncia () e condugdo (7) da
primeira zona de Brillouin do grafite 2D (ou grafeno), obtido pelo método tight-binding. No grafite
apenas os elétrons proximos ao ponto K podem participar efetivamente do mecanismo de condugdo
eletronica, sendo assim, este ponto passa a ser o unico de contato entre as bandas de valéncia e de
conducdo tanto para o grafite, quanto para os nanotubos de carbono devido ao fato de sua dispersdao
eletronica ser linear neste ponto. Devido a quantizacdo dos vetores de onda na direcdo radial, entretanto,
observa-se o aparecimento de linhas discretas na zona de Brillouin de um SWNT, as quais sdo chamadas
de linhas de corte. Verifica-se que a separacdo entre essas linhas é tanto maior, quanto menor for o
diametro do tubo, de maneira que os efeitos quanticos se tornam mais pronunciados para nanotubos com

diametros pequenos.

- ]
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Figura 4. Primeira zona de Brillouin para a dispersdo de energia do grafite com seus pontos de mais alta simetria I , M e K,
respectivamente, no centro, no meio da aresta e no vértice do hexdgono em 3D (SAITO et al., 1998)

A dispersdo eletrdnica para os nanotubos de carbono pode ser obtida aplicando-se as linhas de
corte (discretizagdo) a dispersdo de elétrons do grafite 2D. Como é mostrada na figura 5, a zona de
Brillouin do nanotubo € formada pelas linhas discretas que representam os valores permitidos do vetor de
onda na direcdo radial. Quando as linhas de corte de um determinado SWNT passam pelo ponto K da
rede reciproca do grafite 2D, os nanotubos de carbono apresentam propriedades metélicas e quando nio
passam nesse ponto apresentam propriedades de semicondutores. Geometricamente pode-se demonstrar

que Y5 dos SWNTs sdo metalicos e % apresentam caracteristicas semicondutoras (SAITO et al., 1998).

DOs
Figura 5. (a) Linhas de corte que originam a primeira zona de Brillouin para um nanotubo de carbono de parede

unica (SWNT) a partir da discretizac¢do da dispersdo de energia do grafeno.
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A condi¢@o matemadtica necessdria para um nanotubo ser metdlico é que:
2n +m =3p 4)
onde p é um ndmero inteiro.
Os nanotubos que ndo obedecem a (Eq. 4) sdo denominados nanotubos semicondutores, e sdo
subdivididos em duas classes S; e S:
[2n+m)mod 3 ]=1 Semicondutores S; (5)
[(2n +m) mod 3 ] =2 Semicondutores S, (6)

Os estados quantizados dos nanotubos de carbono determinam suas propriedades elétricas e
opticas. Devido a quantizacdo dos estados eletronicos ao longo da circunferéncia do tubo, sua densidade
de estados (DOS) apresenta picos de alta densidade de estados eletronicos nas bandas de valéncia e de
conducdo que sdao denominados de singularidades de van Hove (Fig.6). Esta caracteristica, propria de

sistemas unidimensionais, tem influéncia direta em varias propriedades dos nanotubos de carbono.

Figura 6. Estrutura de bandas e densidade de estados eletronicos (singularidades de van Hove) para nanotubos: (a) metdlico (8,2)
e (b) semicondutor (10,0) (CHARLIER et al., 2007).

Em um sistema unidimensional os elétrons ocupam bandas onde a energia de Fermi e o nimero
total dessas sub-bandas ocupadas sdo determinados pela densidade dos elétrons. No caso dos nanotubos
semicondutores, a densidade de estados eletronicos € zero no nivel de Fermi e existe um intervalo de
energia (gap) entre as bandas de valéncia e de conducdo, que corresponde 2 energia de transicio E®j
entre as primeiras singularidades de van Hove de SWNTs semicondutores. Para os nanotubos metélicos,
ha uma densidade de estados constante na regido do nivel de Fermi, ndo existindo nenhum intervalo

energético entre eles. O valor do gap de um nanotubo semicondutor depende do seu didmetro (d),
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variando com 1/d para nanotubos semicondutores de gap grande e com 1/d* para semicondutores de gap
quase nulo (CHARLIER et al., 2007). De forma semelhante, a diferenca de energia entre as primeiras

singularidades de van Hove das bandas de valéncia e condugdo de nanotubos metalicos escala com 1/d.

2.3 PROPRIEDADES OPTICAS E VIBRACIONAIS DOS NANOTUBOS DE
CARBONO

O confinamento quantico observado nos nanotubos de carbono devido a sua caracteristica
unidimensional faz com que suas propriedades Opticas e vibracionais sejam fortemente dependentes do
seu diametro e quiralidade. Como j4 dito anteriormente, devido ao caréter /D, os nanotubos de carbono
apresentam uma série de singularidades de van Hove na densidade de estados eletronicos. As transi¢cdes
eletronicas, portanto, sofrem forte ressondncia quando a energia de excitacdo coincide com uma transi¢ao
Eii entre as singularidades de indices i nas bandas de valéncia e de condugdo. Nestas situagdes, observa-
se alta absorcdo Optica em nanotubos metdlicos e semicondutores e forte emissdo de luz (quando os
processos ndo-radiativos sio eliminados) pelos nanotubos semicondutores. Desta forma, € possivel extrair
informacdes da estrutura eletronica 1D de nanotubos de carbono por meio de técnicas Opticas, tais como
espectroscopia de absor¢do Optica, fotoluminescéncia, espectroscopias vibracionais por absor¢do no
infravermelho e por espalhamento Raman. As técnicas espectroscopicas tém contribuido eficientemente
na obtencdo de informacdes sobre a estrutura dos NTC’s, possibilitando assim um grande avanco no
entendimento de suas propriedades dpticas e eletronicas intrinsecas, bem como dos diferentes tipos de
ligacdes quimicas estabelecidas com outras moléculas nos seus processos de modificacdo quimica

(SOUZA FILHO & FAGAN, 2007).

Em virios trabalhos de caracterizacdo de nanotubos por espectroscopia optica sdo consideradas
relagdes entre as energias de transi¢Oes Eii versus o didmetro do tubo (d,). Essa relacdo foi obtida pela
primeira vez por Kataura, aplicando-se o modelo tight-binding de primeiros vizinhos e as linhas de corte
a dispersdo do grafite. Os resultados tedricos foram parametrizados por medidas experimentais de
absorcdo Optica e espalhamento Raman (KATAURA et al., 1999), possibilitando construir um gréfico de

Eii em funcdo de d;, o qual € referido na literatura como Kataura plot ou grafico de Kataura.
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O modelo de cdlculo utilizado por Kataura ndo descreve, contudo, com precisao os resultados
experimentais para nanotubos de carbono com pequenos didmetros (d<1,2 nm) e a dependéncia das
energias de transi¢do com a quiralidade dos tubos. Dessa forma, para se chegar a um resultado teérico
mais préximo do valor experimental, o modelo foi estendido, além da aproximacdo dos primeiros

vizinhos, levando-se em conta a re-hibridizacdo dos orbitais ¢ € T. Além dos efeitos de curvatura,

consideragdes quanto aos efeitos de muitos corpos devido as interagdes elétron-elétron e elétrén-buraco,
também foram realizadas. A figura 7 mostra um grifico de Kataura mais atualizado, onde as correcdes
citadas anteriormente (JORIO et al., 2005; POPOV, 2004; SAMSOMIDZE et al.,2004) encontram-se

adicionadas.

05 TS
06 08 10 12 14 16 18 20 22
Diametro do tubo (nm)

Figura 7. Relacéo E; x d; (grifico de Kataura), considerando as correcdes de efeito de curvatura e de muitos corpos (JORIO. et
al., 2006).
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2.3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa na caracterizacao de nanotubos de carbono,
pois permite a determinacdo quase completa de seus parametros estruturais, tais como indice (n,m),
diametro, quiralidade (angulo quiral), grau de organizagdo estrutural e grau de pureza da amostra. Como
descrito anteriormente, devido ao cardter /D dos SWNTs, as transicdes eletrOnicas nestes materiais
experimentam forte ressonincia quando a energia de excitagdo coincide com uma transicdo Eii entre
singularidades de van Hove nas bandas de valéncia e de conducdo de indice i. Devido a esta
caracteristica, os nanotubos de carbono apresentam efeito Raman ressonante (RAO et al.,1997), mediado
pelo acoplamento elétron-fonon, de forma que cada nanotubo possui um espectro Raman tnico, distinto e
significativamente diferente das outras formas de carbono. Por causa do efeito Raman ressonante, nos
experimentos de espalhamento Raman uma determinada linha de laser ird selecionar apenas os nanotubos
que apresentarem janelas de ressonancia préximas ao valor de energia do laser usado.

As transi¢cdes Eii sdo permitidas somente para a luz polarizada ao longo do eixo do tubo e as
transi¢des cruzadas Eij sdo permitidas para a luz polarizada perpendicularmente ao eixo do nanotubo
(FAGAN et al., 2007). Na figura 8 estdo representados os espectros Raman para um SWNT metalico
isolado e um SWNT semicondutor isolado, para os quais sdo facilmente verificados trés modos
vibracionais principais:

1. Banda RBM - Os valores préximos de 180 cm™ estdo associados aos modos vibracionais de 1*
ordem na direcdo radial do tubo conhecidas como RBM (do inglés, radial breathing mode). A freqiiéncia
associada ao modo de respiracdo radial do tubo estd relacionada ao inverso do seu didmetro, conforme a
equagdo:

Opm= A/d+ B, (7)
onde A e B sdo parametros constantes que dependem supostamente do tipo de ambiente quimico onde se
encontram os nanotubos.

O espectro RBM de uma amostra contendo SWNT's de diferentes quiralidades (n,m) é

fortemente dependente da energia de excitacdo, pois a cada valor de energia de excitacdo utilizada,
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nanotubos de diametros diferentes serdo selecionados, devido ao efeito Raman ressonante explicado
anteriormente.

2- Banda G - A banda observada entre 1500 e 1600 cm™ caracteristica dos modos vibracionais
tangenciais (E,,) do grafite é denominada de banda G. Esses modos vibracionais se dividem em
longitudinais (LO) ou G*, ao longo do eixo do tubo, e 0s modos transversais (TO) ou G que sdo vibragdes
que ocorrem perpendicularmente ao eixo do tubo, ou seja, ao longo da circunferéncia. Esses modos
aparecem em freqiiéncias mais baixas que as longitudinais.

3- Banda D - Além dos modos de respiragdo radial e da banda G, verificamos também em ~1350
cm’ a banda D que estd associada aos modos provenientes da desordem estrutural ou pela perda de
simetria translacional na rede hexagonal do grafeno. Esses modos sdo atribuidos a nanotubos de carbono
defeituosos com presenca de lacunas atémicas ou heterodtomos, carbono hibridizado em sp’, pares de
pentdgonos-hexigonos, dobras e jungdes, ou simplesmente a presenca na amostra de impurezas de
material carbonico ndo cristalino. Deslocamentos em niimero de onda da banda G e a intensidade da
banda D podem fornecer informagdes importantes sobre as mudancas estruturais e eletrOnicas dos
nanotubos de carbono quando estes interagem com diferentes ambientes quimicos. As freqii€ncias desses
modos sdo também bastante sensiveis aos processos de transferéncia de carga entre os nanotubos e
espécies quimicas ancoradas em suas paredes. Assim, podemos avaliar a eficiéncia de um processo de
purificag¢@o e funcionalizagdo quimica através das intensidades ou das dreas relativas das bandas D e G

(JORIO et al., 2004) .
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Figura 8. Espectro Raman de SWNTs metdlico e semicondutor isolados e depositados em substratos de SiO,/Si , obtidos com

Epser =1,58 €V, pelo qual se verificam os principais modos vibracionais. (JORIO et al., 2004).
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2.3.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os nanotubos de carbono apresentam fraco momento de dipolo elétrico oscilante e sua atividade
no infravermelho estd relacionada simplesmente aos dipolos elétricos gerados a partir de distorcdes,
curvaturas ou desalinhamento dos orbitais 77 das ligacdes C=C que mantém unidos os dtomos de carbono
na rede hexagonal grafitica (BARROS et al., 2005). Dessa maneira, os modos vibracionais sdo muito
dificeis de serem observados na pratica por espectroscopia na regido do infravermelho. A existéncia de
dois modos mais intensos (E;, € Az, do grafite) em ~ 1590 e 860 cm’ foi prevista teoricamente,
entretanto, foram fracamente observados experimentalmente (KIM et al., 2005; BARROS et al., 2005,
SBAI et al., 2006) Por esse motivo, a espectroscopia no infravermelho tem sido mais utilizada na
identificacdo de grupos funcionais ancorados aos tubos durante etapas de modificagdo quimica. Os
principais modos vibracionais ativos no Raman e no infravermelho para nanotubos de carbono sdo
mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Modos vibracionais ativos no Raman e infravermelho para diferentes tipos de SWNT s (BARROS. et al., 2005)

Tipo de nanotubo Modos ativos no Raman Modos ativos no Infravermelho
Armchair (n,n) 2A,+2E, 4B, 3E,,
Zig zag (n,0) 2A,+3E4+3E,, 2A, +2E,,
Chiral (n,m) nZm # 0 3A+ 5E; + 6E, A, + 5E;

Pelos dados da tabela 1, o nimero de modos vibracionais ativos no Raman e no infravermelho
depende exclusivamente da simetria (do angulo quiral), ou seja, este nimero é praticamente independente
do didmetro do nanotubo. Uma andlise mais detalhada sobre esse ponto mostra que para os nanotubos
armchair e zigzag, estdo presentes 8 modos ativos no Raman 3 e 4 modos ativos no infravermelho,
respectivamente, enquanto que os nanotubos quirais apresentam 14 modos ativos no Raman e 6 modos

ativos no infravermelho (BURGHARD, M. et al.,1999).

- ]
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2.3.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA NA REGIAO DO UV-VIS-NIR

A espectroscopia de absor¢do Optica na regido espectral que se estende do ultravioleta até o
infravermelho préximo (geralmente entre 200 e 1800 nm), combinada com outras técnicas pticas, tem
sido indispensavel no entendimento das propriedades eletronicas de nanotubos de carbono tanto na forma
de nanodispersdes, como em feixes. (DRESSELHAUS et al., 1995). Os espectros de absor¢io na regido
UV-VIS-NIR para nanotubos de carbono apresentam duas contribui¢des distintas (KATAURA et al.,
1999; HAGEN & HERTEL et al., 2003; ITKIS et al., 2005):

e Uma, de cardter dispersivo, atribuida ao z-plasmon, contribui¢ao tipica de materiais carbonosos
como o grafite e o carbon black. Trata-se de uma excitagdo coletiva do sistema de elétrons
polarizada ao longo do nanotubo, com uma absor¢do continua com intensidade maxima em ~ 250
nm e que diminui lentamente em dire¢do a maiores comprimentos de onda em uma extensa faixa
espectral que vai até o infravermelho longinquo.

® OQOutra, de carater ndo dispersivo, correspondente as transi¢cdes observadas entre cada par de
singularidades de van Hove relativos aos diferentes nanotubos semicondutores e metélicos

presentes na amostra.

A dispersdo de nanotubos de carbono em agentes surfactantes e em diversos tipos de solventes
permite a avaliacdo do seu comportamento quanto ao grau de dispersabilidade em vdrios ambientes
quimicos, tendo em vista que quando mais isolados uns dos outros, mais discretas sdo as bandas
observadas no espectro optico. A agregacdo dos tubos destrdi a estrutura fina do espectro de absorcao,
provocando alargando das bandas, entretanto, estratégias de desagregacdo dos feixes através em
determinados solventes e agentes surfactantes, seguidas de centrifugacdo sob altas rotagdes para eliminar
os feixes ndo desagregados, t€ém permitido o acesso a uma estrutura mais refinada do espectro de
absor¢do dos nanotubos (O’CONNELL et al., 2002; HAGEN & HERTEL et al., 2003). A comparagio
entre as absor¢Oes entre o z-plasmon e entre as singularidades para nanotubos em bandos e

individualizados podem ser visto na figura 9 a seguir.
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Figura 9. Espectro de absor¢io dptica na regido do UV-VIS-NIR para diferentes tipos de amostras de SWNT’s: (a) absor¢do -
plasmon tipica de uma amostra de grafite coloidal; (b) A, B e C referem-se as transi¢des Opticas entre as singularidades de Van
Hove (ou mais precisamente aos estados de éxcitons a elas associadas) para SWNT’s semicondutores (A,B) e metdlicos (C). Em
(c) a comparagdo entre o espectro de bandas de nanotubos em feixes e individualmente dispersados em micelas, apds a corre¢ao
da linha de base, mostrando a resolugéo dos picos, apds a disperséo e separacdo dos tubos agregados. (HAGEN & HERTEL et
al.,2003)

A figura 9 mostra bandas de absor¢Ges que correspondem as transicoes de cada par de
singularidades caracteristica das transi¢des E;; e E,, para nanotubos metélicos (M;;) e semicondutores
(Si) em regides distintas do espectro. Mais precisamente as bandas correspondem aos estados de éxcitons
associadas a estas singularidades. Essas energias de absorcdo sdo usadas para estudos de efeitos da
funcionaliza¢@o nas paredes dos tubos.

Além de informacdes a respeito da estrutura eletronica dos nanotubos, a espectroscopia de
absorcdo 6ptica na regido do UV-VIS-NIR possibilita também um estudo dos efeitos de funcionalizagdo

dos tubos (STRANO et al., 2003), bem como das interacdes destes com outras entidades como

surfactantes (FANTINI et al., 2007), macromoléculas biolégicas (HUGHES et al., 2007) e poliméricas
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(O’CONNELL et al., 2002), incluindo aspectos relevantes de transferéncia de cargas (PETIT et al., 1999)
bem como contribui de maneira significativa para o estudo de andlise composicional de uma determinada

amostra contendo diferentes tipos de nanotubos de carbono (KATAURA et al., 1999).

2. 4 PRINCIPAIS METODOS DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO

Os métodos de sintese de nanotubos de carbono atualmente empregados produzem pequenas
quantidades desse material; além do fato de que, no presente estdgio, a produ¢do de forma seletiva com
controle da quiralidade e grau de pureza ainda é um grande desafio da drea. A escolha de uma rota de
purificacdo de uma amostra de NTC’s é determinada fundamentalmente pelo tipo de técnica de sintese
empregada em sua produgdo e pelo uso posterior ao qual se destina esta amostra. Como um dos objetivos
principais deste trabalho foi estabelecer uma rota de purificagdo para uma amostra bruta de nanotubos de

carbono, faz-se necessdrio aqui uma breve discussio a respeito dos principais métodos de sintese.

2.4.1 DESCARGA EM ARCO ELETRICO

O método de descarga em arco foi utilizado por lijima na obten¢do dos primeiros nanotubos de
carbono observados. Esse método baseia-se na vaporizagdo do grafite mediante uma descarga pelo arco
elétrico gerado entre dois eletrodos em uma atmosfera inerte de hélio ou argdnio. Esses eletrodos sdo
mantidos a uma determinada distancia (<1 mm) para que a corrente elétrica passe de um eletrodo a outro
de forma a gerar um plasma entre eles. O gradiente de temperatura pode atingir valores préximos de 4000
°C, excedendo a temperatura de sublimacdo do carbono. A partir dessa etapa, inicia-se a transferéncia de
material carbdnico do eletrodo positivo (anddo) para o negativo (cidtodo) e, como conseqiiéncia, ocorre o
desgaste do primeiro. Para manter o arco entre esses dois eletrodos, faz-se necessirio que o anddo seja
movimentado continuamente no sentido do citodo para evitar que a distancia entre eles provoque
flutuagdes do plasma. Quando ocorre a vaporiza¢do do grafite puro, sem a utilizacdo de um catalisador,
obtém-se uma amostra enriquecida com fulerenos (Cqy € Cy), carbono amorfo e nanotubos de parede
multiplas, entretanto quantidades de SWNT s sdo preferencialmente produzidos, quando os eletrodos sdao
dopados com metais de transi¢do tais como Fe, Co, Ni, Y ou Mo. Muitos metais ou misturas desses tém

sido exaustivamente testados por varios pesquisadores (JOSELEVICH et al., 2008). Os resultados
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experimentais tais como rendimento, faixa de didmetros e tamanho dos tubos produzidos tém variado
muito de um método para outro, entretanto EBBENSEN et al., 1992 demonstraram ser possivel otimizar
o rendimento da sintese de MWNT as condicdes experimentais, tais como o tipo de gas utilizado,
pressdo, a natureza da corrente elétrica aplicada entre os eletrodos, diferenca de potencial e o tamanho
dos eletrodos utilizados. Em 1993, BETHUNE e colaboradores demonstraram a potencialidade deste
método para produzir quantidades aprecidveis de SWNTs (ordem de gramas) com controle dos
parametros de sintese. Entretanto, mesmo com a otimizagdo desses pardmetros, particulas de carbono
com estruturas ndo tubulares sdo encontradas exigindo tratamentos quimicos especificos para a remogao

das mesmas.

2.4.2 ABLACAO A LASER

O método de ablacdo a laser assemelha-se ao método de descarga em arco e tem sido amplamente
utilizado na produgdo de nanotubos de carbono. Nesse método, entretanto, o material carbonico &
vaporizado da superficie de um bastdo sélido de grafite em fluxo de hélio ou argbnio. Historicamente,
essa técnica foi a primeira utilizada na sintese dos fulerenos (KROTO.;et al., 1985). Inicialmente o grafite
é colocado no meio de um tubo de quartzo evacuado (< 10 Torr) e a temperatura é elevada para
aproximadamente 1200 °C. O tubo de quartzo é entdo preenchido com o gés inerte e o laser pulsado de
alta poténcia (geralmente de Nd:Y;Als0;, - Nd:YAG) € focalizado sobre o eletrodo de grafite,
vaporizando-o. Dessa forma, o laser varre toda a superficie do alvo de grafite para manter sua
uniformidade. O fluxo de gds inerte arrasta o gds quente contendo as espécies de carbono geradas, as
quais sdo condensadas devido ao gradiente de temperaturas em torno da zona quente (foco do laser) e
finalmente depositadas em um coletor resfriado por 4gua na forma de uma fuligem rica em nanotubos de
carbono (THESS et al.; 1993) . Os MWNT's sdo produzidos quando o grafite puro € submetido a ablagao,
enquanto SWNT’s sdo formados quando uma pequena quantidade de metal de transicdo como Co, Ni, Y,
Fe ou uma combinagdo deles ¢ misturada ao grafite (GUO et al., 1995). Esta técnica foi a primeira a
produzir NTC’s de alta qualidade estrutural em quantidades da ordem de 1 a 10g, como demonstrado por
SMALLEY e colaboradores (THESS et al.; 1993). Os nanotubos produzidos pelo método de ablagdo a

laser geralmente apresentam-se mais puros do que aqueles produzido por arco elétrico (70 a 90% de
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pureza), possuindo baixo teor em carbono amorfo (THESS ef al.; 1993). Todavia, como a técnica exige
uma montagem experimental sofisticada e onerosa, ela ndo € interessante para a producdo comercial de

nanotubos de carbono em larga escala JOSELEVICH et al., 2008)

2.4.3 DECOMPOSICAO QUIMICA DA FASE VAPOR (CVD)

O método de deposi¢do quimica da fase vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition)
consiste na formagdo de carbono sélido a partir da decomposicdo térmica de um gis ou de uma
substancia volétil contendo dtomos de carbono, sob atmosfera inerte e assistida por metais de transicao,
tais como Ni, Fe, Co, entre outros (LEE, C.J. et al .; 1999, LI, Y.et al .; 1997, YOON.; et al 2001). Como
fontes de carbono, sdo utilizados hidrocarbonetos gasosos como metano, etileno, acetileno e substincias
liquidas como etanol, benzeno, tolueno, xileno, dentre outras IVANOWV. et al., 1994, QIN et al., 1997).
Nesse método de sintese, faz-se necessdrio o uso de catalisadores de tamanho nanométricos que podem
ser: 1) formados in situ, via decomposi¢do de precursores, ii) suportados em matrizes ceramicas porosas
como silica (Si0,), alumina (Al,O;), magnésia (MgO,), zedlita, dentre outras; iii) depositados em
substratos como wafers de Si oxidado (Si/Si0O,), quartzo e safira. Além de catalisar a quebra das
moléculas precursoras de carbono, as nanoparticulas metédlicas servem de sitios para a nucleagdo dos
nanotubos de carbono. O monéxido de carbono também vem sendo utilizado com sucesso como fonte de
carbono pela técnica CVD (DAI et al., 1996) como € o caso do processo comercial HiPCO (do inglés,
High Pressure Carbon Monoxide Decomposition) (BRONIKOWSKI. et al., 2001).

O método HiPCO foi desenvolvido originalmente no grupo do Dr. Richard Smalley e &
atualmente o unico processo comercial de produc¢do de nanotubos de parede simples na escala de kg/dia
(JOSELEVICH et al., 2008). Ele utiliza misturas gasosas de pentacarbonilferro (0) [Fe(CO)s] em
mondéxido de carbono (CO) sob condigdes de altas temperaturas (900° - 1100°C) e altissimas pressdes (30
- 50 atm). Sob aquecimento, o pentacarbonilferro se decompde, formando dtomos de ferro na forma de
clusters. Esses clusters servem como catalisadores in situ para o processo de nucleagdo e crescimento dos
SWNT’s via reacdo de desproporcionamento do mondéxido de carbono (BRONIKOWSKI. ef al., 2001).
O CO ¢ também a fonte de carbono utilizada no método CoMoCAT desenvolvido pelo grupo do Dr.

Daniel E. Resasco e que disponibiliza SWNT’s para o mercado internacional (KITITYANAN et al., 2000).
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No processo CoMoCAT, nanoparticulas de Co e Mo suportadas em matriz de silica, sdo utilizadas como
catalisadores.

O método CVD tem recebido especial atencdo em relagdo a outras técnicas por ser um método
mais barato, de alto rendimento e baixa producdo de carbono amorfo. Outra vantagem deste método € a
possibilidade de produzir NTC's em quantidades volumétricas, bem como de diferentes arranjos de
NTC’s em substratos: nanotubos isolados, orientados verticalmente (tapetes), suspensos em pilares ou
formando arquiteturas organizadas (JOSELEVICH et al., 2008). A principal desvantagem do método
CVD ¢ que, como as temperaturas de crescimento sdo baixas, os nanotubos produzidos apresentam maior
quantidade de defeitos estruturais. Além disto, muitas vezes os nanotubos produzidos por este método sdo
parcialmente preenchidos pelos metais catalisadores, os quais sdo as vezes impossiveis de serem retirados

sem a destruicdo do tubo.

2.5 PURIFICACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

7

Um grande problema enfrentado na manipulacdo de nanotubos de carbono é a obtengdo de
amostras reprodutiveis e com alto grau de pureza. Muitas vezes, mesmo amostras sintetizadas pelo
mesmo método e sob condi¢des similares apresentam diferengas na composi¢cdo quimica devido a fatores
ainda ndo totalmente controlados. Este fato, somado a diversidade de rotas de sintese € do uso de
diferentes tipos de catalisadores, dificulta em muito a obten¢do de um protocolo padriao de purificagdao
que atenda todos os tipos de amostras.

Embora os diferentes métodos de sintese por CVD, ablacdo a laser e arco elétrico apresentem
distribuicdo de diametros e rendimentos distintos, uma amostra bruta recém-preparada de nanotubos de
carbono por um destes métodos apresenta, em menor ou maior quantidade, impurezas como
nanoparticulas metalicas (presentes na forma de nanoparticulas livres ou recobertas por camadas
carbdnicas), carbono amorfo, fulerenos, nanohorns e outras nanoparticulas grafiticas. (TAE-JIN et
al.; 2005). Se o método de sintese empregado for do tipo CVD usando catalisadores suportados, faz-se
necessdrio a remocdo da matriz ceramica usada como suporte. Por exemplo, as zedlitas sdo facilmente
removidas por 4cidos minerais, dessa forma, elimina-se o suporte e as particulas metdlicas do catalisador

em uma Unica etapa (HERBST et al., 2004).
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Assim, uma etapa importante que antecede o desenvolvimento de rotas de purificacdo de
amostras de nanotubos de carbono € a avaliacdo qualitativa dos provaveis constituintes presentes na
amostra usando técnicas microscépicas, como microscopia eletronica de varredura e transmissdo,
auxiliada por outras técnicas de caracterizacdo como termogravimetria, espectroscopia Raman de
absor¢do no UV-VS-NIR e XPS. O conhecimento prévio das impurezas permite o planejamento das
estratégias de purificacio a serem utilizadas. De uma maneira geral, enquanto as nanoparticulas metalicas
livres e os fulerenos sdo facilmente removiveis, 0 mesmo ndo se pode afirmar a respeito do carbono
amorfo e das nanoparticulas grafiticas, devido ao fato de que estes contaminantes possuem condigdes de
oxidacdo proximas aos NTC’s. Ainda de mais dificil remog¢ao sdo as nanoparticulas metélicas recobertas
por multicamadas grafiticas altamente organizadas e nanocristais de grafite. Quando os cristais grafiticos
livres ou o recobrimento grafitico em torno das particulas metalicas possuem alto grau de grafitizacdo,
eles apresentam alta estabilidade térmica e baixa reatividade a oxidacdo 4cida, permanecendo na amostra
apos a etapa de purificacdo. Sua eliminac¢do exige condicdes drasticas que acabam danificando ou até
mesmo destruindo os nanotubos. Como ilustracio, algumas impurezas tipicas encontradas em amostras

de nanotubos de carbono produzidas por arco-elétrico podem ser visualizadas na figura 10.

Figura 10. Imagem de TEM de uma amostra de SWNT produzida pelo método de descarga em arco elétrico (Ni/Y 4/1 at.%): Em
(a) como em outras regides semelhantes, observa-se feixes homogéneos de nanotubos com tamanhos entre 10-20 nm, recobertos
por carbono amorfo. Em (b), como em outras regides, verifica-se a presenga de carbono amorfo e em (c), a presenca de particulas
metdlicas encapsuladas em material carbonico. (MARTINEZ et al., 2003, modificado). Em destaque € mostrada uma imagem de
MET de alta resoluc¢do, onde podem ser vistos os detalhes dos recobrimentos carbonicos, com alto grau de grafitiza¢do, em torno
das nanoparticulas metdlicas. Nanoparticulas metélicas encapsuladas em carbono sdo normalmente encontradas em amostras
produzidas por arco-elétrico e ablacdo a laser (MA et al., 2008).

- ]
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2.5.1 METODOS DE PURIFICACAO DE AMOSTRAS DE NANOTUBOS DE CARBONO

A escolha do agente oxidante correto depende essencialmente do tipo de nanotubo a ser
purificado, principalmente no que diz respeito a distribuicdo de didmetros dos tubos e densidade de
defeitos. Como a reatividade quimica dos NTC’s esta relacionada ao didmetro dos mesmos (PARK et al.,
2003) de forma que nanotubos de pequenos didmetros (< 1 nm), mais tensionados devido ao alto grau de
curvatura da folha grafitica, apresentam maior reatividade quimica do que nanotubos de maior didmetro.
Dessa maneira, tubos produzidos pelo processo HiPCO, por exemplo, os quais apresentam didmetros
menores (entre 0,7 e 1,1 nm) quando comparados aos tubos produzidos por arco-elétrico e ablacdo a laser
(~ 1,4 nm), podem ser completamente destruidos por métodos que fazem uso de agentes oxidantes fortes.
Com relacdo a densidade de defeitos, agentes oxidantes fortes devem ser evitados na purificacdo de
amostras crescidas pelo método CVD (PARK er al., 2006), uma vez que, devido as baixas temperaturas
de sintese, nanotubos produzidos por este método apresentam alta densidade de defeitos. Ressalva deve
ser feita aos NTC’s produzidos via monéxido de carbono e crescidos a temperaturas acima de 1000 °C, os
quais possuem alta qualidade estrutural.

Um grande numero de protocolos de purificacdo tem sido relatado na literatura (veja alguns
artigos de revisdo: DUESBERG et al., 1999; HADDON et al., 2004; PARK et al., 2006). Em geral, estes
protocolos envolvem vdrias etapas de processamentos que podem combinar:

1) etapas de oxidacdo em fase gasosa ou em fase liquida (refluxos em solugdo contendo agentes
oxidantes);

2) processos de separacdo fisica como filtracio, centrifugacio e cromatografia;

3) processos envolvendo funcionalizacio seletiva.

A seguir algumas destas estratégias de purificacdo sdo brevemente relatadas.

2.5.1.1- Processos oxidativos para purificacdo de SWNTs

Etapas oxidativas tém sido muito utilizadas em protocolos de purificagdo de NTC’s tanto para a
eliminacdo particulas metdlicas quanto de carbonos ndo desejados. Os processos mais comumente

empregados sdo:
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- Tratamentos em fase liquida, empregando digestdes em solugdes de 4acidos fortes como
HNO;, H,SO,4, HCIO4, e KMnO4/H,SO4 (RINZLER et al., 1998; BOROWIAK-PALEN. et al., 2002;
CHIANG et al., 2001; HOU. et al., 2001; HUANG et al., 2002.; HUANG et al., 2002) e refluxos em
solucdes de agente oxidantes mais fracos como HCI, HF e H,O, (CHIANG et al., 2001; GU et al,. 2002,
PENG et al., 20006);

- Oxidacao em fase gasosa em ar, ozbdnio, H,S, CO, e misturas gasosas, sob temperaturas
controladas (ZIMMERMAN et al., 2000, CHIANG et al., 2001, MOON et al., 2001; BOROWIAK-
PALEN et al., 2002, KAJIURA, et al., 2002.; KIM et al., 2005)

Tem sido observado que oxida¢do dos SWNTs ocorre preferencialmente nas extremidades, onde
as ligacOes sdo mais tensionadas (EBBESEN e al., 1994; NIYOGI et al., 2002; PARK et al., 2006).
Como o carbono amorfo, por outro lado, ndo apresenta sitios preferenciais para o ataque, ele € menos
estdvel frente a oxidacdo, sendo possivel definir condicdes experimentais que permitam sua eliminacao
preferencial por oxidagdo, sem danificar os SWNTs. Em rela¢do as nanoparticulas metdlicas recobertas
por multicamadas grafiticas, durante a acdo dos agentes oxidantes as mesmas podem ser abertas via
defeitos, expondo o metal ao ataque 4cido. Além disto, a expansdo volumétrica que acompanha a
oxidagdo em fase gasosa dos metais em seus correspondentes 6xidos, também ajuda na abertura das
barreiras grafiticas (CHIANG et al., 2001). Em geral, ap6s uma etapa inicial para a eliminacdo de
carbono amorfo e abertura ou mesmo eliminagdo de recobrimentos grafiticos (por oxida¢do em fase
gasosa ou liquida), os metais sdo removidos em outra etapa por tratamento em solucdo 4cida.

A grande dificuldade encontrada nos processos oxidativos é que muitas vezes ndo somente as
impurezas sdo oxidadas, mas também parte dos nanotubos de carbono.

No caso de oxidacdo em fase gasosa, os principais alvos a degradacdo oxidativa sdo os NTC’s
defeituosos, termicamente menos estaveis, e aqueles proximos a sitios metélicos. Sitios metalicos agem
como centros absorvedores e dissipadores de calor, catalisando a oxidagcdo do material carbondceo em
temperaturas mais baixas (CHIANG et al., 2001, VIEIRA et al. 2007).

No caso da oxidacdo em fase liquida, tem sido relatado que o refluxo em solucdo de HNO; e de
outros agentes oxidantes fortes pode levar a abertura das extremidades (TSANG et al., 1994; LIU et al.,

1998) destruir tubos de pequeno didmetro (BOROWIAK-PALEN et al., 2002), picotar (LIU et al., 1998)
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e causar danos as suas paredes (MONTHIOUX et al., 2001). Tem sido bem documentado que a
introducdo de defeitos é acompanhada da introducdo de grupos funcionais como grupos carboxila (-
COOH), carbonila (-CO), hidroxila (-OH), grupos éteres (-COR) e outros (NIYOGI et al., 2003).
Tratamentos prolongados, por sua vez, podem provocar a abertura da folha grafitica ou mesmo a
amorfizacdo completa da estrutura tubular (MONTHIOUX et al., 2001).

Um caso especial de degradacdo de SWNTs tem sido verificado em tratamentos utilizando
peréxido de hidrogénio (H,0O,). Por exemplo, MIYATA et al., 2006 relatam que amostras crescidas pelo
processo HiPCO contendo cerca de 30% em massa de nanoparticulas de ferro foram completamente
oxidadas e desapareceram em H,0O, em poucos minutos, em contraste, outra amostra produzida por
ablacdo a laser contendo catalisadores Ni e Co tratadas sob as mesmas condi¢cdes demonstraram o
minimo de reatividade. A degradacdo de nanotubos de carbono contendo particulas metalicas de ferro em
H,0, pode ser atribuida a reacio de Fenton. Nessa reacdo, o peroxido de hidrogénio promove a oxidac¢do
do fon ferroso (Fe**) a fon férrico (Fe*), resultando na sua decomposi¢do com a produgdo do anion
hidroxila e do radical *OH, espécie altamente oxidante que interage com as extremidades e paredes do
tubo, degradando-o. Entretanto, como demonstrado por YUHUANG et al., 2007, se essa reacdo for
conduzida em meio 4cido (pH 1,0-3,0), ela pode ser usada para a purificagdo de amostras de nanotubos
de carbono que contenha nanoparticulas de ferro encapsuladas, uma vez que nesta condi¢@o, apenas as
camadas de carbono que protegem as particulas de ferro estardo préximas o suficiente para sofrerem o
ataque dos radicais "OH, os quais t¢ém tempo de vida curto. No processo proposto por YUHUANG et al.,
2007 o tratamento em solugcdo de H,O, e em solugdo 4cida, geralmente feito em etapas separadas, sdo
combinados em uma etapa tnica, levando a eliminagdo preferencial das impurezas metalicas.

Os autores sugerem que as moléculas de peréxido de hidrogénio podem penetrar dentro das
camadas grafiticas através de imperfeicdes existentes, provocando a digestdao do material carbénico via
reacdo de Fenton e expondo o metal catalisador ao meio 4cido. O modelo sugerido por YUHUANG em

seu trabalho em uma etapa (one-pot), encontra-se ilustrado no desenho da figura 11.
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Figura 11. Esquema da reagdo de degradagdo da camada grafitica em torno de nanoparticulas metalicas via rea¢do de Fenton,

proposto por YUHUANG et al., 2007.

Em trabalho recente, MA et al, 2008 sugerem uma nova estratégia para a remoc¢do das
multicamadas grafiticas em amostras de NTC’s produzidas por CVD a partir de ferroceno/etanol. Os
autores propdem uma etapa inicial de oxidagdo em ar a 400 °C por 45 min para promover a oxidagdo das
particulas de Fe a 6xido de ferro (III). Apds esta etapa, o material € tratado termicamente a 800 ou 900 °C
por 60 min em atmosfera inerte de argdnio.

Acredita-se que neste tratamento, o 6xido de Fe sofre reagdo com o recobrimento grafitico,
segundo a equagio:

Fe,0; + C — Fe + CO,.

O carbono é, portanto, parcial ou totalmente consumido, expondo a fase de ferro para sua posterior

remogao por acido. O processo de remogdo das camadas grafiticas € ilustrado na figura 12.

Fe,0; Fe/FeO/Fe,O;
Fe

800°C/

a00~C
—_—
Ar

Figura 12. Esquema da reagdo de degradagdo da camada grafitica via oxidacdo em ar a 400 °C e reacdo em alta temperatura sob

atmosfera inerte (MA et al., 2008).
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2.5.1.2 - PROCESSOS ENVOLVENDO FILTRACAO, CROMATOGRAFIA E CENTRIFUGACAO

Devido a facilidade de tratar grandes quantidades de material com custos mais reduzidos, os
métodos oxidativos sdo de longe os mais utilizados na purificacdo de nanotubos de carbono. Métodos
alternativos, todavia, baseados em separacdo fisica, vém sendo propostos, visando obter amostras com
alto teor de SWNTs, sem a introducdo significativa de defeitos.

BANDOW et al., 1997 propuseram uma rota de purificagdo por microfiltracdo para SWNTs
produzidos via arco-elétrico. Inicialmente, a amostra é tratada em uma solucdo aquosa de um surfactante
catidnico (cloreto de benzalconio) sob banho de ultra-som. A suspensdo € for¢ada através de uma célula
de microfiltracdo por uma pressdao de nitrogénio (~2 atm). Neste processo, as nanoparticulas metdlicas
livres e encapsuladas por carbono passam pelos poros da membrana, enquanto os SWNTs sdo retidos. O
processo foi repetido algumas vezes com crescente aumento do teor de material purificado.

O processo, entretanto, s6 € eficiente se a amostra possuir teor inicial de SWNT da ordem de
50%. Em um tipo similar de separacdo, BONNARD et al., 1997 relatam a purificacdo de SWNTSs
produzidos por arco-elétrico, utilizando uma etapa de pré-dispersao em solucio aquosa de dodecilsufato
de s6dio (SDS). Usando este método, seguido de etapas posteriores de floculacdo, os autores ainda
relatam a possibilidade de selecdo dos nanotubos segundo o diametro. O processo de dispersdo/filtracio,
combinado com uma separacao prévia por centrifugacdo pode ser utilizado em amostras contendo baixos
teores de nanotubos (BANDOW et al., 1998)

Separacdo cromatografica em colunas de exclusdo por tamanho tem se mostrado eficiente para
purificar pequenas quantidades de amostras de NTC’s previamente dispersos em solucdo de surfactantes.
No trabalho pioneiro de DUESBERG et al.,1998 amostras de NTC’s dispersas sob ultra-som em solugdo
aquosa 1 % (em massa) de SDS foram eluidas em coluna de vidro poroso com tamanho de poros
controlados usando solucdo do surfactante. Neste processo, como a velocidade de deslocamento das
particulas menores é menor, pois elas ficam retidas nos poros, € possivel colher fragdes com alto teor de
NTC’s puros, os quais sdo eluidos mais rapidamente. O método também se mostrou eficiente para
produzir fracdes de SWNT’s com diferentes tamanhos médios. Posteriormente, outras fases estaciondrias
foram propostas por outros autores, tais como poliacrilato de potassio (HOLZINGER et al., 2000)

poliestireno divinil benzeno (Styragel HMW7 e PLgel MIXED-A79) (NIYOGI et al., 2001, ZHAO et al.,

Hélio Ribeiro - Purificac@o e caracterizacdio de nanotubos de carbono produzidos pelo método de descarga em arco elétrico



CAPITULO II —- REVISAO BIBLIOGRAFICA 40

2001). Nestes tltimos trabalhos, a etapa cromatografica foi precedida por etapas de oxidacdo e
funcionalizacdo para tornar os nanotubos soldveis, ndo tendo sido utilizado nenhum tipo de surfactante.

O processo de centrifugacdo, combinado com outras etapas de tratamento quimico, também tem
sido utilizado na purificagdo de NTC’s. No primeiro estudo realizado por (BANDOW er al., 1998)
amostras preparadas por arco-elétrico e contendo apenas cerca de 3%—5%. de SWNTs foram purificadas
por miltiplas etapas de dispersdo/centrifugacdo. A amostra foi inicialmente tratada em solucido aquosa
0,1% (em massa) de cloreto de benzalconio sob banho de ultra-som por 4-6 h, formando uma suspensao.
A suspensdo foi entdo centrifugada sob condi¢des de baixa velocidade (~2200 x g) com o intuito de
decantar grandes nanoesferas de carbono (50-80nm) e, posteriormente, sob alta velocidade (20000 x g)
para decantar nanoesferas menores (< 50 nm). Apds estas etapas de centrifugacdo, a maior parte dos
SWNTs foi encontrada no sobrenadante. Com este método, foi possivel produzir amostras com teores de
SWNTs entre 40-70 % (em massa).

Outra interessante metodologia de purificagdo de SWNTs crescidos pelo método de arco elétrico
foi proposta mais recentemente no trabalho de AIPING et al., 2006. A metodologia combina vérios
procedimentos de purificagdo com etapas de centrifugacdo. As amostras foram tratadas inicialmente em
solugd@o de 4cido nitrico 7M por 6h para elimina¢do de grande parte dos contaminantes metalicos e do
carbono amorfo. O material tratado em HNO; foi entdo centrifugado a 3500 rpm por 15 min, sendo o
sobrenadante decantado e o material depositado re-suspendido em 4dgua deionizada e novamente
centrifugado nas mesmas condicdes. Este procedimento foi repetido 3 vezes, com aumento crescente do
pH da suspensdo até pH 10. Apds estas etapas, obtém-se um material, constituido por SWNTs e
nanoesferas grafiticas de pequeno didmetro, ambos funcionalizados com grupos carboxilas. Este material
foi entdo totalmente disperso em dgua deionizada por tratamento em banho de ultra-som por 2-3 h e a
suspensdo obtida foi submetida a centrifugacdo em alta velocidade (20000 x g, 60 min). Esta dltima etapa
de centrifugacdo se mostrou altamente eficiente para decantar as nanoparticulas grafiticas, deixando um

sobrenadante rico em SWNTs. Um esquema da metodologia pode ser visto na figura 13.
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Figura 13. Diagrama esquematico ilustrando as etapas de purificacdo para a separacdo de nanoparticulas metalicas encapsuladas

por material carbonico dos SWNTs, proposto por AIPING et al., 2006.

2.5.2 TECNICAS UTILIZADAS PARA MONITORAR OS PROCESSOS DE PURIFICACAO
DE AMOSTRAS DE NANOTUBOS DE CARBONO

A avaliagdo do teor e natureza de impurezas em amostras de nanotubos de carbono € uma tarefa
muito dificil. Para se ter uma avalia¢do mais precisa, torna-se necessdrio combinar vdrias técnicas
analiticas, tais como microscopias eletronicas de varredura e transmissdo, andlises térmicas (TG, DTA),
espectroscopia Raman e espectroscopia de absor¢do dptica no UV-VIS-NIR, uma vez que, devido a
limitagGes inerentes a cada delas, fica dificil ter uma boa caracterizacdo do material empregando apenas
uma destas técnicas.

Técnicas de microscopia eletrOnica sdo essenciais para caracterizar os constituintes de uma
amostra de NTC recém crescida ou apds sucessivas etapas de purificacdo, fornecendo informacdes
preciosas sobre o nimero de parede dos tubos, distribui¢cdo de didmetros, natureza dos contaminantes,
morfologia da amostra e grau de defeitos dos tubos.

A grande limitacdo das técnicas de microscopia € o fato da andlise ser altamente localizada. Em
média apenas 10" g de material é analisado de cada vez. Para uma informacio quantitativa, torna-se
necessdrio obter um grande nimero de imagens, as quais podem ou ndo representar o material como um

todo, tornando o uso destas técnicas limitado a andlise qualitativa.

- ]
Hélio Ribeiro - Purificac@o e caracterizacdio de nanotubos de carbono produzidos pelo método de descarga em arco elétrico



CAPITULO II —- REVISAO BIBLIOGRAFICA 42

A termogravimetria (TG) aliada a termogravimetria derivada (DTG) e a andlise térmica
diferencial (DTA) € imprescindivel para a determinacdo do teor de metal catalisador e avaliacdo da
estabilidade térmica dos diferentes carbonos presentes na amostra. A atribuig¢do, entretanto, das vérias
perdas de massa aos diferentes tipos de carbono é uma tarefa dificil e que pode conduzir a erros
(TRIGUEIRO et al., 2007, GOZZY et al., 2008). Em geral, a caracterizacdo da presenca de carbono
amorfo € mais facil e segura, uma vez que, em atmosfera oxidante, ele se decompde geralmente em
temperaturas inferiores aos outros carbonos (~350 °C) (TRIGUEIRO et al., 2007). A decomposi¢do de
nanotubos ou fragmentos de carbono muito danificados pode, entretanto, ocorrer em temperaturas baixas,
sobrepondo parcialmente a queima de carbono amorfo. A distin¢cdo entre SWNTs, MWNTs, fulerenos e
as diversas multicamadas grafiticas é ainda mais complicada. Como ja citado anteriormente, sitios
metdlicos catalisam a decomposicdo do carbono diminuindo a estabilidade térmica dos carbonos
préximos a eles. Tem sido alertado também que o calor gerado na combustio de uma espécie de carbono
pode também catalisar a decomposi¢do de outras espécies de carbono intimamente associadas a elas.
Outro fator complicador é que as multicamadas grafiticas apresentam nimeros de camadas e grau de
organizacdo distintos, parametros que podem ainda ser alterados durante os processos de purificacio e
que definem as faixas de decomposi¢ao térmica. Para a realizacio de atribuicdes mais confidveis, faz-se
necessdrio, portanto, combinar a andlise térmica com outras técnicas.

Como afirmado anteriormente, a espectroscopia Raman também fornece informagdes a respeito
da pureza de uma amostra de NTC. O modo tangencial (banda G) de SWNTSs possui caracteristicas
peculiares para SWNTs metdlicos e semicondutores. Por outro lado, o modo associado a desordem
(banda D) origina-se de carbonos defeituosos e/ou funcionalizados, ou seja, contendo carbonos sp’. Como
o carbono amorfo e as nanoparticulas grafiticas apresentam, em geral, maior quantidade de carbonos sp’,
estes contaminantes contribuem muito mais para a intensidade da banda D do que os nanotubos. Desta
forma, a razdo de intensidades das bandas G e D (Is/Ip ou Ip/Ig), pode ser utilizada para estimar a pureza
de uma amostra de nanotubos (CUESTA et al., 1998). Amostras com alto teor nanotubos perfeitos
exibirdo baixos valores da razdo Ip/lg, enquanto amostras com alto teor de impurezas carbdnicas

apresentardo altos valores desta razdo.
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Como nanotubos defeituosos e/ou funcionalizados, também contribuirdo para a intensidade da
banda D, faz-se necessdrio combinar a espectroscopia Raman com outras técnicas para uma avaliacdo
mais precisa.

Frente as dificuldades da andlise térmica e por espectroscopia Raman para caracterizar o teor de
nanotubos em uma amostra, o grupo do Dr. Robert C. Haddon propds recentemente o uso da
espectroscopia de absor¢do no UV-VIS-NIR (ITKIS et al., 2005). O método baseia-se na andlise da
contribuicdo dos SWNTSs para o espectro dptico observado, levando-se em conta que o espectro dptico € a
soma das absorgdes devidas as transicdes entre as singularidades de van Hove dos nanotubos e das
contribuicdes T-plasmon advindas tanto dos SWNTs, quanto dos outros carbonos de origem grafitica
presentes no material (ver figura 14). O método foi desenvolvido para amostras produzidas por arco-
elétrico e ablagdo a laser, que possuem estreita distribuicdo de diametros dos SWNTs. A eficiéncia do
método para avaliar a pureza de amostras CVD com ampla distribuicdo de didmetros € limitada. A andlise
¢é realizada na regido das transi¢des E,, de SWNTs semicondutores com didmetro médio de 1,4 nm
(~7750 a 11750 cm™ , ~ 850 a 1300 nm), as quais sofrem menor interferéncia de dopagem e que ocorrem
na janela de transmitincia da dimetilformamida, solvente usado para dispersar o material para a
caracterizacdo Optica. Embora existam ainda vdérias incertezas sobre a maneira correta de discriminar
entre a contribui¢do m-plasmon dos SWNTs dos outros carbonos, este método tem sido adotado por
varios grupos e recentemente oficializado pelo NIST na publicagdo “The NIST Recommended Practice

Guide on Measurement Issues in Single Wall Carbon Nanotubes” (marco/2008).
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Figura 14. Ilustracdo esquemdtica de um espectro de absorcio tipico de uma amostra produzida por arco-elétrico, mostrando as
diferentes contribui¢des para a resposta total. Em destaque, ¢ mostrada a regido onde a andlise da pureza da amostra € realizada,
onde AA(S) € a drea integrada da banda E,,, apds correcdo da linha de base, e AA(T) € a drea total da banda E,, incluindo as
contribui¢cdes m-plasmon dos SWNTs e das impurezas carbOnicas. A pureza relativa (PR) é calculada usando a expressao
PR=(AA(S)/AA(T))/0.141, onde o valor 0,141 foi determinado experimentalmente para uma amostra padrdo contendo apenas

SWNTs (ITKIS et al., 2005).
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2.6 NANOTUBOS DE CARBONO QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A reatividade quimica e a funcionaliza¢do, covalente e ndo-covalente, de nanotubos de carbono
sdo temas abordados em varios trabalhos na literatura (NIYOGI, S., et al. 2002; BANERIJEE et al., 2005;
(SOUZA FILHO & FAGAN, 2007, PRATO et al., 2008).

Esses processos ocorrem quando dtomos ou espécies quimicas podem ser ligados ou adsorvidos a
estrutura dos nanotubos. A funcionaliza¢do de nanotubos de carbono tem sido intensamente investigada
como estratégia para conferir a essas nanoestruturas especificidade quimica para uso nas mais diversas
aplicagcdes propostas para esses materiais. A habilidade de controlar as funcionalidades presentes na
superficie dos nanotubos € de grande importincia para explord-los como blocos de constru¢do na
engenharia de estruturas supramoleculares e para depositd-los de forma controlada em diferentes
substratos, além de lhes conferir solubilidade especifica em determinados solventes e matrizes
poliméricas.

Entre as 4reas promissoras em nanotecnologia associadas ao uso de nanotubos de carbono
funcionalizados, podemos citar: i) como refor¢co mecanico na confec¢do de nanocompdsitos de matriz
polimérica (TERRONES et al., 2002; THOSTENSON et al., 2001; BANERIJEE et al., 2002,
LAXMINARAYANA et al., 2005); ii) como biossensores fotoluminescentes para monitoramento de
biomoléculas (FU et al., 2002, KONG et al., 2000); iii) como agentes de transfec¢dao em células (KAM et
al., 2005) e iv) na libera¢do controlada de drogas (LI. et al., 2004; PRATO et al., 2008). Foi também
demonstrado que nanotubos funcionalizados covalentemente por grupos amidicos e carboxilicos podem
ser usados como “pontas” com grande resolu¢do quimica na obtencdo de imagens de microscopia de
forca atdmica (WONG, S. et al., 1998). Nanotubos de carbono revestidos por DNA foram recentemente
colocados no interior das células e suas propriedades 6pticas de emissao foram monitorados em fun¢do da
adicdo de fons Hg+2 (HELLER et al., 2006). A molécula de DNA, na configuracio de dupla-hélice, sofre
mudanca de conformacdo da hélice na presenca de alguns fons como o Hg"’ reduzindo a drea de
cobertura da superficie do nanotubo. Devido ao aumento da constante dielétrica, ocorre um deslocamento
da energia de emissao dos NTC’s para valores menores, permitindo monitorar a mudanga conformacional

da biomolécula, mesmo dentro das células. Este trabalho abriu portas para explorar os NTC’s como
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sondas de transformacdes bioquimicas no interior das células, mediante o monitoramento de suas
propriedades de emissdo de luz na regido do infravermelho préximo, regido onde as biomoléculas nio
absorvem e ndo emitem luz. Existem diversas maneiras de modificar quimicamente os nanotubos de

carbono, as quais estdo esquematizadas na figura 15 a seguir:

Figura 15. Esquema ilustrando as possiveis modificagdes quimicas que podem ser feitas em NTC’s: (a) funcionalizagdo
covalente das extremidades e sitios defeituosos, (b) funcionalizacio das paredes do tubo, (c) e (d) funcionalizagcdo ndo covalente
exoedral, por exemplo, por surfactantes e polimeros (e) funcionalizagdo ndo covalente endoedral, como por exemplo, por Cg
(HIRSCH et al., 2002)

A literatura relata, em diversos trabalhos tedricos e experimentais, que vdrios tipos de
funcionalidades podem ser adicionadas as paredes dos tubos (BANERIJEE et al. 2005; NIYOGI, S., et al.
2002), as suas extremidades (BACHILO et al., 2002) e a sitios defeituosos VELOSO, et al., 2004;
FAGAN. et al., 2004). Além disto, podem ocorrer processos de dopagem substitucional, com a
substitui¢do do carbono por elementos como boro (ZHANG, J., et al., 2000; BEZRYADIN et al., 2000;
BAHR et al., 2002).

A introducdo de imperfei¢des na rede hexagonal dos nanotubos de carbono pode ocorrer durante
os processos de sintese ou devido aos tratamentos pés-sintese de purificacdo, gerando deformacgdes ou
tensdes nas paredes ao longo do tubo e aumentando, portanto, significativamente sua reatividade. As

principais imperfeicdes sdo os defeitos de curvatura como pares de pentdgonos e heptdgonos (defeitos do

tipo Stones-Wales), vacancias com ligacdes pendentes, sitios contendo carbonos hibridizados em sp’ e
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extremidades, que sdo as regides contendo maior nimero de imperfeicdes e ligagdes pendentes
(BANERIJEE et al. 2002). A funcionaliza¢do desses sitios (ilustrados na figura 16) pode levar a adi¢do,
principalmente, de grupos oxigenados (BANERIJEE et al. 2002) tais como: aldeidos, dlcoois, fendis,

anidridos, cetonas, quinonas e lactonas (PENG et al., 2006).

Figura 16. Defeitos tipicos encontrados em SWNT’s: (A) anéis de cinco e sete membros instalados nos pontos de tensdo e
dobradura (defeitos tipo Stones-Wales); (B) defeitos produzidos por carbonos hibridizados em sp3 ; (C) arquitetura carbonica
danificada por condi¢des oxidativas. (D) extremidades dos SWNT’s funcionalizadas com grupos carboxilicos, também € possivel
encontrar outros grupos tais como: 'NO,, 'OH, "H, C=0, dentre outros (HIRSCH et al., 2002).

Virios métodos foram desenvolvidos para modificar quimicamente os NTC’s. Entre eles citamos,
a funcionalizacdo eletroquimica de grupos fenfilicos (BAHR. et al.; 2002), o ancoramento com
nanoparticulas de selénio (FAN et al., 2002), a funcionaliza¢do covalente por nitretos (HOLZINGER et
al., 2001), a adicdo de flior (MICKELSON et al.,1998), ozondlises e funcionalizacdo nio-covalente de
nanotubos em polimeros (STAR et al., 2001). Esses métodos abriram as portas para um grande leque de
aplicacdes potenciais para os SWNT’s, pois até entdo pouco se conhecia a respeito das mudangas das
propriedades eletronicas induzidas por grupos funcionais incorporados as paredes dos tubos
(AMKREUTZ. et al.; 2004, CHOI et al.; 2002).

Devido ao cardter anfétero dos nanotubos de carbono, essas estruturas podem apresentar-se como
doadoras ou receptoras de elétrons e alteragdes em suas propriedades eletronicas por funcionaliza¢io sdo
devidamente monitoradas, por exemplo, por espectroscopia Raman. Os modos vibracionais observados
pela espectroscopia Raman sdo sensiveis a modificagdes devido a mudanca de ambiente quimico

mediante processos de transferéncia de cargas. Essas modifica¢des ocorrem de forma significativa através
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de sucessivos deslocamentos do numero de ondas verificadas nas bandas RBM, D e G (RAO. et al.,
2001; BARROS et al., 2005; EKLUND et al.,1995; TUNISTRA. et al., 1970) induzidas por qualquer
alteracdo estrutural que leve a perda da simetria da molécula ou que afete a periodicidade da rede
hexagonal dos 4tomos de carbono na folha de grafeno. Como mencionado acima, os nanotubos de
carbono, assim como o grafite, apresentam cardter anfétero, podendo comportar-se como receptores ou
doadores de elétrons, dependendo do tipo de grupo funcional ou dopante a eles associado. Dopantes do
tipo n comportam-se como doadores de elétrons, enquanto que dopantes do tipo p sdo retiradores e ambos
os processos de dopagem afetam significativamente a estrutura de banda eletrdnica dos nanotubos de
carbono, deslocando-o seu nivel de Fermi. Um bom exemplo para elucidar esse fato sdo os processos de
funcionalizacdo covalente com grupos oxigenados, tais como carboxilas e hidroxilas, como aquele
abordado nesta dissertacdo, que se comportam como agentes retiradores de elétrons frente aos nanotubos.
Na interagdo entre os nanotubos de carbono com esses grupos, tanto a simetria do tubo, quanto a

degenerescéncia do sistema 7 sdo afetadas (PAN. er al., 2004), conforme mostrado na figura 17.

Figura 17. Previsdo tedrica da densidade eletronica para um nanotubo de carbono semicondutor: (a) “perfeito” e (b)

funcionalizado, onde se observa a perda de simetria e da degenerescéncia dos estados eletronicos (PAN et al., 2004, adaptado).

Para se compreender melhor os efeitos relativos aos fendmenos de transferéncia de carga entre os
nanotubos de carbono e os grupos funcionais, faz-se necessdrio recorrer ao modelo classico da mecanica
ondulatéria para o estudo das vibragdes de uma molécula. Neste modelo, a molécula é representada por
massas pontuais, correspondentes aos nucleos atomicos, ligadas por uma mola de massa desprezivel,

representando a ligacdo quimica (fig.18).
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Figura 18. Modelo de um oscilador harmonico aplicado as ligagdes quimicas para uma molécula diatdmica simples.

Considerando uma particula de massa m, ligada a uma parede rigida de massa infinita por uma
mola cuja constante de forca € k, se o sistema massa-mola for regido pelo movimento harmonico simples,
a freqiiéncia vibracional estd relacionada a constante k da mola e a massa m da particula, pela seguinte

equagdo:

1 |k
y=— 7 = @8
s ®

Onde V ¢ a fregiiéncia da vibracdo, k é a constante de forca (N.m™), isto &, a forca de estiramento e

restauragdo entre dois &tomos em N/m e (4 € a massa reduzida da molécula (kg), definida pela relacdo:

p=—""2 ()

m, +m,

Aplicando essa equagdo ao sistema proposto anteriormente, se os grupos funcionais ancorados
nas paredes dos tubos forem retiradores de elétrons, ocorre a transferéncia de carga, provocando o
encurtamento das ligagdes carbono-carbono do nanotubo e aumentando o valor da constante elastica de
ligacdo k e, dessa maneira, deslocando os modos vibracionais da molécula para nimeros de ondas
maiores no espectro Raman. O efeito oposto também ocorre com a diminui¢do dos niimeros de onda para
grupos doadores de elétrons (FIGUEIREDO et al., 1999; KUHLMANN et al., 1998; VIEIRA et al.,
2007). BARROS et al., 2005 observaram deslocamentos na freqiiéncia do médulo de respirag@o radial
para valores maiores de nimero de onda apds intensos tratamentos dcidos, devido a transferéncia da

carga do nanotubo para o grupo carboxila, introduzido durante os tratamentos. Como ilustracdo deste

efeito, alguns dos resultados obtidos por estes autores sdo mostrados na figura 19 e na tab. 2.
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Figura 19. Comparag¢do entre espectros Raman na regido dos modos de respirac¢@o radial (RBM) para amostras de SWNT s bruta

e purificada por processo de oxidagdo dcida (HNO3/HCI). Ejps= 2,41 eV. (BARROS et al., 2005).

Tabela 2. Atribuicdes dos valores (n,m) para as freqiiéncias do modo RBM (em unidades de cm™) para amostra de SWNT’s

antes e apds o processo de purificagdo. Observa-se o deslocamento do RBM para nimeros maiores de onda na amostra

carboxilada. (BARROS et al., 2005).

(. m1) gy (em ')

Raw Treated
(20, 1) 152 157
(14,75, (12, 10y 166 171
(14,6) 177 180
(15.4) 183 188
(16,2, (17.0) 187 191

VIEIRA et al., 2007 mostraram através de espectros de infravermelho de amostra de SWNTs

bruta e modificada quimicamente que esta técnica apresenta-se como uma poderosa ferramenta no

monitoramento de cada etapa de modificacdo quimica na superficie dos tubos (fig. 20). No espectro do

material antes do processamento quimico verifica-se um pico em aproximadamente 1585 cm™ que é

caracteristico do estiramento da ligacdo C=C do nanotubo de carbono. Um modo vibracional a ~ 3400

cm™ pode ser atribuido a0 modo vibracional do grupo hidroxila aderido a superficie do tubo, ap6s refluxo

em solu¢do peréxido de hidrogénio.
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Nos espectros de amostra bruta e modificada quimicamente, aparece um pico em 1027 cm™ que é
a assinatura da vibracdo C-O conforme previsdo na literatura (MARTINEZ et al., 2003). Do mesmo
modo, para ambos os espectros das amostras modificadas, uma forte banda de absorcdo aparece em
aproximadamente 1746 cm™, correspondente a0 modo vibracional da ligagio C=0 do grupo carboxila.
Esses resultados demonstram que os tratamentos dcidos ou em perdxidos sdo responsdveis pela
funcionaliza¢do dos nanotubos nos processos de purificacdo. Esses grupos sdo normalmente ligados as
extremidades ou defeitos das paredes do tubo, mais reativas ao processo oxidativo. As atribuicdes

observadas por VIEIRA et al., 2007, encontram-se resumidas na tabela 3.

A3-Qrawin

H202 treated

203

1746 3400

H2O2 ﬂ-IN03 treated

Transmittance (a.u.)
T3

1748
||||||||.||||||||||||||||||||||||

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber (cm™)

Figura 20. Espectros FTIR da amostra de SWNTs bruta e do material modificado quimicamente por dois tratamentos de

oxidagdo em fase liquida (Vieira et al., 2007).

Tabela 3. Bandas de absorcéo observadas nos espectro de infravermelho da figura 20 e suas respectivas atribuicdes (ANDRADA
etal.,2007)

Bandas obslervadas SWNT’s processado quimicamente Assinaturas
cm
Estiramento de grupos -OH em dlcoois
~ 3400-3500 H,0, e grupos fendlicos.
Estiramento de grupos -OH em grupos
~ 3218 H,0,, HNO; carboxilicos
Estiramento de grupos C=0 em grupos
~ 1746 H,0,, HNO; carboxilicos
Estiramento de grupos C-O em grupos
~ 1220 H,0,, HNO; carboxilicos e fendlicos
~ 1220 H,0,/H,0,, HNO; Modo E; de 1° ordem dos SWNT s
~ 803 as grow, H,O, Modo A, de 1° ordem dos SWNT s
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2.7 DISPERSABILIDADE DE NANOTUBOS DE CARBONO

Para discussdo inicial do tema primeiro faz-se necessdrio definir o significado de dispersdo
corriqueiramente empregado na literatura. E conhecido que os nanotubos de carbono podem, em
condig¢des especificas, formar dispersdes relativamente estdveis em um grande nimero de solventes e em
solugdes aquosas contendo moléculas anfifilicas, entretanto eles podem estar dispersos no meio na forma
de feixes ou cordas de vdrios tamanhos, ndo estando necessariamente presente de forma individualizada.
Como os NTC’s t&ém uma dimensdo nanométrica na direcao radial e micrométrica na direcdo axial, fica
dificil classificar se estes sistemas seriam solugdes verdadeiras ou dispersdes/suspensdes, dentro das
definicdes padroes (BAHR et al., 2001).Tem sido sugerido que quando os nanotubos estiverem dispersos
na forma de feixes, o sistema pode ser classificado como uma macro-dispersdo, caso contrdrio, se 0s
nanotubos estiverem dispersos de forma individualizada, tem-se uma nano-dispersdio (AMKREUTZ et
al., 2004).

Como ja discutido, a agregacdo dos NTC’s em feixes deteriora muitas das propriedades especiais
destas nanoestruturas, sO observadas para nanotubos individuais. Em termos de propriedades
fundamentais, a agregacdo dos tubos formando feixes destréi a estrutura fina do espectro dptico,
alargando as bandas e impedindo, dessa forma, a caracterizacdo da estrutura eletronica dos diferentes
nanotubos de carbono presentes em uma determinada amostra. A dispersdo dos feixes na forma de tubos
individualizados pela acdo de solventes, acdo de agentes surfactantes e funcionalizagdes permitem um
maior acesso a estrutura fina do espectro de absor¢do. A emissdo de luz pelos NTC’s, por sua vez, s
pdde ser verificada experimentalmente quando foi possivel preparar dispersdes com alta concentracio de
tubos individualizados (O’CONNELL er al., 2002; BACHILO et al., 2002). Isto foi conseguido
submetendo-se feixes de NTC’s em solug@o aquosa de dodecilsulfato de sédio (SDS) a um tratamento
vigoroso sob ultra-som, seguido por ultracentrifugacdo para separar os feixes ndo desagregados. Desde o
trabalho pioneiro conduzido no grupo do Dr. Richard Smalley (O’CONNELL et al, 2002), a
fotoluminescéncia tem sido freqlientemente utilizada para monitorar a dispersabilidade de NTC’s em
meios liquidos (AMKREUTZ et al., 2004).

A determinagdo da extensio do processo de dispersdo, entretanto, ainda ndo estd bem

estabelecida. A estabilidade de longo-termo tem sido utilizada em muitos trabalhos como uma medida
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qualitativa da dispersabilidade em diferentes meios. Embora a espectroscopia de absor¢cdo no UV-VIS-
NIR tem sido amplamente utilizada na avaliacdo do grau de dispersdo de NTC’s (MOORE et al., 2003;
LANDI et al., 2004), estudo recente realizado por FANTINI et al., 2008, combinando experimentos de
absor¢do e fluorescéncia, demonstrou a baixa sensibilidade desta técnica para detectar a presenca de
feixes contendo poucos tubos. Além das espectroscopias de absor¢cdo e emissdo Opticas, o grau de
dispersabilidade de NTC’s em meios liquidos tem sido avaliado por técnicas de espalhamento dindmico
de luz (PRIYA & BYRNE et al., 2008) e por medidas de microscopia de for¢a atdbmica (AFM), apds
deposicao da dispersdo em substratos (BAHR et al., 2001).

Um grande numero de estudos tem sido realizado visando a exfoliacdo dos feixes na tentativa de
produzir nano-dispersdes de NTC’s. Amostras de nanotubos t€m sido dispersadas com o auxilio de dcidos
(RAMESH. et. al., 2004), surfactantes (VAISMAN et al., 2006), macromoléculas ((O’CONNELL et al.,
2001; DALTON, et al., 2000, McCARTHY et al., 2000, MURPHY. et al., 2002), e solventes organicos.
Observa-se que as dispersdes que consistem de nanotubos individualizados s@o alcangadas somente em
baixas concentracdes ou apds intenso processo de ultrasonificagdo (O°'CONNELL et a.l, 2005).

No que se refere a dispersdo em solventes organicos, o uso de diferentes solventes tem sido
relatado na literatura. LIU et al., 1999 demonstraram que dispersdes de nanotubos individualizados
podem ser obtidos em N,N dimetilformamida (DMF). AUSMAN et al., 2000 relatam a obtencdo de
dispersdes com nanotubos individualizados em solventes polares e apontam a DMF, a N-metil-2-
pirrolidona (NMP) e a hexametilfosforamida (HMPA) como os solventes mais eficientes. Esses autores
associaram o sucesso da dispersabilidade dos SWN'T’s nestes solventes a presenca de grupos funcionais
contendo pares doadores de elétrons. BHAR et al., 2000 relatam a dispersdo metaestivel de SWNT’s em
um grande nimero de solventes comuns e registram uma melhor eficiéncia do 1,2 diclorobenzeno entre
os solventes testados. Mais recentemente LANDI ef al., 2004 seguiu vérios trabalhos com um grande
nimero de alquilamidas e MAEDA et al., 2004 mostraram que os SWNT’s podem ser dispersos em
misturas de tetrahidrofurano com vdarias aminas. Apds estudos da eficiéncia na dispersabilidade de um
grande nimero de solventes contendo nitrogénio, apds etapas sucessivas de sonificacdo e centrifugacio,
GIORDANI et al., 2006 concluiram que a N-metil-2-pirrolidona apresentou-se de forma mais

promissora. Em seu trabalho foi demonstrado que o grau de dispersabilidade depende fortemente da
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concentracdo de SWNT’s, existindo uma concentragdo minima abaixo da qual ocorre a exfoliagdo
espontanea dos feixes em tubos individuais (0,02 mg/mL para nanotubos tipo HiPco purificados).
FURTADO et al., 2004 relatam que SWNT’s podem ser altamente esfoliados em ambos os
solventes DMF e NMP, mas que o grau de dispersabilidade depende fortemente dos tratamentos de
purificacdo aos quais as amostras foram submetidas. Dessa forma, a qualidade da dispersdo nao depende
apenas do ambiente quimico no qual os tubos se encontram, como também da natureza das interagcdes em
sua superficie. Sendo assim, o grau de caréter hidrofilico ou hidrofébico, associado a natureza dos grupos
funcionais aderidos a superficie tubular, é de grande relevdncia na determinagdo da extensdo da

dispersabilidade de NTC’s em diferentes meios.

- ]
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

O material de partida utilizado no presente trabalho foi uma amostra comercial de SWNT’s da
marca Carbolex Inc.® do lote AP-031701 ndo purificada, produzido pelo método de arco elétrico com
catalisadores metdlicos de Ni/Y na propor¢do de 4:/% at. Os procedimentos de utilizados na purificacio,
funcionaliza¢do, recozimento (annealing) e dispersao em solventes, juntamente com a caracterizagdo do

material serdo detalhados a seguir.

3.1 PURIFICACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A metodologia empregada no processo de purificagdo foi baseada nos procedimentos de
purificacdo de nanotubos de carbono utilizados pela NASA, conhecidos como “soft - baking”. (CHIANG,
I et al., 2001; AMKREUTZ. et al., 2004).

Antes de se iniciar os procedimentos de tratamento térmico e refluxo em solugdo dcida a amostra
foi devidamente macerada em grau de 4gata, seguida da extracdo das espécies fulerénicas e compostos
poliaromdticos, através da solubilizacdo dessas espécies em tolueno. Apds a extracdo, foram realizadas
etapas oxidativas secas (tratamento térmico) e digestdao dcida (em refluxo) para a eliminagc@o do carbono
amorfo, materiais adsorvidos nas paredes dos nanotubos e particulas metélicas. Dois protocolos distintos

foram realizados, aqui denominados como protocolos (I) e (II).

e PROTOCOLO (I): Extracdo dos fulerenos + tratamento térmico a 225 °C por 24 h +
tratamento térmico a 275 °C por 90 min + refluxo em HCI 1:1 por 12 h + tratamento térmico a

390 °C por 90 min.

e  PROTOCOLO (II): Extracdo dos fulerenos + tratamento térmico a 225 °C por 24 h + refluxo
em HCI 1:1 por 12 h + tratamento térmico a 325 °C por 90 min + refluxo em HCI 1:1 por 6 h +

tratamento térmico a 390 °C por 90 min.
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Para cada experimento de purificacdo foram utilizados 150 mg da amostra bruta de SWNTs,
obtendo-se um rendimento de 30% em massa no protocolo I e de 26% no protocolo II. Os procedimentos

utilizados nas diferentes etapas de purificagdo sdo descritos a seguir.

3.1.1 EXTRACAO DE FULERENOS E COMPOSTOS POLIAROMATICOS

O material de partida foi inicialmente misturado a 50,0 mL de tolueno sob agitacao por 2h, sendo
que, a cada 30 min, fragdes dessa solucdo foram tomadas para monitoramento da extracao por andlise por
espectroscopia de absor¢do na regido do UV-VIS. Como em uma primeira tentativa muito material ficou
retido na barra magnética, ela ndo foi utilizada em um segundo ensaio. Neste caso, a agitacdo foi
garantida pelo movimento das préprias particulas de Ni presentes no material. Apds a etapa de extragdo, a
solucdo foi filtrada sob vdcuo em membrana de policarbonato com poro médio de 0,45 um (Millipore) e
seca em estufa a vicuo (100 °C) por 24 horas (BANDOW.S. et al., 1997). As medidas de absor¢do no
UV-VIS foram realizadas no espectrdmetro UVPC Personal Spectroscopy (Shimadzu Scientific
Instruments, Inc.) de duplo feixe e com detector de fotodiodo cobrindo a regido de 190 a 900 nm do

Servi¢o de Materiais e Combustivel Nuclear do CDTN.

3.1.2 TRATAMENTO TERMICO E REFLUXO ACIDO

Ap6s a extracdo dos fulerenos, a amostra foi submetida ao primeiro tratamento térmico, o qual foi
realizado em forno tubular sob atmosfera de argbnio-5 % de oxigénio. O material foi colocado em um
porta-amostra de quartzo (tipo barca) e aquecido a uma taxa de 10 °C min™ até a temperatura de 225 °C,
onde foi mantido por 24 h. Esse primeiro tratamento térmico em baixas temperaturas teve como objetivos
a queima parcial do carbono amorfo e eliminagdo de material adsorvido. Além disto, visou promover a
oxidacdo parcial das nanoparticulas de Ni metdlico encapsuladas, na tentativa de romper parte do
revestimento de carbono e expd-las a agdo do 4cido cloridrico na etapa seguinte.

Apés a primeira queima, a amostra foi entdo submetida a digestdo 4cida por meio de refluxo em
solugd@o de HCI 1:1 por 12 h (figura 21). Nessa etapa, verificou-se que a solucdo tornou-se esverdeada em
fungdo da presenca dos fons Ni** dissolvidos (figura 22). Apés o refluxo, a solugdo foi filtrada em

membrana de policarbonato de 0,45 um (Millipore) e exaustivamente lavada em 4gua quente para
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eliminacgdo de possiveis espécies poliaromaticas presentes na amostra, advindas do material carbonéceo, e
neutralizada com solucdo de NaOH 0,25 mol L. A neutralizagio foi monitorada com fitas de papel
indicadoras de pH. Apds a neutralizacdo, o material recolhido no filtro foi novamente lavado com dgua
fervente para eliminar o NiCl, e os fons sddio remanescentes. O material foi seco em estufa sob vacuo a
100 °C por 24 h e posteriormente submetido a outros tratamentos térmicos e digestdes dcidas, conforme
as condi¢des mencionadas pelos protocolos (I) e (II), segundo o procedimento aqui relatado (adaptado de

CHIANG et al.,2001).

3.1.3 RECOZIMENTO EM ATMOSFERA INERTE (ANNEALING)

Em uma barca de alumina foram colocadas 80 mg de SWNT’s purificados pelo protocolo II. A
barca foi inserida em um tubo de quartzo pelo qual foi realizada uma purga em atmosfera de argdnio puro
por 24 h. Apés este tempo, a temperatura do sistema foi aumentada a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™', monitorada com auxilio de um termopar colocado préximo da amostra, até alcangar a temperatura
de 800 °C. O sistema foi mantido nessa temperatura e atmosfera por 2 h (figura 23). Esse procedimento
foi feito com o intuito de restaurar a integridade estrutural dos tubos, eliminando possiveis defeitos e
funcionalidades introduzidos durante o processo de purificacdo. A massa final obtida foi de 45 mg. O
material tratado termicamente foi analisado por TG/DTG, FTIR e XPS. Foram realizados ainda, testes de

dispersabilidade dessa amostra.
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Figura 21. Montagem utilizada nas etapas de digestdo acida em solugdo de HCl 1:1.

Figura 22. Solu¢do resultante apds a primeira etapa de digestdo dcida em solugdo de HCI 1:1.

Figura 23. Sistema utilizado no tratamento térmico (recozimento) em atmosfera de argonio puro a 800°C por 2 h.

- ]
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3.2 FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

3.2.1 FUNQIONALIZACAO DE SWNT'S CATALISADA POR REAGENTE DE
TRANSFERENCIA DE FASE - (adaptado de LI et al., 1993)

A catdlise por transferéncia de fase (CTF) ¢ uma estratégia que tem sido muito utilizada tanto
para iniciar quanto acelerar a reacdo entre substincias que estdo dissolvidas ou que constituem fases
diferentes, pela acdo de uma substincia denominada agente transferidor ou catalisador de transferéncia
de fase. Em geral, este agente ou catalisador forma um par i6nico com uma espécie quimica na fase
aquosa, que dessa forma € transferida para a fase orgénica, reagindo com a espécie ali presente (CTF
direta) (LUCCHESE et al., 2000). Em alguns casos, pode ocorrer a transferéncia da fase orginica para a
aquosa, processo conhecido como CTF inversa. A espécie quimica a ser transferida pode estar dispersa
(na forma sélida ou gasosa) ou dissolvida em uma das fases. (LUCCHESE et al., 2000)

Viérios mecanismos tém sido propostos para descrever as reacOes de transferéncia de fase.
Inicialmente foi proposto que deveria ocorrer a particdo do catalisador entre as fases aquosa e organica
(STARKS, 1994), entretanto, foi demonstrado posteriormente que a formacgdo do par idnico entre o
catalisador e o reagente pode ocorrer na interface do sistema, ampliando ainda mais a aplicagdo desta
metodologia (BRANSDTROM & MONTANARI,1999). O assunto tem recebido uma série de artigos de
revisdes (LANG et al.,, 1998; STARKS, 1994) dedicados as suas aplicagdes, estudos cinéticos e
mecanisticos.

Sais e hidréxidos de amdnio quartendrios sdo freqlientemente usados como agentes de
transferéncia de fase em reagdes como substituicdo nucleofilica de haletos de alquila,
diclorociclopropanagdo e oxidacdo de alcenos, hidrélise de ésteres, deuteragdo e reducdo de cetonas
(LUCCHESE et al., 2000).

A CTF tem sido utilizada com sucesso na conversido de fulerenos e metalofulerenos em fulerdis,
utilizando-se o hidréxido de tetrabutilamonio (TBAH) como catalisador de transferéncia de fase em
solucdo fortemente alcalina (LI et al., 1993; KATO et al., 2000).

Na tentativa de adicionar grupamentos hidroxila a superficie dos SWNT s, adaptamos essa reagdo
para uma amostra de nanotubos de carbono (JING LI et al., 1993), segundo procedimento detalhado a

seguir: 30 mg de SWNT’s purificados pelo protocolo II foram inicialmente dispersados em 10,0 mL de
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benzeno (Merck) em banho de ultra-som por 5 min. 6,0 mL de uma soluc¢do aquosa de NaOH (1 g mL™)
contendo 5 gotas de solug@o aquosa de TBAH a 40% v/v foram entdo adicionados a mistura e o sistema
foi mantido sob vigorosa agitacdo magnética. Em poucos minutos, formou-se uma “lama” negra de
densidade menor que a mistura original, indicando a ocorréncia de transformagdo quimica no sistema.
Adicionou-se entdo 10,0 mL de dgua deionizada e manteve-se o sistema sob vigorosa agitagdo magnética
por 24 h. Apés este periodo, o material foi filtrado sob vdcuo em membrana de policarbonato de 0,45 pum
de poro (Millipore), e lavado exaustivamente com metanol. O material foi entdo seco em estufa sob

vacuo por 24 h e pesado. A massa do produto final obtida foi de 16 mg.

3.2.1 DISPERSAO DE SWNT’S EM SOLVENTES

Inicialmente foram realizados diferentes testes exploratérios de dispersabilidade das amostras de
SWNT’s para definir os melhores paradmetros experimentais, tais como concentracdo do analito,
recipiente, equipamento (banho de ultra-som ou processador ultrassdnico de ponta) e tempo de
sonificacdo.

Duas bateladas comparativas de testes foram realizadas, empregando condi¢des distintas. A
primeira batelada de testes foi realizada usando a amostra bruta e apds recozimento em argdnio. Neste
teste foi incluida também a amostra obtida por funcionalizacdo com grupos hidroxila, partindo-se da
amostra submetida ao recozimento sob argdnio. As condi¢des empregadas foram: concentracdo de
aproximadamente 0,1 g mL" e sonificacio em banho de ultra-som (Cole Parmer -150 W, 42 KHz) por 2
h. Os solventes utilizados em ordem decrescente de constante dielétrica foram: dgua (¢ = 78), DMF(e =
37), cetona (& = 21), isopropanol (¢ = 20), diclorometano (¢ = 8,9), THF (¢ = 7,6), cloroférmio (¢ = 4,8),
tolueno (g = 2,4), benzeno (¢ = 2,3) e hexano (¢ = 1,9).

A segunda batelada de testes foi realizada usando as amostras bruta, purificada pelo protocolo II
e funcionalizada com grupos hidroxila, apds purificacdo pelo protocolo II. As condi¢des empregadas
foram: concentracio de aproximadamente 0,05 mg mL™’ e sonificacio sob ultra-som de ponta
(processador ultrassonico SONICS VCX-500) a uma poténcia de 20 W por 5 min. Os solventes utilizados

em ordem decrescente de constante dielétrica foram: dgua (¢ = 78), DMF( ¢ = 37), Etanol (¢ = 24,3)
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cetona (¢ = 21), isopropanol (¢ = 20), diclorometano (¢ = 8,9), THF (¢ = 7,6), cloroférmio (¢ = 4,8),

metanol (¢ = 4,0) tolueno (¢ =2,4) e hexano (¢ =1,9).

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS de SWNT'S

A caracterizacdo qualitativa e quantitativa do material de partida e apds cada etapa de
modificagdo quimica foi realizada pelas técnicas de difracio de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e transmissdo (MET), termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG),
microandlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e espectroscopia de absor¢do na regido do UV-VIS. Os procedimentos empregados na
preparacdo das amostras e os equipamentos utilizados estdo detalhados a seguir. As técnicas foram

organizadas, segundo o tipo de caracterizagdo pretendido.

3.3.1 MORFOLOGIA

Através de microscopias eletronicas de varredura (MEV) e transmissao (MET) pode-se avaliar a
morfologia da amostra, o estado de agregacdo e os tipos de impurezas presentes.

Para a realizacdo das medidas de MEV, uma pequena fracdo da amostra, previamente seca em
estufa a vécuo, foi fixada em um porta-amostra apropriado com o auxilio de uma fita condutora de
carbono de dupla face. As amostras foram recobertas por evaporagdo com um filme fino de Au (alguns
nandmetros). As imagens foram obtidas no equipamento JEOL JSM, modelo 840 A, do consércio

UFMG-CDTN, operando com feixe de elétrons sob tensdo de aceleragdo de 15 kV e corrente de

6x107"" A e abertura 4. As imagens foram obtidas com ampliagdes entre 10.000 e 30.000 vezes,
observando-se pelo menos trés ou quatro regides distintas para cada valor de ampliagao.

As imagens de MET foram obtidas em equipamento Carl Zeiss — CEM 902, do Instituto de
Quimica da UNICAMP, operando a uma energia de 80 keV. Foram utilizadas nas andlises grades de
cobre recobertas com filme de carbono (holey carbon). As amostras foram dispersas em isopropanol sob
banho ultrassonico por 5 min, depositadas sobre as grades com auxilio de uma micropipeta e

posteriormente secas em atmosfera ambiente por 24 h.
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3.3.2 GRAU DE PUREZA E COMPOSICAO QUIMICA

O grau de pureza e composicido da amostra foram avaliados pelas técnicas de difracdo de raios X

(DRX), termogravimetria, espectroscopia Raman e microanalise por EDS.

3.3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Apenas a amostra bruta de SWNT’s foi analisada por esta técnica devido a quantidade limitada
das demais amostras. A medida foi realizada em um difratdmetro de raios X marca Rigaku, modelo
Geigerflex, semi-automatico com alvo de Cu do CDTN/CNEN. As condi¢des de operagdo foram: fator de
escala (8x10°%), constante de tempo (0,5 s), velocidade do registrador (40 mm mim™), velocidade do
gonidmetro (8° 26 min™), intensidade de corrente (30 mA) e tensdo (40 KV). A identificacao das fases
cristalinas foi feita por comparagdo com difratogramas do banco de dados do programa Crystallographica
Search-Match Version 2.0 Copyright © 1996-1999, Oxford Cryosystems. Para a analise, amostra foi misturada

com etanol 95% p.a., formando-se uma lama, a qual foi depositada sobre uma lamina de vidro.

3.3.2.2 ANALISES TERMICAS

As medidas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram realizadas no
equipamento de andlise térmica simultinea TG/DTA modelo SDT 2960 da TA Instruments do
Laboratério de Quimica de Nanoestruturas do CDTN/CNEN. As medidas foram realizadas no intervalo
de temperaturas entre 25 °C e 900 °C, com razio de aquecimento de 5 °C min" e sob atmosfera de ar
sintético com fluxo de 100 mL min™. Cerca de 3 mg de amostra foi utilizada em cada ensaio, tendo-se o
cuidado de proceder a homogeneizacdo prévia da amostra para assegurar uma representatividade do

material.

3.3.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram conduzidas no equipamento Dilor XY. A fonte
utilizada foi um laser de Ar (514,5 nm), com poténcia ajustada em 1 mW pm™ para evitar aquecimento
do material. As amostras foram dispersas em isopropanol por sonificacio em banho de ultra-som por

cerca de 30 min (Cole Parmer — 135 W, 42 KHZ), e depositadas lentamente em uma lamina de vidro
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aquecida a 100 °C até o aparecimento de um filme fino. Os espectros coletados em diversas regides da
amostra foram tratados para a corre¢do da linha de base e normalizados em rela¢do a banda G, utilizando-
se o programa peak-fit . O mesmo utilitario foi empregado na defini¢do dos principais pardmetros como

posicdo, largura a meia altura e 4rea integrada das bandas principais.

3.3.2.4 MICROANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As andlises foram realizadas tomando-se varias regides da amostra em equipamento JEOL JXA,
modelo 8900RL, do Laboratério de Microandlise em consércio do departamento de Fisica da UFMG com

o CDTN, operando sob tensdo de aceleracio de 25 KV com feixe de elétrons numa corrente de
1,2x107'"° A, numa érea de aproximadamente de 50x50 pm. Uma pequena quantidade de amostra

inicialmente seca e pulverizada foi fixada em porta amostra apropriado com auxilio de uma fita

condutora de carbono de face dupla.

3.3.3 PRESENCA DE GRUPOS FUNCIONAIS

3.3.3.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

Para o estudo da presenca e natureza de funcionalidades nas paredes dos tubos, foram feitas
medidas de FTIR realizadas no Laboratério de Optica do Departamento de Fisica da UFMG, sob
supervisdo do Prof. Roberto Luiz Moreira, seguindo procedimentos jid desenvolvidos no grupo
(ANDRADA et al., 2007). O equipamento utilizado foi um espectrometro de FTIR Nicolet (Nexus 470),
acoplado a um microscépio Centauros com ampliacio de 10x sobre uma regido de 150x150 pm” Os
espectros foram coletados na regido de 400-4000 cm™ no modo de transmissio, com resolugio espectral
melhor que 4 cm™, adquiridos com 32 acumulagdes, sob purga de nitrogénio seco. A configuragio do
espectrometro é de fonte ever-glow, Ge-coated, divisor de feixe de KBr e detector de HgCdTe. As
amostras de SWNT’s foram dispersas em isopropanol por sonificagdo em banho de ultra-som (Cole
Pamer -135W, 42 KHZ) por 30 min. A suspensao foi entdo centrifugada (Eppendorf 5417C) a 9000 rpm
(20000 x g) por 5 min e o liquido sobrenadante, depositado em um substrato de silicio ndo dopado

altamente transparente na regiao do infravermelho, sob aquecimento brando, até a obtencdo de um filme
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fino. A seguir este filme foi mantido em estufa a viacuo a 100 °C por 24 h. Virios espectros foram
adquiridos em regides diferentes e sistematicamente ajustados para corregdes de linha de base. Os
espectros de referéncia foram adquiridos no mesmo substrato de silicio onde foi depositada a amostra,

numa regido sem amostra e livre de impurezas ou tragos organicos.

3.3.3.2 ESPECTROSCOPIA POR EMISSAO DE FOTOELETRONS (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi utilizada na caracterizacao
tanto de grupos funcionais nas amostras quanto do estado de oxidacdo dos 4tomos das impurezas
metdlicas. Como se trata de uma técnica de superficie, ela foi ttil também para avaliar se as
nanoparticulas estavam recobertas por camadas carbdnicas ou expostas. A caracterizagdo das amostras
por espectroscopia XPS foi realizada em colaboragdao com o Dr. Pedro Augusto de Paula Nascente do
Departamento de Materiais (DEMA) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), empregando-se o
espectrometro de superficies (Kratos XSAM HS) disponivel no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar. As medidas foram conduzidas em ambiente de
ultra-alto vacuo, empregando-se a radiacdo Koo do magnésio como fonte excitadora, com energia de
1253,6 eV e poténcia de 65 W, dada pela voltagem de 13 kV e emissdo de 5 mA. Como referéncia de
energia de ligacdo, foi usado o valor 284,6 eV para o componente principal do pico C 1s. O ajuste dos
picos foi feito usando-se o programa fornecido pelo fabricante do equipamento, com curvas mistas
gaussianas e lorentzianas para C 1s e Ni 2p e para os demais picos, subtracdo de background e a rotina

de minimos quadrados.

3.3.4 PRESENCA DE FULERENOS E GRAU DE DISPERSAO

A espectroscopia de absorcdo na regido do UV-VIS foi empregada para monitorar a
presenca de fulerenos durante a etapa de extracdo com tolueno, bem como, em alguns casos, para avaliar
o grau de dispersabilidade das amostras em solventes. As medidas foram realizadas no espectrémetro
UVPC Personal Spectroscopy (Shimadzu Scientific Instruments, Inc.) de duplo feixe e detector de
fotodiodo cobrindo a regidao de 190 a 900 nm do Servico de Materiais e Combustivel Nuclear do

CDTN/CNEN.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA

4.1.1 MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (MEV) E TRANSMISSAO
(MET)

Na figura 24 (a,b e ¢) s@o mostradas as micrografias de microscopia eletronica de varredura,
com diferentes ampliagdes, coletadas em diferentes pontos da amostra bruta de nanotubos de carbono.
Verifica-se que amostra apresenta-se como um aglomerado homogéneo e compacto no qual os feixes
de SWNT’s sdo dificilmente distinguidos. A maior parte da amostra é constituida por um material

granulado esférico, provavelmente nanoparticulas metélicas e grafiticas, e material amorfo. Os feixes

de SWNT’s encontram-se totalmente embebidos neste material.

Figura 24. Imagens MEV para amostra bruta de SWNT"s com amplia¢des (a) 20.000 X, (b) e (c) 30.000 X.

Na figura 25 ¢ apresentada uma imagem tipica de microscopia eletronica de transmissao da
amostra bruta. Verifica-se que a amostra apresenta grande quantidade de impurezas, constituidas
basicamente por uma massa de material carbOnico, aparentemente amorfa e conectada, e por particulas
metélicas esféricas de didmetros variados encapsuladas no seio da matriz carbdnica, onde poucos

feixes de nanotubos de carbono podem ser observados.
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Figura 25. Micrografia obtida por MET da amostra bruta de SWNT s produzida por arco-elétrico

4.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A caracterizacdo do material por termogravimetria confirmou a presenga de alto teor de
impurezas na amostra e permitiu a realizacdo de uma avaliacdo quantitativa do teor de impurezas
metdlicas e semi-quantitativa da propor¢ao relativa dos materiais de carbono presentes. A figura 26
mostra as curvas termogravimétrica (TG) e sua derivada curva termogravimétrica derivada (DTG)
obtidas para o material de partida.

Obteve-se um residuo ao final da anédlise de 59% em relacdo a massa inicial. A andlise deste
residuo por XPS confirmou a presenca de niquel na forma de 6xido de niquel (III), Ni,Os.
Considerando apenas Ni,O3 no célculo, pode-se estimar as porcentagens atdmicas relativas de carbono
e niquel na amostra bruta como sendo de ~ 58% de C e 42 at% de Ni.

O ajuste da curva DTG usando funcdes gaussianas e Lorentzianas (TRIGUEIRO et al., 2007)

permitiu distinguir cinco contribui¢des diferentes de perda de massa.

]
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Uma primeira perda significativa de 14% em relacdo a massa inicial (34% em relagdo a massa
de carbono) com taxa méaxima de decomposi¢do a 374°C (pico na curva DTG) pode ser atribuida a
perda de carbono amorfo, em fun¢do de sua conhecida baixa estabilidade térmica e falta de
organizacao estrutural (LANDI et al., 2005; TRIGUEIRO et al., 2007). Em seguida, observou-se uma
perda significativa com pico em 427°C, correspondendo a perda de 18% da massa inicial (43% de C).
Na maioria dos trabalhos, perdas de massa nesta faixa de temperatura tém sido atribuidas a queima dos
nanotubos de carbono (SHI et al., 1999). A largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half
maximum) da gaussiana, lorentziana ajustada neste caso € igual a 63 °C. Este valor é bem superior ao
valor de FWHM de 37 °C considerado por TRIGUEIRO et al., 2007 como caracteristico de um
processo de decomposi¢cao de um material homogéneo de carbono, o que sugere uma heterogeneidade
do carbono queimado nesta regido. Esta observacdo pode ser interpretada pela presenca de SWNT’s
com diferentes graus de perfeicdo ou mesmo atribuida a queima concomitante de parte das
nanoparticulas de carbono NPCs.

As demais contribui¢cdes com picos em 585°C, 684°C e 719°C, totalizam uma perda de uma
massa de 9% em relacdo a massa inicial (23% em massa de C) e foram associadas a decomposicado das
nanoesferas de carbono e nanografites (SHI et al., 1999;). As diferentes temperaturas de queima
observadas para as NPC’s certamente estdo associadas a presenca ou ndo de particulas metédlicas no
seu interior e aos diferentes graus de grafitizacio por elas apresentados. E de se esperar que a
resisténcia a oxidagdo de nanoesferas e nanotubos aumente a medida que o nimero de camadas
grafiticas aumente (PANG et al., 1993). Nossa interpretacdo foi reforcada apds comparacdo com os
resultados publicado por AIPING et al., 2006. Como citado anteriormente (ver item, Cap. II), este
autor conseguiu separar por dispersdo/centrifugacdo os SWNT’s (arco-elétrico) das nanoesferas de
carbono.

A andlise termogravimétrica da fracdo contendo majoritariamente as CNP’s por eles realizados
resultou em uma curva TG composta por um perfil de perdas com trés contribui¢des principais, muito

semelhante ao observado no presente trabalho para a regido acima de 500°C. Para facilitar a
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comparacio, a curva TG registrada por AIPING et al.;2006 para as fracdes ricas em SWNT’s e CNP’s

estdo reproduzidos nas figuras 27 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 26. Curvas de TG e DTG (linhas sdlidas) e ajuste lorentziano (linhas pontilhadas) da curva DTG, para a amostra bruta

de SWNT's.
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Figura 27. Curvas de TG e DTG reportadas por AIPING ez al., 2006 para fracdes ricas em SWNT’s (a) e nanoparticulas de
carbono (CNP’s) (b) separadas por processos de dispersao/centrifugagdo a partir de uma amostra de SWNT’s produzida por

arco-elétrico. A quantidade dos residuos obtidos no final das andlises € indicada em cada caso.
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Uma tltima observagdo a ser feita, refere-se aos valores de FWHM para estas trés tltimas
contribuicdes. Enquanto a perda com pico em 585°C apresentou um valor de FWHM extremamente
alto, 101 °C, as perdas com picos em 684°C e 719°C, ocorreram em faixas de temperaturas bem mais
estreitas, com valores de FWHM iguais a 46 °C e 35 °C. Estes valores sugerem que os carbonos

queimados nas duas dltimas etapas apresentam-se de forma mais homogénea.

4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X E XPS

O difratograma de raios X da amostra bruta pode ser visto na figura 28. Nao foram observados
os picos de difracdo bem definidos na regido de 20 = 26°, caracteristico de carbono grafitico ordenado.

Observa-se apenas uma banda alargada préxima a esta regido.
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Figura 28. Difratograma de raios X da amostra bruta de SWNT’s (A = Cu ko).

Os picos observados em 20 = 44° e 52° referem-se as reflexdes (111) e (200) caracteristicas da
fase CFC (cubica de face centrada) do niquel metélico, indicando que maior parte do metal encontra-
se na forma reduzida. Embora ndo tenha sido detectada nenhuma reflexdo tipica das fases carbeto e
6xido de niquel (IIT), a presenca do metal em estado de oxidag¢do mais alto foi detectada por XPS. A
andlise da amostra na regido de energia do Ni indicou a presenga de Ni metélico (69%) e Ni,Os (31%),

enquanto 3% do sinal do carbono foram atribuidos a presenca de Ni;C.
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4.2 EXTRACAO DE FULERENOS EM TOLUENO

A figura 29 mostra os resultados obtidos por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-VIS
para as fracdes tomadas a cada 30 min durante a etapa de extracio de fulerenos em tolueno. Para efeito
de comparagdo foram feitos também os espectros de padrdes de Cqy € C7y (Aldrich-Sigma) dissolvidos
no mesmo solvente. O espectro das fragdes apresenta duas absor¢Oes principais no intervalo de 300 a
620 nm, com maximos em 334 e 466 nm, as quais coincidem exatamente com as principais absorcdes
observadas nas solucdes de Cg e Cyg, respectivamente (KIM. et al.,2007, HARE et al., 1991, LEACH
et al.,1992, SIBLEY. et al.,1995, DATTA et al., 2000), confirmando a presenga dos fulerenos nos
extratos. Verificou-se que a partir da segunda fracdo tomada, ou seja, a partir de 1 hora de extragdo, a
solucdo tornou-se saturada, indicando que lh de agitacdo em tolueno é suficiente para remover os

fulerenos presentes na amostra.

Absarbancia

Talueno
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Figura 29. Espectros UV-VIS de padrdes de Cq e Cy, € das 1%, 2%, 3" e 4" fragdes extraidas da amostra em tolueno.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PURIFICADAS

4.3.1 MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (MEV) E TRANSMISSAO
(MET)

Na figura 30 sdo mostradas algumas das micrografias MEV obtidas para o material apds a
purificacdo pelos protocolos I (figuras 30 (a)-(c)) e II (figuras 30 (d) e (e)). As alteragdes morfoldgicas
da amostra em relacdo ao material de partida sdo claramente perceptiveis. Os feixes de nanotubos
tornaram-se mais visiveis e aparentemente livres do material amorfo. Parte do material granulado
esférico ainda pode ser visto em algumas regides, principalmente na amostra purificada pelo protocolo

I, como destacado por um circulo pontilhado na figura 30 (a).

Figura 30. Imagens MEV, com diferentes ampliacdes, para as amostras de SWNT’s purificadas: Protocolo I: (a) 20.000 (b) e
(c) 30.000; Protocolo II: (d) 15.000 e (e) 20.000 vezes.
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Na figura 31 sdo mostradas micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo da
amostra purificada pelos protocolos I antes (figura 31 (b)) e apds o recozimento sob argdnio por 2h
(figura 31 (d)), e da amostra purificada pelo protocolo II (figura 31 (c)). Para facilitar a evolucao das
amostras uma imagem obtida para a amostra bruta é também mostrada na (figura 31 (a)). Apds as
etapas de purificacdo, os feixes de SWNT’s podem ser facilmente visualizados, contudo estas e outras
imagens obtidas para os materiais purificados retratam a grande quantidade de impurezas ainda
remanescentes. Os materiais purificados estdo aparentemente livres do material amorfo que recobria e
interconectava os tubos e as nanoparticulas de carbono. Embora ndo se tenha resolugcdo para ver o
espacamento entre os planos grafiticos com o equipamento utilizado, as camadas grafiticas podem ser
distinguidas. Muitas delas apresentam-se como anéis vazios, evidenciando a saida do preenchimento
metédlico das camadas grafiticas. Comparando-se as imagens das amostras obtidas apds os dois
protocolos investigados, percebe-se que o protocolo II permitiu uma remoc¢do mais eficiente das
impurezas metdlicas. Além disto, ndo obstante a baixa resolucdo das micrografias, a inspecdo das
imagens obtidas apds o protocolo II sugere que as camadas grafiticas encontram-se mais
desorganizadas do que apds o protocolo I. Citamos, como exemplo, a regido destacada com uma seta
branca na (figura 31 (c)).

Estes resultados mostram que a estratégia de combinar tratamentos térmicos a baixas
temperaturas com digestdes 4dcidas leva a eliminagdo do carbono amorfo e ao rompimento dos
recobrimentos grafiticos, permitindo a dissolucdo da fase metélica encapsulada. Acredita-se que o
oxigénio penetra através dos defeitos reagindo com o niquel metélico e formando 6xido. A reagdo, que

pode ser descrita pela equacao:
Ni (5 + Y2 Oy (y— NiO
dni=8,9 g/cm’ dyio=6,67 g/cm’
leva a expansdo de volume da particula metdlica, rompendo ou provocando fissuras por onde o 4cido

penetra.
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Apébs o recozimento sob argdnio (figura 31 (d)), observa-se um aumento significativo do

tamanho das particulas metélicas, indicando que houve sinteriza¢do dessas particulas proximas.

'

Figura 31. Imagens de MET tipicas obtidas para: (a) amostras bruta, (b) purificada pelo protocolo I, (c) purificada pelo

protocolo II e (d) apés recozimento sob argdnio por 2h da amostra purificada pelo protocolo II.
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4.3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As figuras 32 e 33 apresentam curvas de TG e DTG (linhas sé6lidas) das amostras obtidas apds
os protocolos I e II, respectivamente, juntamente com o ajuste gaussiano (linhas pontilhadas)

realizados nas curvas DTG.
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B SWNT’s
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Figura 32. Curvas de TG e DTG (linhas sélidas) e ajuste gaussiano e lorentziano (linhas pontilhadas) da curva DTG, para

amostra de SWNT"s processada pelo protocolo L.
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Figura 33. Curvas de TG e DTG (linhas sélidas) e ajuste gaussiano e lorentziano (linhas pontilhadas) da curva DTG, para

amostra de SWNT"s processada pelo protocolo II.
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Os residuos inorganicos obtidos ao final das termogravimetrias foram de 21% em massa para
o protocolo I e de 15% para o protocolo II, relativos as massa iniciais usadas nas andlises. Como no
caso da amostra bruta, a andlise dos residuos por XPS confirmou a presenca de niquel na forma de
6xido de niquel (III), Ni,Os.

Considerando apenas a presenga de Ni,Os, as porcentagens atomicas relativas de carbono e
niquel nas amostras purificadas foram estimados como sendo:

Protocolo I: ~ 85% de C e 15 at% de Ni.

Protocolo II: ~90% de C e 10 at% de Ni.

Assim, a combinacdo de duas oxidacdes térmicas em 225 °C e 275 °C seguidas por um
tratamento em solucdo de HCI 1:1, empregada no protocolo I, permitiu reduzir 64% da do Ni presente
na amostra bruta. A realiza¢do de uma etapa adicional de tratamento dcido em solucdo de HCI 1:1, no
protocolo II, aumenta este valor para 76°C, todavia uma quantidade ainda considerdvel do metal (24%
da massa inicial) ainda permanece no material.

A andlise dos tipos de carbono remanescentes nas amostras ap6s os processos de purificagdo
foi feita com base nos ajustes das curvas DTG. A perda de massa com pico em 374°C, observada na
amostra bruta e atribuida a queima de carbono amorfo, ndo mais € detectada em ambas as amostras
purificadas, atestando que os processos sdo 100% eficientes para eliminar este tipo de carbono
indesejado.

Na amostra processada pelo protocolo I, foi possivel distinguir quatro contribui¢des diferentes
de perda de massa (figura 32). As duas primeiras perdas ocorrem com picos em 492° C e 524° C e
correspondem a 32% e 41% da massa inicial. Considerando apenas a massa de carbono, estas perdas
correspondem a 41% e 52% do carbono total presente na amostra, respectivamente. A atribui¢do
destas perdas de massa ndo € trivial em funcdo da amostra conter diferentes quantidades de
constituintes que queimam em temperaturas proximas. Analisando, entretanto, os valores das larguras

a meia altura (FWHM) das curvas
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em cada caso, vemos que a primeira perda tem um valor de FWHM de 63°C, que equivale a0 mesmo
valor encontrado para a segunda perda de massa observada para a amostra bruta e que foi atribuida a
decomposi¢do dos SWNT’s. Ja a segunda perda, com pico em 524° C, possui um valor de FWHM de
80°C, bem maior que o anterior, indicando que o material perdido nesta etapa € bem mais heterogéneo.
Esta andlise nos leva a atribuir a primeira perda de massa a queima dos nanotubos de carbono e a
segunda, a queima de uma fracdo das nanoparticulas grafiticas (NPC’s) mais defeituosas ou préximas
dos sitios metdlicos. As outras duas perdas de massa sdo verificadas em 660°C e 724°C,
correspondendo juntas a perda de 6% da massa inicial e 7% do carbono total. Estas perdas que na
amostra bruta ocorriam em faixas estreitas de temperatura, apds o protocolo I, estendem-se numa faixa
maior de temperatura, apresentando valores de FWHM de 70 °C e 60 °C (contra 46 °C e 35 °C,
observados na amostra bruta). Este fato comprova que os tratamentos realizados introduzem defeitos
nestes materiais grafiticos.

Apds o protocolo II apenas duas contribui¢des diferentes de perda de massa foram
identificadas na curva DTG (figura 33). A primeira perda ocorre com pico na curva DTG em 423 °C e
corresponde a perda de 41% da massa inicial (48% da massa total de carbono). Esta perda se estende
em uma larga faixa de temperatura, com valor de FWHM igual a 89 °C. A segunda perda de massa,
com pico em 468 °C, equivale a perda de 44% da massa inicial (52% de carbono) e possui valor de
FWHM igual a 59 °C. Seguindo a mesma andlise feita anteriormente, atribuimos a primeira
contribui¢do, de natureza mais heterogénea, a queima das nanoparticulas grafiticas, e a segunda, a
queima dos SWNTs. O valor de FWHM igual a 59 °C, encontrado para a decomposi¢do dos
nanotubos, evidencia que existe uma distribuicdo quanto a qualidade estrutural dos SWNT’s. Este
valor, entretanto, é préximo ao encontrado para a queima dos SWNT’s apds o protocolo I e pode ser
tomado como um indicativo que a adi¢do de uma etapa extra de tratamento dcido ndo leva a introdugdo

de defeitos adicionais nos tubos.
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Ap6s o protocolo II ndo mais foram observadas as perdas de massa a temperaturas acima de
500 °C que correspondem a nanocarbonos grafiticos mais organizados. Isto atesta a reatividade destas
nanoestruturas frente aos tratamentos oxidativos realizados, os quais provocaram a desorganizacio das
camadas grafiticas, abaixando consideravelmente a temperatura de decomposicao. De fato, evidéncias
da presenca de defeitos nos revestimentos grafiticos apds o protocol II foram identificadas
anteriormente nas imagens de microscopia de transmissdo (figura 31(c)). A evolugdo das perdas
observadas na andlise termogravimétrica com os tratamentos de purificagdo encontra-se sumarizada na

tabela 4.

Tabela 4. Evolucdo do processo de purificacio da amostra de SWNT’s avaliada através da andlise termogravimétrica

(TG/DTG).

Carbono amorfo SWNT’s CNP’s Teor de Ni
(% em massa) * (% em massa) * (% em massa) * (at %)
Amostra Bruta 34 43 23 42
Purif. Protocolo 1 0 41 59 15
Purif. Protocolo 11 0 48 52 10

* valor percentual em relacio a massa total de carbono

4.3.3 MICROANALISE POR EDS

Por meio de microandlise por EDS, realizada sob mesmas condigdes experimentais € em
pontos distintos da amostra pdde-se, avaliar a evolu¢do da composi¢do elementar das amostras ao
longo dos tratamentos quimicos realizados. Alguns espectros obtidos sdo apresentados na figura 34.
Os resultados foram normalizados em relagdo a intensidade do sinal do carbono para facilitar a anélise.
Além do carbono, os espectros de todas as amostram apresentam sinais referentes aos elementos
metélicos catalisadores (Ni e Y) e um pequeno sinal devido a presenga de oxigénio, que pode estar
adsorvido ou presente nas fases oxidadas (dos metais e dos carbonos).

Observa-se uma diminuicdo abrupta dos teores de niquel e itrio, passando da amostra bruta
para a amostra purificada pelo protocolo I e finalmente, uma diminui¢do mais suave destes teores, indo
para a amostra purificada pelo protocolo II. Estas observacdes estdo em plena concordancia com os
resultados obtidos da andlise termogravimétrica e comprovam a reducdo da concentragdo destes
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elementos com os processos de purificacdo realizados. Concomitantemente, observa-se o aumento
gradual do teor de silicio, indo da amostra bruta para as amostras purificadas I e II, demonstrando que

o refluxo em solucdo 4cida em baldo de vidro contamina as amostras com este elemento.

(c) Protocol lI

Relative Intensity

NN

Si
Ni
Lj\___A (b) Protocol | Ni
Y
o

(a) bruta

1 " 1
0 2 Energy (KeV 8 10

Figura 34. Espectros EDS das amostras de nanotubos de carbono bruta (a) e apds purificagéio pelos protocolos I (b) e II (c).

4.3.4 ESPECTROSCOPIA POR EMISSAO DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS X. (XPS)

A técnica de XPS € uma poderosa ferramenta de andlise quimica da superficie dos materiais,
provendo informacgdes qualitativas e quantitativas sobre o estado de coordenacdo dos elementos e o
tipo de ligacdo quimica presente na amostra. Uma andlise mais criteriosa desta técnica correlacionada
com espectros de FTIR possibilita monitorar as possiveis modifica¢cdes ocorridas nas paredes dos
SWNT’s apds etapas de modificagdo quimica. Através dos dados obtidos a partir do espectros XPS,
pdde-se obter a posi¢do dos picos e a porcentagem relativa de atomos que € proporcional ao nimero de
fotoelétrons ejetados por volume detectado na superficie da amostra. Foram obtidos espectros nas
regides dos principais elementos de interesse (Ni, O e C). A seguir € feita a discussdo dos espectros de

alta resolugdo coletados nas regides do Ni 2ps, e C 1s.

Hélio Ribeiro - Purificag@o e caracterizacdo de nanotubos de carbono produzidos pelo método de descarga em arco elétrico



CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO 79

Os espectros XPS da amostra bruta e tratadas segundo os protocolos de purificacdo I e II sdo
apresentados na figura 35, juntamente com o espectro XPS do residuo obtido ao final da
termogravimetria da amostra purificada pelo protocolo I. Analisando o espectro XPS da amostra bruta
(figura 35 (a)), nota-se a ocorréncia de picos referentes a niquel, itrio, oxigénio e carbono.
Interessantemente, apds as purificagdes (figuras 35 (a) e (b)) os elementos metélicos ndo sdo mais
detectados. A presenga destes elementos nas amostras purificadas I e II foi confirmada, entretanto,
fazendo a andlise XPS dos residuos obtidos nas termogravimetrias. Apds a queima dos materiais de
carbono, picos referentes ao niquel e ao itrio voltam a aparecer ((figura 35 (d)). Este resultado indica
que os metais remanescentes apds os processos de purificacdo encontram-se encapsulados nas

camadas grafiticas, ndo sendo acessiveis pela técnica de XPS.

Regido do sinal Ni 2p;/,

A figura 36 apresenta os espectros de XPS na regido 2p do niquel da amostra bruta (figura 36
(a)) e do residuo obtido quando esta mostra foi submetida a termogravimetria (figura 36(b)). A
intensidade e a posicdo do pico na regidao do sinal Ni 2p;, dao informagdes a respeito do estado de
oxidag¢do do niquel. O niquel metélico é caracterizado por um pico em aproximadamente 853 eV.
Picos acima desta energia sdo atribuidos a presenca de niquel em estados de oxidagdo maiores
(Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy Physical Eletronics, Inc. Minessota, USA, 2000).
Um pico Ni 2p3,em ~ 855 eV acompanhado de um satélite alargado em ~860 eV indica a presencga de
Ni,O; (NG & HERCULES et al., 1976). Assim, na amostra bruta (figura 35 (a)), o pico intenso em
852,7 eV indica a presenca de Ni’, enquanto que os dois picos em 8559 eV e 860,5 eV, menos
intensos, indicam a presenga de Ni,O;. O niquel metélico nao foi observado ap6s a queima do material
no forno do equipamento de TG, apenas picos relativos ao 6xido de niquel (IIT) sdo observados (figura
36 (b)). O mesmo ocorre para os residuos da TG referentes as amostras purificadas. Ou seja, apds os

ensaios de TG em ar seco, todo o niquel € oxidado a Ni(IIl).
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Figura 35. Espectros de XPS estendidos das amostras de nanotubos de carbono bruta (a), purificada pelo protocolo I (b),

purificada pelo protocolo II (c) e residuo apds TG da amostra purificada pelo protocolo I (d).

Através do ajuste das curvas com combinacdes de gaussianas e lorentzianas, as porcentagens relativas
das fases de niquel na amostra bruta foram calculadas como: 69% de niquel metalico e 31% de Ni,Os.

Esses resultados sdo organizados na tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem relativa das componentes obtidas a partir do ajuste Ni 2p em etapas sucessivas de oxidacdo e

tratamentos térmicos de amostras de SWNT’s.

Energia de Atribuigcdo Amostra Bruta Purificada Purificada
Ligacdo (eV) (%) protocolo I (%) Protocolo 11(%)
852,7 Ni 69 0 0
855,9 Ni,O3 31 0 0
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Figura 36. Espectro de XPS na regifio de fotoemissdo do niquel do Ni 2p;, ajustados por combinacédo de fungdes gaussianas e

lorentzianas para amostras (a) bruta, (b) residuo apds a andlise TG da amostra bruta.

Regiao do sinal C 1s

As energias de ligacdo (EL) do carbono foram estudadas numa faixa de energia entre 283 e
292 eV. A drea integrada referente as diversas contribui¢des ao sinal de fotoemissdo na regido de C 1s
foram identificadas por meio de ajustes de fun¢des gaussianas e lorentzianas.

A figura 37 apresenta os espectros de fotoemissdo nas bordas do C 1s, juntamente com os
ajustes obtidos, para a amostra bruta, amostras processadas pelos protocolos I e II, bem como para a
amostra processada pelo protocolo II e submetida ao recozimento em argénio por 2h.

O pico dominante com energia de ligacdo de ligacdo de 284,6 eV € tipico de carbonos
grafiticos e € atribuido a ligacdo carbono-carbono de sistemas © com alto grau de deslocalizagdo, como
no grafite (Yang et al., 2005). Nestes sistemas o carbono tem hibridizacdo sp’, sendo muitas vezes este
sinal usado para identificar a presenga de carbono sp” em materiais de carbono (Chu & Li, 2006;
Okpalugo et al., 2005; Yang et al., 2005). O espectro XPS de uma amostra ideal de SWNT"s livre de
impurezas, defeitos e funcionalidades, deveria apresentar um udnico pico Cls estreito, levemente
assimétrico e posicionado em um valor muito préximo a energia de ligacdo C-C do grafite
(KOVTYUKHOVA. et al., 2003;). A presenca de uma cauda com contribuicdes na direcdo de maior

energia indica a existéncia de carbono oxidado no material (KOVTYUKHOVA. et al., 2003).
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Para uma amostra bruta de SWNT produzida pelo processo de arco elétrico, que apresenta
uma mistura de carbono amorfo, material grafitico e catalisadores metélicos, o sinal na regido do sinal
Cls em geral apresenta vdrias componentes, relacionadas a presenga de carbonos formando sistemas ©
conjugados (carbono sp®) com alto e baixo grau de delocalizagio eletrdnica (Yang et al., 2005, Zhang
et al., 2008), radicais contendo carbono sp’ e carbonos ligado a grupos oxigenados, atingindo o valor
maximo em ~ 289 eV nos carbonos do grupo carboxila (-COOH), onde os d4tomos de carbono estao na
situacdo de mais alto estado de oxidacgd@o possivel para o elemento (KOVTYUKHOVA et al., 2003).

A andlise do espectro XPS de alta resolugd@o na regido do Cls da amostra bruta (figura 37 (a)),
permitiu distinguir oito componentes, relacionados a carbonos em diferentes ambientes quimicos,
discriminados a seguir:

1. EL = 284,6 eV: ligacio C=C (carbono sp’) em sistemas 7 conjugados extensos (alta

delocalizagdo de elétrons m) (Yang et al., 2005);

2. EL = 285,6 eV: ligacio C=C (carbono sp’) em sistemas conjugados defeituosos (a
presenca de carbonos sp’ nos pontos de defeitos interrompe a conjugacio e desloca a
energia de ligacdo para maiores valores; nos pontos de defeitos aparecem estados
eletronicos localizados que diminuem a extensdo da delocalizacdo) (Yang et al., 2005);

3. EL = 286,7 eV: este sinal pode ser atribuido tanto a grupos C—OH (dlcool), como a
carbono sp’ presentes em radicais alifaticos ligados aos nanotubos (KOVTYUKHOVA. et
al., 2003, Zhang et al., 2008);

4. EL =287,8 eV: atribuido a grupos —C=0 (aldeido) (KOVTYUKHOVA. et al., 2003); este
sinal pode ser atribuido também ao pico satélite shake-up causado pela transi¢do
eletronica n-n* referente ao pico de fotoemissao de 285,6 eV (Zhang et al., 2008);

5. EL =289,0 eV: atribuido a grupos —-O—C=0 (carboxila) (KOVTYUKHOVA. et al., 2003,
Zhang et al., 2008);

6. EL =290,1 eV: nao foi atribuido

7. EL =291,2 eV: picos satélites shake-up causado pela transicdo eletronica n-n* referente

ao pico de fotoemissdo de 284,6 eV. O satélite “shake-up” surge devido aos fotoelétrons
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que perderam a sua energia cinética devido a transi¢do do elétron da banda de valéncia (nivel -
m) para a camada de condugdo (nivel -m*). A existéncia deste pico indica alto grau de
delocalizacdo eletronica. (Zhang et al., 2008)

8. Um sinal em energia menor, EL = 283,5 eV, caracteristico de carbeto metélico,

identificado como NizC. (LAIDANI et al., 1998; Handbook of X-Ray

Photoelectron Spectroscopy Physical Eletronics, Inc. Minessota, USA, 2000)
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Figura 37. Espectros XPS obtidos na regido de fotoemissdo do carbono Cls (intervalo de energia entre 283 a 291 eV),
ajustados por combinacdo de funcdes gaussianas e lorentzianas para amostras (a) bruta, (b) processada pelo protocolo I, (c)
processada pelo protocolo II e (d) processada pelo protocolo II e submetida ao recozimento sob argdnio por 2h.

O mesmo tipo de andlise foi feita para as demais amostras e os resultados estdo sumarizados
na tabela 6. Comparando-se esses resultados verifica-se que houve uma redugdo na quantidade relativa
de dominios contendo sistema conjugado com defeitos pontuais de carbono sp’ (doravante referido
como carbono sp’) em relacio aos dominios contento sistema conjugados extensos (doravante referido
simplesmente como carbono sp’) ap6s a realizagdo do protocolo de purificagdo I. Este resultado pode
ser interpretado como uma diminui¢do liquida da concentracdo de sitios defeituosos no material
devido 2 total remogio do carbono amorfo. O aumento da razdo sp’/sp’ é acompanhada da redugdo da

contribuicdo de grupos carboxilas (COOH) e de carbeto metélico.
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Apbs o protocolo II, observa-se uma diminui¢io da razio sp’/sp’, acompanhado de uma
reducdo significativa da componente associada aos grupos carbonila (C=0), mantendo mais ou menos
constante a contribuicio relativa dos grupos carboxilas (COOH). Esta diminuicdo da razio sp’/sp’ é
uma prova de que defeitos foram adicionados aos carbonos presentes nesta amostra em relacdo a
amostra obtida no protocolo I. Como o material contém além dos SWNT’s, outras formas de carbono,
ndo € possivel afirmar onde estes defeitos foram introduzidos. Entretanto, como comprovado pela
andlise termogravimétrica houve introducdo de defeitos nas impurezas grafiticas, as quais reduziram
significativamente a temperatura de decomposi¢do, é possivel associar parte da diminui¢do da razao
sp’/sp° a introducio de defeitos nestas impurezas. Observa-se também um aumento do componente
associada ao carbeto metdlico. Este resultado pode estar relacionado a uma maior exposicdo desta fase
com a eliminagdo de camadas grafiticas sobre camadas de carbeto, ou pela formagdo de mais fase
carbeto pela reacdo do caroco de niquel metdlico com o carbono do revestimento grafitico durante os
tratamentos térmicos realizados no material. Sabe-se que o carbeto de niquel pode ser formado por
reacdo entre carbono e niquel metdlico em temperaturas bem inferiores a 400 °C em atmosfera livre de
O, (NISHIJO et al., 2006). Esta condi¢do pode ser atendida dentro de nanoparticulas com

revestimentos grafiticos com muitas camadas.

Tabela 6. Porcentagem relativa das componentes obtidas a partir do ajuste do sinal XPS na regido do C1s para as amostras de

SWNT’s bruta, purificadas e da amostra submetida ao recozimento em argdnio.

Pico  Energiade Amostra  Purificada  Purificada Apos
Ligacdo Atribuicdo Bruta protocolo Protocolo  recozimento
(eV) (%) 1(%) (%) sob Ar (%)
1 284.,6 C=C em sistemas conjugados 60,1 68,3 62,3 66,6
extensos
2 285,6 C=C em sistemas conjugados 18,5 15,7 18,4 14,4
com defeitos sp’
3 286,7 -C-OH (élcool) 8,0 7,6 7,5 5.8
4 287.,8 C=0 3,2 2,9 2,7 3,1
5 289,0 COOH 34 1,8 3,6 1,9
6 290,1 Nio identificado 2,2 1,2 1,6 1,7
7 291,2 Pico satélite shake-up de C1 1,3 - - -
8 283,5 Ni;C 3.4 2,6 3.9 3,7
Razdo* 3,2 4,4 3.4 4,6
sp’/sp’

* Razdo em % atdmicas dos Carbonos C1/C2
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Apbs o recozimento sob argdnio, observa-se novamente um aumento da razio sp’/sp’,
acompanhado de significativa reducdo das contribui¢des referentes a carbonos oxidados,
demonstrando que este recurso pode ser utilizado para resgatar a integridade da estrutura superficial
dos SWNT’s, com a eliminacgdo de defeitos e dos grupos funcionais oxigenados. Observou-se também

neste caso um aumento da contribui¢@o associada ao Ni;C.

4.3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman tanto para a amostra bruta quanto para o
material processado quimicamente. Essa técnica serve tanto no monitoramento da qualidade estrutural
dos nanotubos quanto da ocorréncia de transferéncia de cargas entre os tubos e 0s grupos funcionais
aderidos ou adsorvidos em suas paredes.

O espectro Raman nas regides do modo de respiracdo radial (RBM) e bandas D e G para as
amostras bruta e purificadas pelos protocolos I e II podem ser visualizados na figura 38. Esses
espectros foram coletados com a energia do laser de excitacdo de 2,41 eV em ressondncia com a
transicdo eletronica de tubos semicondutores de didmetro em torno de 1,4nm, didmetro médio de
amostras sintetizadas por arco-elétrico. De fato, observa-se que o pico mais intenso na regidao do modo
de respiragdo radial em ~ 178 cm™', que corresponde a tubos de diAmetro nesta faixa, ao aplicarmos a
equacgdo: d; = 248/mrpm, (JORIO et al., 2004) onde d,. é o didmetro do tubo em nm e Mgpy , O
deslocamento Raman em cm’.

Nota-se que a intensidade do modo RBM cai para as amostras purificadas. Isto pode ser um
indicio da ocorréncia de protonacdo dos tubos apds os processos de purificagio. Em ambos os
protocolos, uma etapa final de queima em ar foi realizada a 390 °C por 90 min com a intencdo tanto de
decompor fragmentos de material carbdnico desordenado gerados nos refluxos acidos, quanto de
eliminar os prétons adsorvidos durante os refluxos. Considerando que a baixa intensidade do sinal
RBM nas amostras purificadas estd associada a protonacdo dos tubos, verifica-se que o tratamento

térmico final nao foi eficiente para remové-la nas paredes dos tubos.
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Em relacdo a banda G, nio foram observados deslocamentos nos valores das componentes
longitudinal (G") e transversal (G) nos espectros das amostras purificadas em relagdo aos valores
encontrados para a amostra bruta. Isto ¢ uma forte evidéncia de que grupos retiradores de elétrons, tais
como carbonila, carboxila e hidroxila, ndao foram adicionados aos tubos em grande extensdo
(BARROS et al., 2005). Este resultado estd em concordancia com os resultados obtidos na anélise
XPS que registrou, na verdade, uma diminui¢do da concentragdo destes grupos nas amostras
purificadas. O fato de que a integridade dos nanotubos nio foi alterada em grande extensdo com os
tratamentos de purificacdo reforca a idéia de que o aumento observado pela analise XPS da razdo
sp*/sp’ na amostra tratada pelo protocolo II estd associado com a introdugio de defeitos nas impurezas
grafiticas remanescentes no material.

O modo associado a desordem (banda D) origina-se de carbonos defeituosos e/ou
funcionalizados, ou seja, contendo carbonos sp’. Para amostras relativamente puras de nanotubos de
carbono, o grau de desordem na estrutura de um N7TC pode ser estimado através da razdo entre as
intensidades relativas das bandas D e G (Ip/Ig). Quanto menor o valor da razio Ip/Ig, maior o grau de
grafitizacdo, ou seja, menor é a concentracdo de defeitos estruturais nos tubos. Todavia, como o
carbono amorfo e as nanoparticulas grafiticas apresentam, em geral, maior quantidade de carbonos sp’,
estes contaminantes contribuem muito mais para a intensidade da banda D do que os nanotubos de
maneira que, neste caso, a razio Ip/lg fornece informacdes mais relacionadas a pureza da amostra de
nanotubos (JORIO et al., 2004). Os valores de Ip/Ig das amostras bruta e purificadas estdo mostrados
nos espectros da figura 38.

Em relacdio a amostra bruta (0,08), apds a realizacdo do protocolo I, observou-se uma
diminui¢do da razdo Ip/lg para 0,05, a qual foi associada a remoc¢do de carbono amorfo A reducio da
largura da linha da banda G em relag@o a amostra bruta também foi observado em funcdo da remog¢ao
do carbono amorfo de acordo com os resultados da andlise térmica e XPS. No caso da amostra
purificada pelo protocolo II, a razdo Ip/Ig aumentou para 0,11, assim como um pequeno aumento da

largura da banda G" foi observado. Esse resultado sugere a formagdo de defeitos ou funcionaliza¢do

provavelmente nas impurezas grafiticas, em concordincia com os resultados de TG e XPS.
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Figura 38. Espectros Raman nas regides do modo de respiragdo radial (RBM) (100 a 400 cm™) e das bandas D e G (1300 a

1700 ecm™) para a amostra bruta (a) e purificadas (b) e (c).

44 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA FUNCIONALIZADA POR REACAO
COM NaOH UTILIZANDO TBAH COMO CATALISADOR DE
TRANSFERENCIA DE FASE

4.4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A figura 39 mostra espectros de FTIR das amostras de nanotubos de carbono bruta,
modificados quimicamente pelos protocolos I e II e pela reacdo utilizando catélise por transferéncia de
fase. A interpretacdo do espectro das bandas observada no espectro FTIR neste caso ndo € trivial
devido a diversidade de materiais de carbono nas amostras que pode levar a interpretacdes erroneas.

As regides de maior interesse sdo aquelas onde aparecem os modos vibracionais de 1° ordem
dos SWNTs, associados ao estiramento ( ~1586 cm™) e deformacdo da ligacdo C=C (~ 805 cm™) nos
nanotubos de carbono (WEBER et al., 2000). Estas bandas sdo observadas em todos os espectros,
entretanto, apds o protocolo II, verifica-se um aumento relativo das intensidades dessas bandas que
pode ser explicado por uma maior exposicao da superficie do tubo apds a remog¢do do carbono amorfo

e parte das impurezas grafiticas.
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Em todas as amostras foi também observado um dupleto em aproximadamente 2900 cm'
caracteristico dos modos de estiramento da ligagdo C-H em compostos alifaticos (KIM, et al., 2007,
LEACH et al.,1992).

Apds o procedimento de modificagdo quimica em solucdo de TBAH fortemente alcalina,
verificou-se o surgimento de uma banda larga em ~ 3410 cm™', associada ao modo de estiramento da
ligacdo O-H caracteristico de grupos hidroxila, comprovando que estas funcionalidades foram
adicionadas aos carbonos presentes no material. Como a amostra tratada com TBAH contém apenas
cerca de 50% de SWNT’s ndo é possivel, entretanto, apenas com esta andlise, afirmar que a
funcionaliza¢do ocorreu nos nanotubos. A caracterizagdo desta amostra pelas demais técnicas ndo

pode ser feita em tempo hébil para a conclusdo desta dissertac@o e serd motivo para trabalhos futuros.
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Figura 39. Espectros FTIR (800- 4000 cm-1) ap6s correcdo de linha de base para as amostras (a) bruta, (b) purificado pelo
protocolo I, (c) purificada pelo protocolo II e (d) funcionalizada com TBAH/NaOH.
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4.5 TESTES DE DISPERSABILIDADE

A figura 40 mostra os resultados de ensaios qualitativos da dispersdo em diferentes tipos de
solventes da amostra de SWNT’s bruta, da amostra funcionalizada com NaOH/TBAH e da amostra
purificada pelo protocolo II e tratada sob argdnio puro (referida doravante como amostra anelada).
Antes de discutir os resultados, gostaria de chamar a atencdo de que esta amostra funcionalizada foi
obtida tratando-se a amostra anelada em solucdo de NaOH/TBAH.

Os ensaios realizados demonstraram o comportamento distinto das diferentes amostras frente
aos solventes testados. Como era de se esperar, devido a grande quantidade de impurezas de carbono
presentes no material, a amostra bruta apresentou boa dispersabilidade na maioria dos solventes
investigados.

Verificou-se que a amostra tratada com NaOH/TBAH e que ndo contém carbono amorfo
também apresentou boa dispersabilidade frente a quase todos os solventes testados (figura 40b), com
excecdo da acetona, diclorometano e hexano. Em relagdo a amostra bruta, observou-se uma pequena
diminuicdo na dispersabilidade da amostra funcionalizada em d4gua, acentuada diminui¢do da
dispersabilidade em acetona e um aumento da dispersabilidade tolueno. Estes fatos podem ser
associados a presenca de grupos hidroxilicos nesta amostra, conforme comprovado pela medida de
FTIR, facilitando sua dispersabilidade através de interacOes intermoleculares como dipolo-dipolo e
ligacdes de hidrogénio. No caso da dgua, devido a hidrofilidade do carbono, uma quantidade maior de
grupos hidroxila certamente é necessdria para garantir maior dispersabilidade.

Nao foi possivel correlacionar a dispersabilidade das amostras as constantes dielétricas dos
solventes utilizados, uma vez que a amostra apresentou dispersabilidades préximas em solventes com
constantes dielétricas bem distintas. Dessa forma esse pardmetro por si s6 ndo pode explicar o
comportamento observado na dispersao.

A eficiéncia do tratamento térmico sob argénio puro para retirar as funcionalidades presentes
no material foi evidenciada pelo comportamento desta amostra nos ensaios de dispersao.
Diferentemente da amostra bruta e funcionalizada, a amostra submetida a annealing sob argdnio nio

pdde ser dispersada na maioria dos solventes investigados(figura 40c) .
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Figura 40. Teste qualitativo de solubilidade de amostra bruta e annelada de SWNT’s em diferentes tipos de solventes 1) dgua
(e =78), 2) DMF ( ¢ =37), 3) acetona (¢ =21), 4) isopropanol (¢ =20), 5) diclorometano (¢ =8,9), 6) THF (¢ =7,6), 7)

cloroférmio (¢ =4,8), 8) tolueno (g =2,4), 9) benzeno (¢ =2,3) e 10) hexano (¢ =1,9), apds uma semana.

N

Os resultados referentes & segunda batelada de testes de dispersabilidade podem ser
observados na figura 41 (condi¢cdes experimentais descritas no tépico 3.2.2). Nestes ensaios foram
investigadas as amostras bruta, purificada pelo protocolo II e purificada pelo protocolo II, seguida de
funcionaliza¢do com grupos hidroxilas.

Nas condigdes nas quais este teste foi realizado, verificou-se que a amostra purificada pelo
protocolo II apresentou baixa dispersabilidade em dgua, contrapondo ao comportamento observado
para a amostra bruta. Este resultado demonstra de um lado que a dispersabilidade observada para a
amostra bruta deve-se a dispersdo de carbono amorfo e que, por outro lado, ndo houve introducdo de
funcionalidades, como grupos carboxilas, por exemplo, durante o processo de purificagio com HCI de
maneira a torna-lo solivel em dgua, como tem sido observado nos tratamentos feitos com &cido
nitrico. Todavia, a amostra purificada pelo protocolo II apresentou melhor dispersabilidade em
isopropanol, diclorometano e cloroférmio, indicando que houve modificagdo quimica em alguma

extensdo dos carbonos presentes.
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Comparando a dispersabilidade da amostra purificada antes e apds a funcionalizagdo em
NaOH/TBAH, observou-se uma nitida mudanca de comportamento. A amostra funcionalizada
apresentou um aumento significativo da dispersabilidade frente a quase todos os solventes testados,
com exce¢do do hexano, no qual ndo houve nenhuma dispersdo. Os melhores resultados foram
observados para o diclorometano e THF. Destacamos também a boa dispersabilidade em dgua e nos
solventes contendo grupos aminas e hidroxilas. Estes resultados comprovam que houve uma forte
modifica¢do quimica da amostra apds a reacdo com NaOH, usando o hidréxido de tetrabutilamonio
como agente de transferéncia de carga. Embora nio tenha sido possivel caracterizar a extensdo da
modifica¢do quimica que ocorreu exclusivamente nos SWNT’s, devido a presenca de alto teor de
impurezas de carbono na amostra, este resultado motiva a realizagdo de novos estudos empregando

esta rota de funcionalizag@o.

¢) Funcionalizada

2 3 4 185

Figura 41. Teste qualitativo de solubilidade de amostra de SWNT s bruta, purificada pelo protocolo Il ¢ funcionalizada em
diferentes tipos de solventes 1) dgua (¢ =78), 2) DMF ( € =37), 3) etanol (¢ =24,3), 4) acetona (¢ =21), 5) isopropanol (g
=20), 6) diclorometano (¢ =8,9) 7) THF (g =7,6), 8) cloroférmio (¢ =4,8), 9) Metanol (¢ =4,0) ¢ 10) Tolueno (¢ =2,4), 11)

hexano (g =,9), ap6s uma semana.

Os estudos referentes as propriedades de dispersabilidade de amostras de nanotubos de

carbono quimicamente tratadas nao foram totalmente concluidos e continuam em andamento.
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CAPITULO V — DISCUSSAO FINAL E CONCLUSOES

A maior parte deste trabalho foi dedicada ao estudo da purificacdo de uma amostra comercial
de nanotubos de carbono produzida pelo método de arco-elétrico a partir de grafite contendo
catalisadores Ni/Y (4at%:1at%) pela empresa americana Carbolex, Inc. e disponibilizada pela
companhia Aldrich-Sigma. O trabalho teve também como objetivos investigar a eficiéncia de uma rota
alternativa de funcionalizacdo, baseada na reagdos catalisada por agente de transferéncia de fase, para
introducdo de grupos hidroxilas (-OH) e a dispersabilidade das amostras bruta, purificada e
funcionalizada em diferentes solventes.

Estudou-se uma rota de purificagdo mais branda do que as normalmente empregadas, baseada
na combinacdo de etapas de oxidagcdo em fase gasosa, seguidas de tratamento em solucdo de dcido
cloridrico (HCI), com o objetivo de danificar minimamente as paredes dos NTC’s e evitar a introdugado
de funcionalidades, o que dificultaria a anélise da funcionalizacdo intencional a ser realizada na etapa
seguinte.

Inicialmente, a amostra bruta foi analisada por vérias técnicas. Verificou-se que a amostra
possui grande quantidade de impurezas, apresentando alto teor de impurezas metdlicas (42 at% de Ni,
ou 59% em massa de Ni,Oj3), além de carbono amorfo (34% em massa) e nanoesferas grafiticas com
diferentes graus de grafitizacdo. A separacdo entre o teor de SWNT’s e o teor total de impurezas
grafiticas na amostra bruta ndo pdde ser feita por andlise da curva termogravimétrica diferencial
(DTG), devido a superposi¢do das faixas de decomposicdo destas espécies. Verificou-se, contudo, que
23% em massa da amostra bruta € constituida por carbonos grafiticos organizados, os quais se
decompdem acima de 500°C. Destes, 9% apresentam alto grau de grafitizacdo, queimando a
temperaturas préximas a 700°C. Por microscopia eletronica de transmissdo (MET), observou-se que a
maior parte das nanoparticulas metdlicas estd encapsulada em multicamadas grafiticas, recobertas
ainda por carbono amorfo. Parte do metal, entretanto, pdde ser analisada por XPS que indiciou a

existéncia de Ni na forma metalica (69%) e na forma de 6xido de Ni (III), Ni,O3 (31%).
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Dois protocolos de purificagdo foram investigados. No protocolo I, a amostra foi submetida a
dois tratamentos térmicos de oxidacao (225 e 275 °C), seguidos por refluxo em solugdo de HCI 1:1, e
no protocolo II, uma etapa adicional de refluxo em dcido foi realizada, logo apds a primeira queima
em argbénio com 5% de oxigénio. Ambos os protocolos foram precedidos por uma etapa comum de
extracdo de fulerenos em tolueno e tiveram uma queima final a 390 °C por 90 min, para eliminacio de
substancias adsorvidas e fragmentos carbonicos gerados nos refluxos 4cidos.

Houve reducdo considerdvel do teor metélico apds os processos de purificagdo, avaliado por
TG, atingindo os valores de 15 e 10 at% de Ni, apds os protocolos I e II, respectivamente. Os metais
Ni e Y ndo foram detectados por XPS nas amostras purificadas, entretanto, foram detectados por esta
técnica nos residuos obtidos nas andlises termogravimétricas, indicando que todo o material metélico
remanescente nas duas amostras purificadas encontra-se encapsulado. O fato de ter se verificado uma
reducdo no teor de Ni na amostra purificada pelo protocolo II em relacdo ao protocolo I, é um
indicativo de que a estratégia de combinar duas oxidagdes em argdnio com dois refluxos em 4cidos
(protocolo II) permitiu romper parte dos revestimentos grafiticos e expor as nanoparticulas metalicas
ao ataque 4cido.

Quanto a presenca de carbonos ndo desejados, observou-se por microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) e TG/DTG que, embora os dois protocolos tenham sido eficientes para retirar todo
o carbono amorfo, parte das nanoesferas de carbono permaneceu nas amostras. Foram vistos, contudo,
por MET, vérios anéis grafiticos vazios, comprovando que o tratamento multietapas permitiu romper a
camada de carbono para o ataque dcido das nanoparticulas metélicas. Na amostra purificada pelo
protocolo I foram distinguidas por andlises TG/DTG quatro contribui¢des distintas de perda de massa,
sendo que 6% em massa do material carbonico sofreram decomposi¢do acima de 600°C. Apds o
protocolo II, ndo foram mais observados carbonos com alto grau de grafitizacdo nas medidas de
TG/DTG, indicando que o método foi eficiente para modificar a superficie destas nanoparticulas.
Todos os carbonos passaram a se decompor em temperaturas abaixo de 500 °C, sendo que apenas duas
contribuicdes distintas de perda de massa foram observadas. A perda ocorrendo numa faixa maior de

temperaturas e com taxa maxima de decomposicdo em 423 °C, correspondendo a 48% da massa total
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de carbono, foi atribuida a decomposicao das impurezas grafiticas, enquanto que a perda mais estreita
e com pico em 468 °C, correspondendo a 52% da massa total de carbono, foi atribuida a
decomposicdo dos SWNT’s.

A andlise dos materiais por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) indicou
que houve um aumento na razio de carbonos sp*/sp’ ao final do protocolo I, em relagio & amostra
bruta, que foi associada a eliminag¢do de carbono amorfo, material de natureza grafitica que possui alta
concentracio de defeitos. Apés o protocolo II, observou-se uma diminuigdo da razdo sp*/sp’, que foi
associada a introducdo de defeitos nas impurezas grafiticas. Houve reducdo significativa da
concentra¢do de grupos carbonila (C=0), mantendo mais ou menos constante a contribuicao relativa
dos grupos carboxilas (COOH).

Nao foi detectada por espectroscopia Raman a presenca de grupos retiradores de carga, tais
como carboxilas e hidroxilas, apds os protocolos de purificacdo empregados, sugerindo que ndo houve
adi¢do destas funcionalidades em grande extensdo. Observou-se, contudo, que houve uma diminui¢do
da intensidade do sinal do espalhamento Raman devido aos modos de respiracao radial (RBM), a qual
foi associada a protonagdo do nanotubos durante os tratamentos 4cidos. Este resultado indica que a
queima final a 390 °C/90 min nao foi eficiente para promover a desprotonagcdo dos tubos. Apds o
protocolo II, houve um aumento da razdo entre as intensidades das bandas D e G, o qual foi associado
a introducdo de defeitos e/ ou a possivel funcionalizacdo das impurezas de carbono ainda presentes na
amostra, com base nos resultados obtidos por TG/DTG e XPS.

A andlise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), com a
identificacio do aparecimento de uma banda em ~3400 cm™, aponta um caminho alternativo de
obtencdo de nanotubos funcionalizados com grupos hidroxilas, baseado em reacdes com bases fortes,
catalisadas por agentes de transferéncia de fase. Outros estudos devem ser feitos, entretanto, para
consolidar a eficiéncia desse método, pois devido ao alto teor de impurezas carbonicas na amostra, ndo
foi possivel afirmar que a funcionalizacdo ocorre nos nanotubos. A amostra purificada pelo protocolo
II e funcionalizada com NaOH/TBAH apresentou um aumento significativo da dispersabilidade frente

a quase todos os solventes testados, com exce¢@o do hexano, no qual ndo houve nenhuma dispersao.
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Os melhores resultados foram observados para o diclorometano e THF. Esta amostra mostrou
também boa dispersabilidade em 4gua e nos solventes contendo grupos aminas e hidroxilas. Estes
resultados comprovam que houve modificagdo quimica na superficie da amostra. Embora ndo tenha
sido possivel caracterizar a extensdo dessa modificagdo quimica nos SWNT’s, devido a presenca de
alto teor de impurezas de carbono na amostra, este resultado motiva a realizagdo de novos estudos
empregando esta rota de funcionalizag@o.

Nao foi possivel correlacionar a dispersabilidade das amostras as constantes dielétricas dos
solventes utilizados, uma vez que as amostras apresentaram dispersabilidades préximas em solventes
com constantes dielétricas bem distintas. Dessa forma esse pardmetro por si s6 nao pode explicar o
comportamento observado na dispersao.

A eficiéncia do tratamento térmico sob argénio puro para retirar as funcionalidades presentes
no material foi evidenciada pelo comportamento desta amostra nos ensaios de dispersio.
Diferentemente da amostra bruta e funcionalizada, a amostra submetida a recozimento sob argdnio nio
pdde ser dispersada na maioria dos solventes investigados.

Os resultados deste estudo alertam para a necessidade de se utilizar amostras com alto grau de
pureza e com controle de funcionalidades nos estudos de funcionaliza¢do e dispersdo de nanotubos de

carbono.
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