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RESUMO

Neste trabalho, nanotubos de carbono (NTC) foram produzidos e analisados quanto a
adsorcdo de hidrogénio, comparativamente a outros materiais de estrutura carbonosa, como
carvao ativado, grafite e negro de fumo, também utilizados como adsorvente de gases. Os
nanotubos de carbono, tanto os de parede simples (NTCPS) como os de parede multipla
(NTCPM), foram produzidos pelo processo de deposicao quimica a vapor catalisada (DQVC).
Como fonte de carbono, foi empregado o gas natural. A sintese dos nanotubos de carbono
ocorreu a pressdo atmosférica. Para a sintese dos nanotubos de paredes simples, foram
utilizados catalisadores de Fe/Mo/MgO (preparados pelo método da impregnagdo) e para
nanotubos de paredes multiplas, Fe/Cr,0O3 (preparado pela técnica de sintese por combustdo

de solugdo).

O grafite convencional foi submetido a um tratamento quimico com H,SO4 e HNO; ¢
tratamento térmico (a 1000°C) para desfoliamento. Os demais materiais carbonosos como o

negro de fumo e o carvao ativado, ndo sofreram nenhuma espécie de pré-tratamento.

Os materiais carbonosos foram caracterizados quanto a densidade (picnometria), area
superficial (BET), difracdo de raios X e microscopia Optica e eletronica de varredura. Os
nanotubos de carbono também foram caracterizados através de Raman e microscopia
eletronica de transmissdo. A adsor¢do de hidrogénio foi medida através de um aparato do tipo
Sieverts’. Este aparato permite o calculo da capacidade de adsorcdo dos materiais pela
diminui¢do da pressdo do sistema ja que o volume utilizado é fixo. Em cada experimento,
cerca de 20 ml de material eram utilizados. Cada ciclo de adsorg¢do foi repetido, variando-se a
pressdo de hidrogénio de 4MPa até 12MPa, com incrementos de 2MPa por ciclo. Assim,
pode-se avaliar a capacidade de adsorcdo dos diferentes materiais pela criacdo de uma curva

de adsorcéo.

A maior area superficial dentre os materiais testados foi a do carvao ativado (cerca de
710g/m?). A segunda maior area superficial foi a dos NTCPS (cerca de 687g/m?). A cinética
do processo de adsor¢do, bem como o formato das isotermas, indicaram adsor¢do pelo
processo de fisisor¢do. Os melhores resultados de adsor¢do foram obtidos com nanotubos de
paredes multiplas e nanotubos de paredes simples, sendo este ultimo o de melhor
desempenho, com uma adsorc¢ao de 2,3% em peso de hidrogénio a 12MPa. O carvao ativado e

o grafite esfoliado também apresentaram expressivos valores de adsorcdo de H,.
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ABSTRACT

In this work, adsorption test in carbon structures, as carbon black, activated carbon,
graphite and carbon nanotubes were carried on. The tested carbon nanotubes, both single and
multi walled carbon nanotubes, were synthesized by the catalytic chemical vapor deposition
method (CCVD). As carbon source, natural gas was applied. The carbon nanotubes synthesis
occurred in atmospheric pressure. For the single walled carbon nanotubes (SWCNT)
synthesis, a Fe/Mo/MgO catalyst was applied (through the impregnation method) and for the
multi walled carbon nanotubes (MWCNT) synthesis, a Fe/Cr,0; catalyst, obtained trough the

combustion synthesis method, was applied.

Graphite was submitted to a chemical (H,SO4 and HNO;3) and thermal treatment
(1000°C) in order to promote exfoliation. The other carbon materials as the carbon black and

the activated carbon weren’t submitted to any previous modification.

The carbon materials were characterized trough picnometry (to determine the material
density), superficial area (BET), X-ray diffraction and optical and electronic microscopy. The
carbon nanotubes (CNT) were also characterized trough Raman and transmission electron
microscopy (TEM). The hydrogen adsorption was measured using a Sievert’s apparatus. This
system allows the measurement of the materials adsorption capacity trough the measurement
of the system pressure decrease since the volume was maintained constant. In each
experiment, about 20ml of material was used. Each adsorption cycle was repeated, varying
the hydrogen pressure from 4MPa to 12MPa, increasing 2MPa per cycle. Thus, was possible
to evaluate the adsorption capacity of the different materials trough the creation of an

adsorption curve.

The activated carbon shown the greatest superficial area (about 710g/m?).The second
greatest surface area was shown by the SWCNT (about 687g/m?). The adsorption kinetic
process and the form of the adsorption curves indicated that the adsorption was a physic
process (physisorption). The best adsorption results were obtained using the multi and single
walled carbon nanotubes, the last one presented an adsorption of 2.3%wt when submitted to
12MPa of pressure. The activated carbon and the exfoliated graphite also presented expressive

values of hydrogen adsorption.



1 INTRODUCAO

O hidrogénio possui um grande potencial como combustivel limpo, produzido a partir de
fontes renovaveis. Como combustivel para automoéveis, o hidrogénio ¢ capaz de diminuir
drasticamente os problemas de polui¢do urbana como a criagdo de veiculos com zero de

emissdo, movidos por motores elétricos alimentados por células combustiveis de hidrogénio.

Apesar das inimeras vantagens da utilizagdo do hidrogénio como fonte de energia, ainda
permanecem problemas em sua armazenagem e transporte. Atualmente, o hidrogénio ¢
armazenado em tanques especiais sob pressdes elevadissimas ou na forma liquida em
temperaturas criogénicas ¢ pressdes elevadas, sendo estas duas alternativas inviaveis por
questdes econdOmicas e/ou de segurangca. Uma possivel solugcdo para este problema ¢ a
armazenagem de hidrogénio adsorvido em estruturas carbonosas, como carvao ativado, negro

de fumo e, mais recentemente, nanotubos de carbono.

O gas hidrogénio pressurizado ocupa um volume muito maior quando comparado, por
exemplo, a gasolina com igual poder energético (volume cerca de 30 vezes maior, a uma
pressdo de 100 bar). Hidrogénio condensado é cerca de 10 vezes mais denso, mas é muito

mais caro para produzir e manté-lo nessas condi¢cdes (JENSEN et al., 1999).

Existem também preocupacgdes quanto a seguranca com o uso de hidrogénio liquefeito

em veiculos.

Os resultados obtidos por diferentes autores mostram que trés tipos de materiais sdo
competitivos para serem usados em processos de adsor¢do de hidrogénio. Estes sdo materiais

baseados em estruturas de carbono, metais e ligas metalicas (DAVID, 2005).

As duas formas de carbono mais conhecidas sdo o diamante e o grafite. Contudo, existem
outras formas estruturais de carbono como os fulerenos e os nanotubos de carbono. A Figura

1.1 apresenta estruturas como grafite, diamante, fulereno e nanotubos de paredes simples.

O carbono ¢ conhecido como um dos melhores adsorventes para gases. Essa
propriedade se deve a (i) capacidade desse material em permanecer na forma de um p6 muito
fino com estrutura altamente porosa e (ii) a existéncia de interacdes especificas entre os
atomos de carbono e as moléculas gasosas. Durante as ultimas décadas, muitas melhorias tém
sido feitas a fim de obter material carbonoso com microporos ¢ ultramicroporos, tendo

propriedades adsorventes muito altas para a maioria dos gases. Os materiais carbonosos,



principais candidatos a materiais absorventes de hidrogénio, sdo carvao ativado (CA),
nanofibras de carbono (NFC) e nanotubos de carbono (NTC). O ultimo ¢ de especial interesse

e alvo de recentes e intensos estudos.

Na verdade, a adsorcdo de hidrogénio ja tem sido testada com carvao ativado, por este
possuir uma altissima area especifica, permitindo a adsor¢do de gas em microporos, visto que
0s mesoporos e macroporos ndo influenciam o montante de gas adsorvido (AMANKWAH et
al., 1996). Contudo, a adsor¢do de hidrogénio neste tipo de carbono ainda ndo ¢ suficiente

para viabilizar a sua aplicagdo pratica.

oA
A

Figura 1-1 - Estrutura do (a) grafite, (b) diamante, (c) fulereno e (d) nanotubo de carbono de parede
simples (DAVID, 2005).

Um exame mais atento do atual estado da arte da adsor¢ao de hidrogénio mostra que
os valores de adsorcdo obtidos por diferentes autores sdo relativamente esparsos,
provavelmente devido a pequena quantidade de amostra com caracteristicas reprodutiveis. No
entanto, esses resultados de adsor¢do sdo bastante significantes. Um ponto favoravel
observado ¢ a habilidade dos nanotubos em serem compactados num material sélido tendo
uma densidade de volume na ordem do carvao ativado, tornando-os ainda mais atrativos para
esta aplicagdo. Além disso, essa possibilidade torna-se ainda mais promissora se forem
considerados os dados obtidos experimentalmente por uma série de autores (CHEN et al.,
1999; CHAMBERS et al., 1998; GUPTA et al., 2000, DARKRIM et al., 2000) e pelas
simulacdes Monte-Carlo, para as quais os valores de adsor¢do de hidrogénio em todos os
casos eram maiores dos que os valores dos melhores adsorventes carbonaceos. Esta simulagdo

coloca também em evidéncia que a adsor¢do de hidrogénio pode ser otimizada pela mudanga



dos diametros dos nanotubos e do espago entre os feixes. Esses resultados sdo importantes
indicadores para futuros desenvolvimentos de processos de elaboracdo de nanotubos. Além
disso, recentes simulagdes apresentaram nanotubos dopados com metais de transicdo como
uma possibilidade muito promissora para o aumento da capacidade de armazenamento dos

nanotubos (GULSEREN et al., 2002).

O armazenamento de hidrogénio em outras nanoestruturas de carbono, como em
nanofibras de carbono, também merece atengdo ja que, da mesma forma que para os
nanotubos de carbono, os valores obtidos pelos diferentes autores sdo bastante esparsos
necessitando averiguacdo e otimizacdo de parametros. Além disso, estudos sobre a adsor¢do
de gas natural, nestas nanoestruturas de carbono s3o necessarios, visto que sdo poucos 0s

estudos que abordam esse tema na literatura (INOMATA et al., 2002).

Outra classe importante de materiais adsorventes ¢ a dos hidretos metalicos. A
vantagem do armazenamento utilizando hidretos metalicos reside no fato de que o hidrogénio
passa a fazer parte da estrutura quimica do metal e, assim, ndo precisa de altissimas pressoes
ou estar no estado criogénico, além de ser mais seguro. Contudo, sistemas existentes que sdo
baseados em hidretos metalicos ndo podem armazenar uma grande quantidade de hidrogénio e
o desenvolvimento de novos hidretos com maior capacidade de armazenamento se faz

necessario.

O Brasil possui grandes reservas de gas natural que além de ser um combustivel pode
ser usado para a producdo de hidrogénio. Além disso, suas hidrelétricas em épocas de excesso
também podem produzir hidrogénio. O estudo de células combustiveis é estratégico para
qualquer pais que queira assumir uma posi¢cdo de destaque no cenario mundial. Entretanto,
ainda ndo foram desenvolvidos meios eficazes para o armazenamento ¢ transporte do
hidrogénio. Portanto, um dos grandes problemas a serem resolvidos para utilizar o H, como
fonte de energia, ¢ desenhar um sistema de estocagem facil, eficiente e de baixo custo. Este
trabalho insere-se nessa problematica, na busca de alternativas para o armazenamento do gas
hidrogénio via meios carbonosos de alta area superficial, enfatizando os trabalhos
investigativos nos nanotubos de carbono, e comparando a outras estruturas, no tocante aos

fendmenos de adsorg¢do gasosa atuantes.



2 OBJETIVOS E LIMITACOES DO TRABALHO DE
PESQUISA

2.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi investigar a adsor¢do de hidrogénio em nanotubos de
carbono, comparando a outras estruturas carbonosas. Para tanto, fez-se necessario atingir os

seguintes objetivos especificos:

- sintese de nanotubos de carbono de paredes simples e multiplas pelo método de
Deposic¢do Quimica de Vapor Térmica Catalisada (DQVTC), empregando como catalisadores
sais de ferro ¢ molibdénio suspensos em suportes ceramicos, especialmente oOxido de
magnésio;

- esfoliag@o de grafite para obtencdo de amostra com maior area superficial, tornando-

a mais adequada para aplicacdo como adsorverdor gasoso;

- caracterizagdo dos materias, principalmente com relacdo a sua densidade,

fundamental para os calculos de adsorcao, e area superficial;

- montagem de equipamento para realizacdo de teste de adsocdo (do tipo Sieverts) em
temperatura ambiente, em altas pressdes de gas e com possibilidade de aplicag@o de diferentes

materiais adsorventes.

- determinacdo da adsor¢do de hidrogénio em diferentes materiais carbonosos.

2.2 Limitagoes do Trabalho de Pesquisa

Para a correta avaliacdo do alcance dos resultados obtidos, devem ser consideradas as

seguintes limitacdes no trabalho experimental realizado:

- 0s parametros operacionais praticados estdo diretamente associados ao aparato
desenvolvido para a obtenc¢do de nanotubos de carbono pela Deposi¢do Quimica de Vapor
Térmica Catalisada (DQVTC). Os nanotubos de carbono obtidos pela mesma técnica, porém
com aparatos nao similares, os nanotubos produzidos ndo sdo exatamente os mesmo. Desta

forma pode haver uma variacao nos resultados que nao pode ser quantificada.



- os adsorbentes investigados poderdo variar suas propriedades em funcdo do estado de

aglomeragdo das amostras;

- as medidas de densidade e area superficial do material, além das medidas de
temperatura e pressao nas condi¢des dos ensaios de adsor¢cdo podem ser fontes de incerteza na

repetetibilidade dos resultados de adsor¢ao de hidrogénio obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotubos de carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono foram observados pela primeira vez por Sumio lijima em
1991 (Ijima, 1991) durante os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados num
equipamento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos. Inicialmente, foram
denominados no jargdo inglés como buckytube. Atualmente, a denominacdo mais utilizada ¢
de nanotubos de carbono. A sintese de nanotubos de carbono em quantidades significativas
tem propiciado informagdes e demandando novas pesquisas para um maior entendimento da
relagdo entre parametros de sintese e caracteristicas das estruturas resultantes (EBBSEN et al.,
1992). Portanto, os esforgos sistematicos para caracterizar e desenvolver novas técnicas de
sintese tem aberto o caminho para medir e controlar as propriedades dos nanotubos de

carbono individuais.

Nos tltimos anos, a pesquisa sobre nanotubos se tornou extremamente ampla, grandes
perspectivas de aplicacdo sdo deslumbradas. Diversas propriedades importantes tém sido
constatadas para aplica¢des tecnologicas objetivas como, por exemplo, emissores de campo
em painéis eletronicos (RINZLER et al., 1995), eletro catalisador na reacdo de reducdo do
oxigénio, com aplicagdo em células combustiveis (CHE et al, 1998), estocagem de
hidrogénio (DILLON et al., 1997) além de transistores e diodos para circuitos logicos

(BATCHTOLD et al., 2001; COLLINS et al., 2001).

Em geral, existem dois tipos de nanotubos de carbono: os nanotubos de carbono de

parede simples (NTCPSs) e os nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPMs).

Uma maneira simples de representar os NTCPS ¢ considerar uma camada simples de
grafite e enrola-la até formar um cilindro. Uma camada simples de grafite é constituida por
atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com liga¢des simples e duplas, sendo a
distancia entre dois atomos mais proximos da ordem de 0,14 nm. No grafite, as ligagdes entre
camadas sdo do tipo van der Waals, sendo a distancia entre os entes envolvidos da ordem de
0,34 nm. Os nanotubos constituidos por uma camada simples sdo fechados nos seus extremos

com hemisférios de fulerenos (IINIMA et al., 1992).

Os NTCPSs apresentam caracteristicas fisicas de solidos e, portanto, podem ser

considerados como cristais e ndo como espécies moleculares. As observacdes experimentais



indicam que os diametros dos NTCPSs variam entre 0,8 nm e¢ 2 nm, e seus comprimentos
podem atingir alguns micrometros. A defini¢do mais simples para os NTCPM ¢ que seriam

tubos concéntricos de NTCPS.

3.2 Aplicacoes

Os NTCPSs ¢ os NTCPMs, isolados ou em feixes (bundles - no jargdo inglés —
consiste de alguns e até dezenas de tubos simples ordenados numa rede triangular) apresentam
propriedades fisicas e quimicas interessantes que estdo sendo estudadas para uma grande
variedade de aplicagcdes. Algumas dessas aplicacdes sdo citadas na literatura como, por
exemplo, nanobalanca baseada num NTCPM (WANG et al., 2000), limitadores opticos de
NTCPSs (VIVIEN et al., 1998), dispositivos nanoeletronicos (LEFEBVRE et al., 2000),
transistores (TANS et al, 1998), comutadores, heterojuncdes a partir de NTCPSs e de
NTCPMs (MENON et al., 1998) e como pontas para a sonda em microscopia de forca
atomica (WANG et al., 1998). Em seguida serdo descritas brevemente algumas aplicagdes

mais concretas, relatadas na literatura, dos nanotubos de carbono.

3.2.1 Dispositivos Eletronicos

Em geral existem dois tipos de estruturas basicas de dispositivos: os dispositivos de
dois terminais e de trés terminais. O transistor ¢ um dispositivo de 3 terminais com uma
variedade de estruturas, de materiais ¢ mecanismos basicos de funcionamento. Um dispositivo
tipico de 2 terminais é o diodo, tendo uma variedade de estruturas e aplicagdes, tais como
interruptores, retificadores e células solares. Collins e colaboradores (COLLINS et. al., 1997)
utilizaram um microscopio de tunelamento de varredura como manipulador do nanotubo para
construir um nanodiodo. A ponta do microscopio foi usada para levantar um nanotubo e
simultaneamente com um deslizamento pela superficie do tubo conseguiram medir sua
condutividade elétrica em funcdo de seu comprimento. Em determinadas posi¢des bem
definidas encontraram que a corrente elétrica flui numa Unica dire¢do, denominada corrente

de retificacdo a qual ¢ a fun¢@o fundamental de um diodo de 2 terminais.



Em materiais semicondutores, uma pequena quantidade de impurezas adicionada
como dopante pode resultar em semicondutores de tipo n com excesso de elétrons, ou de tipo
p com deficiéncia de elétrons. Uma juncdo entre semicondutores de tipo n e de tipo p funciona
como um diodo. Uma juncdo retificadora também pode ser formada entre um metal e um
semicondutor. No caso dos NTCPSs, como ja foi mencionado, podem ser metalicos ou
semicondutores dependendo de sua topologia. Experimentalmente, o comportamento
observado de diodo dos NTCPSs (COLLINS et. al., 1997), pode ser explicado pela presenca
de uma juncdo entre dois nanotubos topologicamente ou eletronicamente diferentes. Tais
juncdes podem ser desenhadas introduzindo defeitos na rede hexagonal dos nanotubos,
constituidos por pares de pentagonos — heptagonos (CHICO er. al, 1996). Também ¢
conhecido que os fulerenos podem funcionar como jungdes entre dois nanotubos (HAMADA

et. al., 1993).

Um grande problema que os pesquisadores tém encarado para construir transistores a
partir de nanotubos de carbono ¢ que todos os métodos de sintese geram uma mistura de
nanotubos metalicos e semicondutores, 0s quais podem apresentar-se em forma de feixes ou
bundles. Isto compromete sua utilidade, pois para construir transistores s3o necessarios apenas
os nanotubos semicondutores. Entretanto, os nanotubos podem ser separados, mas mediante
um processo bastante tedioso. Recentemente os pesquisadores da IBM tém contornado este
problema mediante uma técnica denominada por eles: “destruicdo construtiva”, ela tem por
objetivo destruir os nanotubos metalicos e ficar com os semicondutores. Para isto, os
nanotubos metalicos e semicondutores, arranjados em forma de feixes, sdo depositados sobre
um substrato de 6xido de silicio, e posteriormente com técnicas de litografia sdo depositados
contatos metalicos sobre os extremos dos nanotubos. Considerando que os nanotubos
semicondutores bloqueiam o passo da corrente numa determinada direcdo, os nanotubos
metalicos podem ser destruidos por aquecimento quando por eles passa uma corrente
adequada. Com ajuda de técnicas de manipula¢do de nanotubos, os pesquisadores da IBM tém
construido transistores para blocos de sistemas eletronicos para chips de computador, com

caracteristicas elétricas bem definidas (AVOURIS et. al., 2001).

O grande desafio do presente século, na area de nanodispositivos eletrdnicos ¢ a
construcdo de mecanismos que permitam a manipula¢do e desenho de materiais mecanico-

quanticos baseados em carbono, elemento que provavelmente substituira o silicio.



3.2.2 Sistema de Memoria (KNONO et. al., 1999)

Se a industria de dispositivos de memoria DRAM continua melhorando com uma taxa
exponencial a densidade de memoria, entdo havera necessidade de fazer mudangas radicais na
construcdo de dispositivos de memoria. Ja os dispositivos baseados em quantum dots,
apontam nesta direcdo. Uma possibilidade diferente ¢ a construcdo de dispositivos de
memoria de tamanho nanométrico baseados em NTCPSs encapsulando fulerenos (Cg). Este

dispositivo seria ndo volatil e com freqiiéncia de transmissdo de dados da ordem de terahertz,

2
Cada bit deste dispositivo precisaria apenas de 2nm de area. Segundo o modelo proposto o

4
fulereno dentro do NTCPS por sua vez encapsularia um ion de K, carregando assim

negativamente o fulereno. Cada estado do dispositivo estaria definido pela posicdo do
fulereno dentro do nanotubo. Por exemplo, se ele se encontra num extremo do nanotubo
podemos considerar um estado “1” e se ele se encontra no outro extremo, um estado “07,
permanecendo nestas posi¢cdes pela acdo das forcas do tipo van der Waals. Os calculos de
energia potencial quando ¢ aplicada uma diferenca de potenciais de 2 volts entre os extremos
dos nanotubo, indicam apenas um minimo, ou seja, o fulereno permaneceria em repouso num
dos extremos do nanotubo. Esta seria a maneira de armazenar dados no dispositivo. O valor
da voltagem aplicada depende em geral, do comprimento do nanotubo. Estes dispositivos de
memoria seriam posteriormente integrados em células de memoria RAM. Um tipo de célula
consistiria em aplicar contatos metalicos de tamanho nanométrico, aos extremos de um feixe
de nanotubos encapsulando fulerenos (bits “0” ou “1”’), ou alternativamente, como contatos
elétricos podem ser utilizados outros nanotubos. Assim, aplicando uma diferenga de
potenciais de 2 volts entre os contatos, por exemplo de +1V num contato e —1V em outro, o
armazenamento de dados pode ser realizado. Considerando que atualmente podem ser
construidos transistores de nanotubos, esta tecnologia pode ser assimilada provavelmente

dentro de 15 a 20 anos.

3.2.3 Supercondutores Baseados em NTCPs

Foi relatada (KASUMOV et al, 1999) a supercondutividade induzida em
temperaturas menores que 1K, em NTCPSs com didmetros de Inm e em bundles contendo

100 NTCPSs. Foi mostrado que ¢ possivel construir jun¢des supercondutoras de nanotubos de
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carbono entre dois contatos supercondutores. Quando a resisténcia do estado normal dos
nanotubos resulta suficientemente baixa, a amostra apresenta um estado de baixa temperatura
com resisténcia zero e elevadas supercorrentes criticas. O fendmeno poderia ser explicado
pela existéncia de flutuagdes intrinsecas nos NTCPSs. Num nanotubo infinito (considerando
seu carater unidimensional), ndo seria esperado o estado supercondutor a temperatura finita.
Entretanto, o estado supercondutor poderia ser estabilizado pela supercondutividade
macroscopica dos contatos. Em tal situag@o, resulta razodvel esperar uma corrente critica
comparavel a seu valor numa juncdo convencional semicondutor-metal-semicondutor. Os
nanotubos suspendidos entre dois contatos supercondutores constituem um novo tipo de
juncdes Josephson com grandes possibilidades de aplicacdo. Por exemplo, devido a sua baixa
densidade eletronica, seria possivel sintonizar suas propriedades supercondutoras com um
gate metalico proximo ao tubo. Seu carater de suspendido oferece a possibilidade de ser

aplicado em medic¢des bolométricas.

3.2.4 Emissao de Campo a Partir de Nanotubos de Carbono

Quando um campo elétrico de alta intensidade, da ordem de 107 V/cm ¢ aplicado
sobre uma superficie solida com potencial elétrico negativo, os elétrons dentro do sélido sdo
emitidos no vacuo pelo efeito de tunelamento mecanico-quantico. Este fenomeno ¢
denominado “emissdo de elétrons de campo”. Campos elétricos de elevada intensidade podem
ser obtidos nas pontas de agulhas finas j& que o campo se concentra nelas. No caso de
nanotubos de carbono, o campo elétrico proximo das pontas, necessario para emitir elétrons ¢
da ordem de 2-3 V/nm para emissores metalicos. Os nanotubos de carbono apresentam as
seguintes propriedades que favorecem a emissdo de elétrons de campo: (1) a relagdo
comprimento/diametro ¢ alta; (2) elevada estabilidade quimica; e (3) elevada resisténcia a
tracdo mecanica. Em 1995 foi relatado pela primeira vez o efeito de emissdo de campo a partir
de um unico NTCPM por Rinzler e colaboradores (RINZLER et. al., 1998), e por De Heer e
colaboradores a partir de um filme de NTCPMs (DEHHER et. al., 1995). Posteriormente,
muitos estudos experimentais sobre emissdo de campo foram relatados na literatura, a partir
de NTCPMs (COLLINS et. al., 1997) e a partir de NTCPSs (BOMMARTD et. al., 1998).
Foram utilizados diversos tipos de nanotubos, por exemplo: NTCPMs sem purificar obtidos
pelos métodos do arco elétrico, por vaporizacdo laser e por deposicdo quimica por vapor,

NTCPMs purificados com extremos abertos, ¢ bundles de NTCPSs (SAITO et. al., 2000).
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Alguns pesquisadores tém mostrado que as curvas caracteristicas corrente-voltagem os
nanotubos seguem a lei de Fowler-Nordheim (pelo menos numa certa faixa) e partir delas
concluem que os nanotubos de carbono se comportam como emissores metalicos (WANG et.
al., 1997). Seguidamente os pesquisadores estimaram a func¢do de trabalho dos nanotubos a
partir dos declives das curvas, resultando para o caso dos NTCPMs com extremos abertos da
ordem de 5 eV (DEAN et. al., 2000). Foi demonstrado que apenas um NTCPM emite elétrons
monocromaticos durante periodos de tempo prolongados em campos elétricos aplicados de
baixa intensidade. Fink e colaboradores desenvolveram um microscopio de projecdo de
elétrons de baixa energia onde os eletrons sdo extraidos aplicando uma voltagem entre a
amostra e o emissor de NTCPMs (SCHIMID et. al., 1997). Nao foi mostrado ainda que os
nanotubos simples possam ser utilizados em microscopios eletronicos de transmissdo ou de

varredura.

Arranjos de nanotubos também tém aplicagdes diversas. Em apenas trés anos, Wang e
colaboradores construiram o primeiro painel com uma matriz de 32x32 pixels numa
configuragdo de diodo (WANG et. al., 1998). Choi e colaboradores mostraram um display de
emissdo de campo de 4,5 polegadas com 3 cores, totalmente vedado, numa configuracdo de
diodo (CHOI et. al., 1999). Os pesquisadores da Samsung apresentaram um painel de 9
polegadas completamente colorido com 576x242 pixels (KIM et. al., 1999).

Dispositivos mais simples do que os painéis planos tem sido mostrados. Uma
possibilidade ¢ utilizar nanotubos de carbono para produzir luz bombardeando com elétrons
uma superficie revestida com fosforo. Este dispositivo denominado lampada jumbotron, foi
desenvolvido por Saito e colaboradores e atualmente esta disponivel comercialmente (SAITO
et. al.,, 1998). O brilho ¢ tipicamente duas vezes maior que nos dispositivos termoidnicos
convencionais de luz podendo ser utilizados para painéis gigantes de publicidade com tempos

de vida de 8000 horas (MURAKAMI et. al., 2000).

3.2.5 Sensores de Gases

No desenvolvimento de sensores de gases, algumas propriedades incomuns dos NTCs
sdo utilizadas. Os sensores desenvolvidos utilizam diferentes mecanismos de analise da

interacdo entre o analito ¢ os NTCs, bem como diferentes métodos de obtencao.
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Durante a construgdo de um sensor de gases, mudancas nas propriedades dos
nanotubos, sendo um resultado da sua interacdo com o analito, s80 comumente induzidas.
Mudangas na resisténcia da lamina de nanotubos foram utilizadas para a detec¢@o de dioxido

de nitrogénio, amonia, hidrogénio e vapores inorganicos em geral.

3.2.6 Armazenagem de Hidrogénio

Recentemente, foi relatada a utilizacdo de nanotubos de carbono como meios de
armazenagem do gas hidrogénio. Dillon ef al. (1997) mediram pela primeira vez a capacidade
de adsorcao de H, na fuligem, contendo de 0,1 a 0,2 % em massa de NTCPSs na temperatura
de 133K e, por extrapolacdo, calcularam que os NTCPSs purificados podem adsorver de 5 a
10% em massa de H,. Esses pesquisadores predisseram que os NTCPSs com diametros entre
1,63 nm e 2 nm podem apresentar uma capacidade de adsorsdo de aproximadamente 6,5% em
massa. Ye et al. (1999) mostraram que feixes cristalinos de NTCPSs apresentam uma relagdo

atomica H/C de 1 a temperatura de 80 K ¢ a pressdes maiores que 12MPa.

Mais recentemente, Chen et al. (1999) relataram uma capacidade de adsorsdo elevada
de 20% e 14%, a pressao ambiente, em quantidades de miligramas de NTCPMs dopados com
Li e K, respectivamente. Os NTCPMs dopados com K podem adsorver H2 a temperatura
ambiente, mas resultam quimicamente instaveis, enquanto que os NTCPMs dopados com Li
sdo quimicamente estaveis em temperaturas elevadas (473-673K) para atingir uma adsor¢ao e

desor¢do maximas.

Lee et al. (2000) realizaram estudos experimentais de adsor¢cdo e armazenamento de
H; em bundles de NTCPSs e NTCPMs mediante ciclos eletroquimicos de carga e descarga
numa solucdo de KOH, e teoricamente mediante calculos de simulacdo. Foram identificadas
como sitios de adsor¢do dentro e¢ fora das paredes dos nanotubos onde o hidrogénio ¢
absorvido em forma de atomo H. A partir de espectroscopia Raman observaram que no
espaco vazio dos nanotubos o hidrogé€nio existe na forma de moléculas Hz2, fato confirmado
pelas simulagdes de dinamica molecular. Nos NTCPMs, a adsor¢do dos atomos de H ¢
favorecida nas paredes externas dos tubos concéntricos, onde a capacidade de estocagem ¢
independente do didmetro. Os autores concluiram que os NTCPSs sdao melhores meios de

estocagem que os NTCPMs.
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3.3 Sintese

Como visto, os nanotubos de carbono s3o de grande potencial para aplicacdes
tecnologicas, o que requeriria sua produgdo em grandes quantidades. Diferente dos fulerenos,
Cso, que podem ser achados na poeira interestelar, os nanotubos de carbono ndo tém
ocorréncia natural, nem no espaco e nem na Terra. Entretanto, podem ser produzidos por
varios métodos. A seguir, serdo descritas brevemente as principais técnicas de sintese

relatadas na literatura comparando seus resultados.

3.3.1 Descarga por Arco Elétrico

E a técnica mais utilizada para produzir nanotubos, assim como fulerenos. O método
baseia-se numa descarga de arco elétrico, gerado entre dois eletrodos numa atmosfera de hélio
ou argénio (KRATSCHMER et al., 1990), tal como acontece para produzir fulerenos. Em

geral, a sintese pode ser realizada de duas formas:

i) por vaporizacdo do grafite puro: neste caso podem ser formados dois tipos de
produtos no reator: um depdsito que cresce no extremo do catodo e a fuligem que se condensa
sobre as paredes do coletor. O depodsito consiste de um nticleo duro de cor cinza e um carogo
fibroso preto. Varias observagdes microscopicas tém mostrado que o carogo ¢ composto por
nanoparticulas fundidas com NTCPMs, enquanto que o nicleo contém aproximadamente 1/3
de nanoparticulas grafiticas poliédricas e 2/3 de NTCPMs (EBBSEN et al, 1994). Os
NTCPMs consistem de poucas dezenas de folhas grafiticas coaxialmente enroladas, separadas
igualmente entre as camadas, com uma distancia igual a aquela entre as camadas do grafite
(aproximadamente 0.34 nm). O diametro mais interno varia entre 1 nm e 3 nm e o diametro
externo entre 2 nm e 25 nm dependendo do niimero de camadas. Geralmente, o comprimento
¢ da ordem de 1 um. Em sua grande maioria, os NTCPMs t€m seus extremos fechados pela

presenga de pentagonos na rede hexagonal.

ii) vaporizacdo simultanea de grafite com metais: fazendo um furo no centro do dnodo
e preenchendo-o com uma mistura de um metal catalisador e p6 de grafite, a estrutura

microscopica e macroscopica dos produtos muda (EBBSEN et al., 1994).
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Em condigdes tipicas de sintese, ¢ formado um colar macio em volta do nucleo do
deposito. Neste colar, encontram-se o carbono amorfo, nanoparticulas metalicas esféricas,
algumas folhas grafiticas, e uma elevada densidade de NTCPSs. Os NTCPSs sdo compostos
de uma unica folha grafitica podendo estar isolados ou organizados em feixes de NTCPSs

denominados bundles (Figura 3.1).
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Figura 3-1 - Imagem obtida por MET de alta resolucio de um bundle de NTCPSs mostrando um
empacotamento triangular dos tubos (JOURNET et al., 1998).

A quantidade e qualidade dos nanotubos dependem principalmente da mistura metal
catalisador/carbono. Os resultados variam de um autor para outro ja que as condicoes
experimentais dependem de varios parametros como: concentracdo do metal (MASER et al.,
1996; KIANG et al., 1995; AJAYAN et al., 1993; LAMBERT et al., 1995; KIANG et al.,
1994; BETHUNE et al., 1993; SERAPHIN et al., 1994; LAMBERT et al., 1994; JOURNET
etal.,1997; LIN et al., 1994; AJAYAN et al., 1994; SAITO et al., 1995; Loiseau et al., 1996;
KIANG et al., 1996; SUBRAMONEY et al., 1993), pressdo do gas inerte, natureza do gas

(ZHAO et al., 1997), corrente, ¢ geometria do sistema utilizado para a sintese.

3.3.2 Ablacao por Laser

Este método consiste em vaporizar grafite mediante radiacao laser numa atmosfera de
gas inerte. Historicamente, a ablagdo laser foi a primeira técnica utilizada para sintetizar

fulerenos em fase gasosa (KROTO et al., 1985).
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O carbono ¢ vaporizado por um feixe laser focalizado e pulsado, sobre a superficie de
um disco de grafite, num fluxo de hélio (ou argdénio) de alta densidade (GUO et al., 1995). O
alvo de grafite ¢ situado na regido central de um tubo de quartzo, montado num forno com

temperatura controlada (ver Figura 3.2).

Laser e —> Alvo de Coletor de Cu
— ——> grafite ———5, \resfriado

Forno a 1200°C

Figura 3-2 - Representacido esquematica do equipamento de vaporizacio por laser utilizado na Rice
University (Houston, Texas, USA).

Quando o forno atinge 1200 °C, o laser faz uma varredura pela superficie do alvo para
manter uma vaporizacdo suave e uniforme, produzindo espécies carbonosas que sdo
carregadas pelo fluxo do gas e depositadas sobre um coletor de cobre conico e resfriado. Com
fins de aprimorar o método, Thess et al. (1996) propuseram aplicar um segundo laser para
uniformizar mais a vaporizagdo do alvo. Como no caso do arco, podem ser obtidos dois tipos

de produtos:

i) quando ¢ utilizado somente grafite como alvo se obtém unicamente NTCPMs (GUO
et al., 1995). Estes nanotubos sdo formados de 4 a 24 camadas grafiticas e com comprimentos
até de 300nm. O rendimento e qualidade dependem da temperatura do forno. A 1200°C, os
nanotubos estdo livres de defeitos e fechados nos seus extremos. Se a temperatura ¢ diminuida
para 900°C, o nimero de defeitos aumenta, ¢ quando a temperatura ¢ menor que 200°C, ndo

sdo produzidos nanotubos.

ii) quando ¢ adicionada uma pequena quantidade de metais de transi¢do, sdo
produzidos os NTCPSs. Entretanto, a superficie do alvo fica enriquecida com metal,
diminuindo o rendimento de NTCPSs. Para resolver este problema, Yudasaka et al. (1997)

utilizaram dois alvos: um deles feito de pd de grafite e o outro, uma liga de metais de
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transicdo. Estes alvos estdo situados frente a frente e sdo irradiados simultaneamente como foi
descrito acima. Os rendimentos de NTCPSs sempre aumentam com a temperatura, tendo
diametros uniformes e organizando-se em feixes cristalinos com diametro de 5-20 nm e
algumas centenas de pum de comprimento. Em geral, os feixes sdo constituidos de 100-500

NTCPS:s.

Um elevado rendimento de NTCPSs é obtido com Ni, Co e misturas de Ni ou Co
(Co/Pt, Ni/Pt). Uma mistura de Co/Cu gera uma pequena quantidade de NTCPSs (GUO et al.,
1995). Os catalisadores com baixos rendimentos favorecem mais a formacgdo de tubos
individuais do que bundles. Os extremos de todos os NTCPSs aparecem fechados com

hemisférios, livres de particulas catalisadoras e de camadas de carbono amorfo.

3.3.3 Deposicao Quimica por Vapor (DPV)

Desde a formagdo em quantidades macroscopicas de nanotubos de carbono no catodo
durante a vaporizacdo do grafite como dnodo no arco elétrico, um dos desafios tem sido a
sintese de nanotubos de carbono em grande escala. Além do refinamento da técnica de
descarga elétrica, desenvolvimentos posteriores tém gerado diversas técnicas alternativas
como a vaporizacdo por laser, pirolise de gases hidrocarbonosos utilizando benzeno (CeHs)
(ENDO et al., 1995), acetileno (C2Hz2) (IVANOV et al., 1994), metano (CH4) (QIN et al.,
1997a; QIN et al., 1997b), e outros (TERRONES et al., 1997; LI et al., 1997).

3.3.4 Deposicao Quimica por Vapor Térmica Catalisada (DQVTC)

No crescimento DQVTC utilizando a pir6lise de hidrocarbonetos ¢ necessario um
catalisador metalico de tamanho nanométrico, para a decomposicdo dos hidrocarbonetos
gasosos e como molde durante a nucleagdo e crescimento dos nanotubos (Figura 3.3). E de
grande relevancia o processo de formacdo do catalisador em tamanho nanométrico antes da
pirélise do hidrocarboneto ¢ o fendmeno de deformacdo do catalisador durante a reagao.
Entretanto, o mecanismo de crescimento dos nanotubos ainda ndo ¢é claro. Atualmente

existem diversas variantes do método de DQVTC. Pode-se mencionar as seguintes:
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Figura 3-3 - Dois principais modelos de crescimento de nanotubos de carbono: (a) Crescimento pela base e
(b) crescimento pela ponta.

A deposi¢do quimica por vapor térmica catalisada (DQVTC) para obter nanotubos de
carbono ¢ o método mais barato, comparado com o método do arco e vaporizagdo laser, e
requer temperaturas de deposi¢do relativamente baixas (aproximadamente 1000°C), menor
que na técnica de descarga elétrica (entre 3000°C e 20000°C, dependendo das condi¢des de
operacdo) e que na técnica de vaporizacao a laser (4000°C-5000°C). O método DQVTC
permite obter nanotubos de carbono (NTCPSs e NTCPMs) verticalmente alinhados com
diferentes didmetros e comprimentos aproximadamente iguais, crescidos sobre um substrato
em presencga de um fluxo de gas hidrocarbonoso. Os nanotubos de carbono alinhados teriam
diversas aplicagdes potenciais, por exemplo, como emissores de campo em painéis

eletronicos.

Os nanotubos de carbono de parede multipla sdo sintetizados sobre substratos de
silicio, revestidos com ligas de metais de transi¢do (Co, Ni) ou apenas com um filme de Co,
agindo como catalisadores, com espessuras de 2-100nm, em presenca de C,H, (ou da mistura
de C,H, com H,) com um fluxo de 15-40 Nem’/min durante 10-20 minutos (até 1 hora) na
temperatura de 800-900°C, com ajuda de um forno comum (Figura 3.4) (LEE et al., 1999; LI
et al., 2000; YOON et al., 2001).
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Figura 3-4 - Nanotubo de carbono de parede miltipla sintetisado por DQVTC sobre um catalisador de Fe
(Wal et al., 2001).

Os nanotubos resultam verticalmente alinhados sobre uma area grande do substrato
(20x30mm) quando a densidade de dominios do metal atinge determinados valores. Para obter
um alinhamento vertical dos nanotubos, ¢ fundamental fazer um pré-tratamento da liga Co-Ni
(na relacdo atomica 1:1,5) por imersdo numa solucdo de HF durante 100-200 segundos e
tratamento com o gas NH3 com uma taxa de fluxo de 80 cmz/min durante 5-20 minutos em
800-900°C, produzindo assim dominios de nanoparticulas sobre o substrato, antes da
deposicdo dos nanotubos. A taxa de crescimento resultante ¢ da ordem de 30 um/h com

diametros dos tubos da ordem de 200nm.

Em outros casos (CHENG et al., 1998) sdo utilizadas placas de quartzo como
substratos e como catalisador FePc (Pc: ftalocianina, composto organico) separados por uma

distancia de 10-20cm, em presen¢a da mistura de Ar/Hz2 (na relacdo volumétrica v/v de 1/1, e

uma vazao de 60-70 cm3/min) na temperatura de 850°C durante 10 minutos. Os nanotubos
obtidos sdo constituidos por 2-3 camadas, com comprimentos aproximadamente iguais da
ordem de 10 pm e didmetros da ordem de 20 nm (Figura 3.5). Uma variante neste caso
consiste em revestir a placa de quartzo com um filme fino obtido a partir da imersdo da placa
em CH;(CH,),,SH durante 30 minutos e secado num fluxo de nitrogénio. Os nanotubos sdo

obtidos a temperatura de 900°C seguindo o procedimento mencionado anteriormente.
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Figura 3-5 - Imagem de MEV de NTCPMs obtidos mediante a técnica de DQVTC térmica sobre
substratos de quartzo. a) Nanotubos alinhados com comprimentos uniformes e normais a superficie do

substrato, b) Imagem MEYV dos nanotubos apos a remocao das particulas de Fe dos extremos dos tubos
(Li et al., 2000).

Outra variante do método DQVTC utiliza catalisadores metalicos em forma de 6xidos
(Fe,0s, Co0, NiO, ou a mistura de NiO/CoQO) e substratos de alumina, silica ou magnésia de
grande area superficial na forma de p6 (CHENG et al., 1998; BENITO et al., 1998; LI et al.,
2004; TANG et al., 2001; MAURON et al., 2003; LIU et al., 2003; AGO et al., 2004; YAN
et al.,2002; HORNYAK et al., 2002; CHOY et al., 2003; AREPALLI et al., in press; LIU et
al., 2004; LYU et al., 2004; XU et al., 2004), chamados 6xidos suportes. Os 6xidos dos
catalisadores metalicos sdo dispersos na superficie dos 6xidos suportes através de técnicas de
impregnacao (LYU et al., 2004) ou através de formacdo de solugdes solidas entre os 6xidos
catalisadores e suportes (CHEN et al., 1997), o que pode ser realizado, empregando-se
técnicas sol-gel, de sintese por combustdo ou co-precipitagdo. Durante as condigdes de sintese
dos nanotubos ocorre a redugdo dos oxidos catalisadores formando particulas metalicas ou

carbetos. Em alguns casos, emprega-se um tratamento de pré-reducdo em hidrogénio.

Na técnica de DQVTC por plasma de microonda (QIN et al., 1998), sdo utilizados
substratos de alumina revestidos com uma camada de particulas de Fe obtida a partir de uma
solugdo de Fe(NO,);.6H,O. As particulas de Fe sdo necessarias para a nucleacdo e posterior

crescimento dos nanotubos, em temperaturas entre 850 ¢ 900°C em presenca de fluxos de 15 e
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10 cm3/min de CH, ¢ H, respectivamente, numa pressdo total constante de 15 Torr. A poténcia
do plasma de microonda ¢ da ordem de 600W. Nestas condi¢des sdo crescidos bundles de
NTCPSs com diametros de 10-50nm e comprimentos tipicos de 20pm distribuidos numa area
de 25x50mm. Em outros casos (Tsai et al., 1999) sdo utilizados substratos de silicio poroso.
Como catalisador ¢ utilizado Pd nanocristalino obtido a partir da imers@o do substrato numa

solugdo aquosa de PACl, durante 40 min. E aplicado um plasma de microonda de 1100W de

poténcia em presenca de fluxos de CH, e H, com taxas de 0,4 ¢ 80 cmB/min respectivamente,
numa pressdo total constante de 30 Torr. Os nanotubos resultantes sdo alinhados com paredes
multiplas com didmetros de 40-90nm e comprimentos 75-340nm, com nanoparticulas de Pd
nos seus extremos e cristais de Pd preenchendo os nanotubos. Em outras experiéncias (Zhang
et al., 2000) sdo utilizadas de 6xido de ferro (de 1 um de didmetro médio) revestidas sobre o

substrato de silicio.

A técnica de DQVTC por filamento quente (GAN et al., 2000) permite produzir
NTCPMs em forma de Y, nos extremos dos bicos de molibdénio (Mo), utilizados para
fornecer H,, durante a deposi¢do de filmes de diamante. Esse gas ¢ utilizado para formar
bolhas de acetona necessaria para manter uma relagdo atdmica de 6-15% de carbono e 2-5%
de oxigénio. A pressdo total ¢ mantida em 30-100 Torr ¢ um fluxo de 250sccm. A temperatura
do filamento quente ¢ mantida em 2200-2400°C durante 100h. As observagdes de MET
indicam a presenca de NTCPMs com didmetros internos de 4 a 10nm e diametros externos de

30 a 60nm, apresentando um formato de Y em sua grande maioria.

3.4 Mecanismos de Crescimento

O mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono ¢ atualmente motivo de amplo
debate. J& que as condi¢cdes experimentais variam significativamente de um método para
outro, varios mecanismos de crescimento tém sido relatados na literatura. No entanto, podem
ser mencionadas duas linhas de pensamento. Uma supde que o mecanismo de crescimento
envolve um processo de absor¢do de dimeros de carbono, C2, através dos pentagonos
presentes nos extremos dos tubos (GE et al., 1994; ENDO et al., 1992), sendo aplicado a
processos de sintese de relativamente baixa temperatura (aproximadamente 1100°C).Outra
linha assume que os tubos estdo abertos durante o processo de crescimento e que nesse estado,

os atomos s3o adicionados aos extremos (IIJIMA et al, 1993; IIIMA et al, 1992;
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SMALLEY et al., 1992), sendo aplicada a processos de alta temperatura como no caso do

arco elétrico.

No caso do método do arco elétrico, o crescimento dos nanotubos supostamente
ocorreria pelos extremos abertos (IIJIMA et al., 1992; SMALLEY et al., 1993), por exemplo,
se um tubo tem quiralidade (Figura 3.6), ¢ facil observar que a absor¢do de um dimero C,
num sitio dangling bond da borda ativa resultara na formacdo de um hexagono adicional no
extremo do tubo. Assim, a adigdo continua de dimeros implicara no crescimento continuo do
tubo quiral. Se os atomos de carbono forem adicionados numa seqiiéncia ndo apropriada,
entdo a adicdo do dimero resultard na formagdo de um pentagono, e ja que os pentagonos
geram curvatura positiva, o extremo do tubo serda curvado e finalmente fechado. O
fechamento ndo acontece se ¢ adicionado um trimero C; na seqiiéncia apropriada (Figura

3.6a).

No caso de uma borda armchair, a adigdo de um dimero C, resulta na adi¢do de um
hexagono (Figura 3.6b). Adi¢cdes multiplas de C, resultardo na adi¢do continua de hexagonos.
Finalmente, para o caso da borda zigzag, o inicio do crescimento requer a adi¢do de um
trimero C; (Figura 3.6¢) o qual gera um sitio para o crescimento de um anel de hexagonos
mediante a adicdo posterior de dimeros, exceto para o ultimo hexdgono que requer a adigao de
apenas um atomo de carbono para fechar o anel de hexagonos. Se, pelo contrario, ¢
adicionado inicialmente um dimero na borda zigzag, entdo serd formado um pentagono com o
conseqiiente fechamento do extremo do tubo por causa da curvatura produzida pelos

pentagonos.
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Figura 3-6 - Mecanismo de crescimento proposto para tubos com extremo aberto, pela adicio de dimeros
C, e trimeros Cs. (a) absor¢io de um dimero e de um trimero nos sitios ativos da borda de um tubo quiral,
resulta na adicio de um hexagono, (b) absorcio de dimeros no extremo aberto de um tubo armchair, (c)
absorcio de um trimero Cj; e posteriormente de um dimero C,, no extremo aberto de um nanotubo zigzag
(DRESSELHALUS et al., 1996)

No processo de sintese por arco, a temperatura de crescimento ¢ da ordem de 3400°C,
proxima do ponto de fusdo do carbono. Nestas altas temperaturas, pode acontecer
simultaneamente o crescimento do tubo e a grafitizacdo dos depdsitos, portanto, favorecendo

o crescimento de tubos coaxiais.

Um fator inexplicavel ainda no mecanismo de crescimento ¢ a fungdo do gas hélio.
Faz-se necessdria ainda uma explicacdo mais detalhada do mecanismo de crescimento
especialmente considerando a fungdo da temperatura, do gas utilizado, e dos campos elétricos
aplicados. Entretanto, foi sugerido (SMALLEY et al., 1993) que os extremos abertos dos
nanotubos sdo estabilizados pelos campos elétricos que podem ser gerados proximos a
superficie da vareta de grafite durante o arco. Devido a alta temperatura das particulas no arco
(~3400°C) muitas das espécies na fase gasosa podem estar carregadas eletricamente,
produzindo uma blindagem de voltagem aos eletrodos. Assim, os eletrodos experimentam

uma queda de energia potencial numa distdncia de ~lpum ou menos, causando campos

elétricos fortes.
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3.5 Caracterizacdo de NTC

3.5.1 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman ressonante ¢ uma das técnicas mais utilizadas para caracterizar
os nanotubos de carbono, em particular dos NTCPSs, pois pode revelar tanto sua estrutura
vibracional quanto sua estrutura eletronica via o efeito Raman ressonante (SAITO et al.,
1998). Esta técnica tem sido usada para estudar a distribuicdo dos diametros mostrando que as
propriedades das amostras dependem da estrutura eletronica dos NTCPSs (SUGANO et al.,
1998). Nesse sentido, o espalhamento Raman pode fornecer informagdo complementar as

medicoes diretas dos diametros via MET e outras técnicas.

A maioria dos estudos Raman, sobre a distribuicdo dos didmetros dos NTCPSs, estdo
baseados no comportamento do modo radial de respiro (MRR) (ALVAREZ et al., 2000;
TAKIZAWA et al., 2000; KURTI et al., 1999), ja que sua freqiiéncia para um dado tubo é
inversamente proporcional ao seu didmetro. Portanto, a distribuicdo dos didmetros tem sido

aproximadamente estimada a partir do perfil e posi¢do da banda Raman do MRR.

Por outro lado, ¢ bem conhecido que o efeito Raman ressonante ¢ muito forte em
NTCPSs devido as singularidades van Hove na densidade unidimensional de estados dos
elétrons (DOS- Electronic density of states) (RAO et al., 1997) e, portanto, os NTCPSs que
manifestam o espalhamento Raman para um dado comprimento de onda, sdo aqueles que
estdo em ressonancia com a luz incidente ou espalhada. Assim, a intensidade dos picos
individuais que compdem a banda do MRR reflete as propriedades eletronicas dos tubos da
amostra. Entretanto, a distribui¢do dos diametros a partir da banda do MRR pode ser ttil em
alguns casos, mas ndao ¢ conclusiva, requerendo, portanto, uma verificagdo por outros

métodos, por exemplo o microscopio eletrénico de transmissdo MET.

Existe outro procedimento para determinar a distribuicdo dos didmetros a partir dos
espectros Raman de NTCPSs que estd associado ao comportamento ressonante dos modos
tangenciais dos nanotubos metalicos. Foi mostrado (DILLON et al., 1997; YE et al., 1999)
que os modos fonon especiais aparecem no espectro Raman quando o foton incidente ou
espalhado estd em ressondncia com a transi¢do Optica mais baixa (E£;;) dos nanotubos
metalicos, ou seja, com a transicdo entre as singularidades mais proximas nas bandas de

valéncia e conduc¢do. Numa amostra de nanotubos, a distribuigdo gaussiana dos didmetros
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pode ser obtida a partir da regido de energia do laser onde os modos metalicos sdo revelados

no espectro Raman, ja que E1/ ¢ inversamente proporcional ao didmetro dos NTCPSs.

Considerando que a freqiiéncia dos MRRs (wr) ¢ inversamente proporcional ao
diametro (d) de todos os NTCPSs com diferente simetria: zigzag (n,0), armchair (n,n), e

quiral (n,m) e que a seguinte relagdo ¢ valida (BANDOW et al., 1998):

a(em™) = 223,75/d (nm) (3.1

o perfil e a posicdo das bandas Raman associadas com os MRRs dos NTCPSs presentes nas
amostras permitirdo estimar a distribuicdo dos diametros. A relagdo (3.1) indica que os
NTCPSs com diametros menores apresentardio MRRs com freqiiéncias maiores e
inversamente, os NTCPSs com didmetros maiores apresentardio MRRs com freqiiéncias

menores.

Neste trabalho a analise por espectroscopia Raman foi realizada no Laboratorio de
Altas Pressdes, Instituto de Fisica, UFRGS, empregando um laser de He-Ne e uma radiagdo
de excitagdo de 632,8 nm. Através desta técnica, espera-se obter informagdes sobre o tipo de
nanotubo sintetizado, isto ¢, se foram obtidos nanotubos de paredes simples ou paredes

multiplas. Este ndo fornecera informacdes sobre os demais materiais testados neste trabalho.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Nanotubos de carbono de parede multipla sdo facilmente visualizaveis por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e € possivel obter informagdes qualitativas quanto
ao comprimento dos nanotubos, seu alinhamento e morfologia. Entretanto, para visualizacdo
de nanotubos de parede simples, a técnica de MEV ¢ mais limitada, e ¢ possivel apenas
observar os chamados bundles, mesmo com microsocopios de alta resolu¢do. A analise por
microssonda EDS (Espectroscopia de Dispersdo de Energia) das amostras permite obter
informagdes semi-quantitativas sobre os elementos contaminantes, como residuos de

catalisadores e dos 6xidos suportes.
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3.5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Esta técnica de microscopia permite a medi¢do detalhada do didmetro e numero de
paredes de amostras de nanotubos de carbono. E possivel inclusive mensurar a distancia inter-
planar nos NTCPMs, na ordem de 0,39 nm. A preparagdo das amostras de NTC ¢
relativamente simples e rapida, sendo realizada colocando algumas gotas de uma dispersdo do

material sobre uma tela de cobre revestida com filmes de carbono (AREPALLI et al.).

Entretanto, a técnica de MET apresenta problemas relativos & amostragem, pois o
volume da amostra observado ¢ extremamente pequeno. Os dados relativos a diametros de
nanotubos de carbono precisam ser obtidos a partir da média de dezenas ou centenas de

nanotubos observados em diversos pontos da amostra.

3.5.4 Analise Termogravimétrica (ATD/ATG)

A analise termogravimétrica permite obter informacgdes qualitativas em relagcdo a
quantidade de carbono pirolitico e nanotubos de carbono presentes na amostra e informagdes
quantitativas em relagdo ao quantidade de carbono total e 6xidos metalicos presentes na
amostra. Carbono pirolitico, NTCPM e NTCPS apresentam temperaturas de oxidacdo
distintas e, utilizando-se uma taxa de aquecimento controlada, ¢ possivel detectar a presenga

destas formas de carbono na amostra.

3.5.5 Difracao de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-x permite a andlise dos catalisadores sintetizados.
Através dela, podemos determinar as fases presentes e entdo verificar se o catalizador

utilizado ¢ adequado para a aplicac¢do na sintese de nanotubos de carbono.

3.6 Adsorc¢ao de Hidrogénio

A adsor¢do de hidrogénio em materiais carbonaceos corresponde a quantidade de

hidrogénio que permanece proxima a superficie do carbono solido devido somente a forgas
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fisicas — interagdes de van der Waals — que os atomos de carbono exercem sobre as moléculas
de hidrogénio. Por esse motivo, o fendmeno ¢ denominado fisisor¢do. A quantidade de gas
adsorvido ¢ um excesso correspondente ao montante de gas que pode ser introduzido num
determinado volume com relacdo a quantidade de gas que ocupa um volume equivalente na
auséncia de adsorventes na mesma temperatura e pressdo. Em uma determinada temperatura,
a quantidade de gas adsorvido é s6 uma fun¢do da presséo e ¢ liberado (dessorvido) quando a
pressdo diminui: o fendmeno ¢ reversivel com a pressdo. Assim, a adsor¢do mede a
capacidade de armazenamento adicional de gas, comparado a um gas comprimido no mesmo
volume e sob condi¢des idénticas de temperatura e pressdo. A adsor¢do ¢ raramente expressa
em atomo por atomo (atomo de hidrogénio por atomo de carbono), mas sim como a razio
entre masass envolvidas (uma quantidade unitaria de gds e uma quantidade unitaria de
adsorvente). As unidades correspondentes sdo: mol por grama (mol.g"), grama por grama

(g. g'l) ou, a mais utilizada, %peso (wt%).

Muitas publicagdes sdo voltadas para estudos tedricos e praticos de adsorcdo de gas
em diferentes estruturas adsorventes. Dillon et al. (1997) mediram a adsor¢do de hidrogénio
em nanotubos de carbono através do método de Desor¢ao Programada por Temperatura
(DPT) a fim de aumentar a quantidade de hidrogénio adsorvido neste material. Os resultados

obtidos induziram desenvolvimentos promissores para armazenagem de hidrogénio.

Maddox et al. (1995) e Maddox et al. (1996) avaliaram a adsor¢do de gases em
materiais com poros cilindricos através da simulagdo Monte-Carlo. Deve ser reconhecido que
as aproximacoes tedricas tém dado resultados mais coerentes que os resultados experimentais,
cujos dados sdo relativamente esparsos e algumas vezes, contraditorios (DRESSELHAUS et
al., 1999; TIBBETTS et al, 2000). Uma das principais explicacdes ¢ a diferenca nas
caracteristicas dos materiais como concebidos. Os nanotubos de carbono considerados na
simulagdo molecular sdo tubos abertos, bem estruturados, sem carbono amorfo e impurezas,
tendo didmetros e geometrias nos feixes bem definidas. Nas investigagcdes experimentais, ao
contrario, devido a dificuldades de purificagdo, os nanotubos de carbono apresentam carbono
amorfo e uma série de impurezas (normalmente residuos cataliticos resultantes do processo de
sintese). Além disso, os nanotubos em si ndo sdo abertos, ou sdo parcialmente abertos, e sO
estdo disponiveis em pequenas quantidades, fazendo com que sejam utilizados aparelhos

menos sensiveis e inevitavelmente menos precisos que os aparelhos convencionais.

Quanto a determinagdo experimental da adsor¢do, basicamente, trés técnicas diferentes

sdo aplicadas. O método volumétrico mede a queda de pressdo devido a adsorcdo de
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hidrogénio apods aplicacdo de pressdao de hidrogénio em uma amostra contida em um volume
constante (FAN et al., 1999; FRIEDLMEIER et al., 1994). De forma similar, o aumento de
pressdo proveniente da desorcdo pode ser medida. Para uma boa precisdo e para resultados
confiaveis, esse método exige tipicamente amostras com massas de 500 mg ou mais. Além
disso, vazamento ou instabilidade no aparato na temperatura de teste pode criar grandes erros
experimentais. A vantagem dessa técnica ¢ que ambas, adsor¢do e desor¢do, podem ser

medidas e as condi¢des usadas sdo similares as usadas em tanques de armazenamento.

O método gravimétrico mede a mudanca de massa das espécies devido a adsorg@o ou
desor¢do de hidrogénio. Em dispositivos especialmente desenvolvidos, pode-se obter uma
grande precisdo mesmo para massas de 10 mg (Strobel et al., 1999; Benham et al., 1989).
Contudo, essa técnica ¢ sensivel a todos gases adsorvidos ou desorvidos, ja que apenas se

baseia em medidas de massa.

Espectroscopia de desor¢do térmica (EDT) mede apenas a desor¢do de hidrogénio em
alto vacuo utilizando espectroscopia de massa. O método ¢ seletivo e muito sensivel
permitindo o estudo de amostras com massas abaixo de 1 mg (DILLON et al., 1997; Mommer
et al., 1998). A sensibilidade e sensitividade podem ser melhoradas utilizando espécies
dopadas com deutério (MOMMER et al., 1998). Nesse caso nao surge ruido de fundo causado

pela presenga de agua ou outro adsorvente presente.

3.6.1 Adsorc¢ao em Nanotubos de Parede Simples

Dillon et al. (1997) foram os primeiros a publicar dados experimentais sobre a
adsorcdo de hidrogénio em nanotubos, medindo de forma precisa a desor¢do de hidrogénio
em amostras de NCTPS nao purificados, contendo adigdes de catalisador (cobalto) e carbono
amorfo. O procedimento experimental, denominado de Desor¢do Programada por
Temperatura (DPT), consiste em medir com um espectrometro de massa o hidrogénio
desorvido pela amostra de carbono durante o aquecimento. A amostra previamente aquecida
sob vacuo ¢é submetida a uma atmosfera de hidrogénio a temperatura ambiente com pressao de

300 Torr e ap6s, ¢ resfriada até 133K.

A c@mara ¢ evacuada ao mesmo tempo em que a amostra & resfriada até 90K
previamente a DPT que, na verdade, consiste em plotar o sinal de massa de hidrogénio do

espectrometro em quanto a amostra ¢ continuamente aquecida até temperaturas de 540K. Os
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autores revelaram um pico de desor¢do proximo a 150K e um segundo pico de menor
importancia a 300K, quando as amostras foram aquecidas at¢ 970K antes da exposi¢do ao
hidrogénio. A partir da quantidade de hidrogénio adsorvida nesse segundo pico e de um
método de integracdo grafica aplicada a micrografia de transmissdo TEM da amostra, os
autores obtiveram, a temperatura ambiente, uma densidade gravimétrica de armazenamento
para NTCPS de 5% a 10% (sendo 2,5-5 vezes o empilhamento maximo de moléculas de
hidrogénio nos nanotubos). Foi também otimizado o didmetro dos nanotubos para uma
adsorcdo maxima em 2 nm. Os pesquisadores concluiram que, para mesmos valores de massa
e de volume, a capacidade de armazenamento de energia dos nanotubos de carbono poderia

ser equivalente a um reservatorio padrao de automovel de gasolina.

Além disso, Lamari et al. (2000) estudaram a quantidade de hidrogénio armazenada
em um tanque cheio de carvao ativado para diferentes condi¢des termodindmicas. A andlise
da dindmica de troca térmica durante a operacdo de carga foi investigada pelo modelamento
do transporte de massa e energia que acontecem no reservatorio. Obtiveram uma elevagdo na
temperatura maxima de cerca de 30K dentro do tanque quando a carga do gas sob pressdo de
15 MPa ¢ rapida. A eficiéncia, neste caso, era de aproximadamente 85% durante o
procedimento de carga no reservatorio. O modelo usado foi validado por medidas

experimentais realizadas com diferentes adsorventes como carvao ativado.

Dillon et al. (1993) apresentaram uma técnica de oxidagdo para abrir nanotubos:
aquecimento das amostras em vacuo até 970K e oxidacdo em agua em uma faixa de
temperaturas de 325-975K. Foi entdo medida a adsorcdo de hidrogénio nessas amostras
tratadas pelo método DPT e constataram uma melhoria notavel (até um fator de trés no caso
mais favoravel) do pico habitual de desor¢do entre 250 e 300K. Esses autores atribuiram a
melhoria da capacidade de armazenar hidrogénio a abertura do nanotubo de carbono. Levando
em consideracdo que a fuligem de carbono utilizada, contendo apenas 0,05% de nanotubos de
carbono, pode adsorver cerca de 0,005% em peso de nanotubos, os mesmos pesquisadores

concluiram que o hidrogénio puro adsorvido ¢ aproximadamente 10% em peso.

Ye et al (1999) mediram a adsor¢do de hidrogénio em amostras de NTCPS
purificadas. Com o objetivo de abrir a estrutura dos tubos, as amostras foram centrifugadas
em uma solu¢do de dimetil formaldeido até que o carbono permanecesse completamente
suspenso no liquido. Os nanotubos foram retirados através de filtragdo a vacuo utilizando um
filtro ceramico. Micrografias de transmissdo de elétrons de alta resolucdo desse material

centrifugado mostraram a existéncia de feixes de didmetros de 6 a 12nm, comparaveis ao
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tamanho dos feixes de materiais ndo tratados mas com uma distribui¢do de tamanhos maiores.

Ap6s 10 horas de desaeracdo a 220°C, a adsor¢@o de hidrogénio foi medida por um
método volumétrico utilizando um equipamento Sieverts’ que mede variagdes na pressao
devido a adsorcdo ou desor¢do. Lamentavelmente, as corre¢des devido a efeitos térmicos
resultantes da compressdo/descompressdo do gas e da adsorcdo/desor¢do ndo foram
consideradas. Medidas foram realizadas a temperatura ambiente, a uma pressao de 160 bar e

também a baixas temperaturas (80K), e pressdes de 130; 70; 4,5 ¢ 0,5 bar.

\

Os autores ndo apresentaram os seus resultados de adsor¢do explicitamente a
temperatura ambiente, mas apenas se notou que esta temperatura de adsorcao € proporcional a
area superficial de 285 m? (determinada por BET). De um modo indireto, ¢ informado que,
em condi¢des ambientes, a adsor¢do de hidrogénio em nanotubos de carbono ¢ cerca de 18%
superior a adsorcdo em carvao ativado. Ye et. al. apresentaram resultados de varios testes de
adsor¢@o a 80 K: o primeiro em uma amostra que apresentava um alto valor de adsorcdo, até 1
atomo/atomo a 60 bar; no segundo e nos testes subseqiientes, foram utilizadas altas pressdes
que eram reduzidas pela metade a cada andlise. A explicacdo proposta ¢ que o primeiro ciclo
de adsor¢do/desorcdo reorganiza a estrutura tubular em uma rede triangular mais perfeita, que
causa baixa adsorcdo, subseqiiente a altas pressdes. Observou-se que fazendo um pré-
tratamento com ultra-som, ocorre a reducdo na energia coesiva dos feixes, levando ao
aumento por um fator de dois da adsor¢do sob pressdo de 60 bar. Resumidamente, os valores
de adsor¢do de hidrogénio medido por Ye et al. (1999) a 80K sdo da ordem de 0,5
atomo/atomo em uma faixa de 40-80 bar. Comparando como a adsor¢do de carbono Saran
(estrutura de carbono obtida a partir de pir6lise controlada de cloreto de polivinilideno -
PVDC), a adsor¢do a baixa temperatura no carbono ¢ mais alta que nos nanotubos de carbono

até 30 bar.

A pressdes mais altas, a isoterma de adsor¢do dos nanotubos aumenta quase
linearmente enquanto a isoterma do carbono Saran leva a saturagdo em pressdes de
aproximadamente 100 bar. Esse comportamento especifico se deve provavelmente ao fato
que, devido a sua diferenca de estrutura, o acesso aos sites de adsorcdo € mais facil para o
carbono Saran do que para os nanotubos, como pode ser visto pela rapida saturagdo de
carbono. Na temperatura ambiente, pode se supor que a situacdo ¢ a mesma, mas a intersec¢ao
e saturacdo das isotermas se ddo a pressdes mais altas, porém numa faixa ainda ndo
investigada até hoje. Na conclusdo, os autores observaram que a habilidade dos NTCPS para

adsorver e desorver hidrogénio sob uma faixa estreita de pressao pode ser usada nos sistemas
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de armazenamento sem varia¢cdes muito grandes na pressao.

Liu et al. (1999) determinaram a adsor¢@o de hidrogénio em NTCPS tendo pureza de
50-60%, sintetizados através da técnica de descarga por arco de hidrogénio semicontinuo. As
amostras foram tratadas com acido cloridrico e aquecidas a vacuo a altas temperaturas,
comparando a influéncia desses tratamentos de purificagdo. A técnica de medida de adsorcdo
utilizada consiste em monitorar a mudanca de pressdao do hidrogénio em funcdo do tempo em
uma célula de volume constante, contendo nanotubos. Quando o equilibrio ¢ alcangado, o
decréscimo total de pressdo corresponde a quantidade de hidrogénio adsorvido. Os resultados
foram, respectivamente, 2%; 2,5% ¢ 4% em peso para amostra ndo tratada, parcialmente
tratada e amostra completamente tratada. Os efeitos térmicos resultantes do preenchimento
com hidrogénio do compartimento da amostra ndo foram levados em consideracdo. Um
desses efeitos se deve a compressdo do gas até a pressdo de preenchimento do recipiente,
entre 10-12 MPa. Um segundo se deve a adsor¢do do gas durante o preenchimento do
compartimento. As duas contribuigdes, sendo exotérmicas, agem aumentando a temperatura
do gas e, conseqiientemente, a pressdo inicial, causando uma estimativa da quantidade de

hidrogénio adsorvida erronea.

Como no caso do trabalho de Ye et al. (1999), citado anteriormente, na auséncia de
uma avaliagdo desse efeito e sobre a sua influéncia no valor da medida de adsor¢do, a

capacidade de adsor¢do apresentada € parcialmente confiavel.

Dillon et al. (1997) investigaram por espectroscopia de desor¢ao térmica a capacidade
de armazenamento de hidrogénio de feixes de NTCPS ndo purificados. A quantidade total de
hidrogénio desorvido da amostra foi de 0,001% peso. Foi estimado que para NTCPS puros,
poder-se-ia armazenar de 5-10% em peso a pressdes menores do que 0,1 MPa proximo a
temperatura ambiente, considerando que a quantidade de hidrogénio ¢ devida a pequena

fracdo de NTCPS presente na amostra.

Resultados recentes mostraram rendimentos de cerca de 7% em peso para NTCPS
purificados e tratados por um método especial de abertura de tubos (HEBEN et al., 2000). Ye
et al. (1999) reportaram uma capacidade de armazenamento de 8% em peso para nanotubos
de parede simples purificados. Esse alto valor foi obtido a 80 K e para uma pressdo de
hidrogénio de 12 MPa. Antes da medida, uma parte do material foi submetida a ultra-som
durante 10 h em dimetil formaldeido ap6s uma desgaseificagdo a vacuo durante 10 h e a cerca

de 500 K.
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Liu et al. (1999) mostraram medidas volumétricas em NTCPS com diametros de cerca
de 1,85 nm, uma capacidade de armazenamento reprodutivel de 4,2% em peso a temperatura
ambiente ¢ 10 MPa de pressdo de hidrogénio. Os NTCPS foram embebidos em &cido
hidrocloridrico e, depois, tratados termicamente em vacuo, tendo constatado que quase todo

hidrogénio armazenado pode ser liberado sob pressdo, a temperatura ambiente.

3.6.2 Aumento da adsorcio de NTCPS por moagem

A moagem dos materiais carbonosos promove a ruptura mecénica dos corpos
carbonosos. NTCPS foram moidos em atmosfera de Ar, rapidamente expostos ao ar para
transferéncia do material para o equipamento de desor¢do com temperatura controlada e apds
evacuacdo foi exposto a 15 minutos em 0,08 MPa de atmosfera de D,. As medidas seguintes
até 1000 K ndo mostraram desor¢do de deutério dentro dos limites de erros experimentais.
Contudo, ap6s aquecimento em alto vacuo (10 Pa) e exposicdo a atmosfera de D, de 0,08
MPa, a temperatura ambiente, a analise EDT subseqiiente mostrou desor¢do méaxima a 558 K.
Por microscopia eletrénica de transmissdo, pode-se observar danos nos feixes ou mesmo

feixes muito dobrados e curvados.

A quantidade de deutério desorvido corresponde a capacidade de armazenamento
gravimétrico para hidrogénio abaixo de 0,1% em peso. A desor¢do méaxima ¢ reversivel, isto
¢, ap0ds aquecimento e exposi¢do a uma atmosfera de D, volta o sistema a temperatura
ambiente. Para os primeiros ciclos, a temperatura maxima se deslocou para temperaturas mais
baixas e apos mais de cinco ciclos, a temperatura praticamente se estabilizou. A exposicao da
amostra de deutério ao ar resulta em uma adsor¢do maxima a temperaturas mais altas (Figura
3.7), contudo, a quantidade de deutério permanece praticamente a mesma. Esta estabilidade
em ar a temperatura ambiente foi testada por 48 e 1000h sem apresentar nenhuma mudanga

significante na quantidade de deutério maxima.
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Figura 3-7 - Taxa de desorcio térmica de deutério em alto vacuo em funciio da temperatura para NTCPS
moidos em moinho de bolas sob atmosfera de Ar durante 24h e exposto a atmosfera de D, (0,08 MPa
durante 15 min). A curva a representa a medida sem exposicdo da amostra a ar apés inclusio de deutério
e a curva b apos exposicio da amostra durante 1000h a ar (taxa de aquecimento de 4,9 K.min™).
(HIRSCHER et al., 2002)

A reversibilidade dos ciclos de adsor¢do e desorgdo permitem o estudo da cinética da
adsorcdo maxima aplicando diferentes taxas de aquecimento desde 0,8 até 19,6 K.min™. A
posicdo dos picos de adsor¢do muda para mais altas temperaturas com o aumento da taxa de

aquecimento (Figura 3.8). Esse deslocamento da temperatura maxima pode ser analisado

2
considerando uma reagdo de desorc¢do de primeira ordem. Essa reacgdo € descrita por In (T, /f5)
= Ep /RT,, onde T representa a temperatura maxima, Ep a entalpia de ativacdo da desorcao,
a taxa de aquecimento ¢ R a constante universal dos gases (Vermesse et al., 1992). A

representacdo de Arrhenius fornece uma entalpia de Ep = (145 £20) kJ mol™ (Figura 3.8).
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Figura 3-8 - Taxa de desorcio térmica de deutério em alto vacuo, plotado contra temperatura para
NTCPS moidos em atmosfera de Ar por 24h e exposto a atmosfera de D, (0,08 MPa por 15 min). As
diferentes curvas representam as diferentes taxas de aquecimento, 0,8 K min-1 (curva mais baixa), 1,7,
4,9,9,8,14,7¢ 19.6 K min™ (curva mais alta). (HIRSCHER et al., 2002).

A fim de comparar os resultados, aplica-se 0 mesmo processo de carregamento (D,
0,08 MPa e aquecimento at¢ 1000 K em alto vacuo com exposi¢do sucessiva a D,) para
NTCPS antes da moagem com bolas ¢ NFC antes e depois da moagem. Contudo, dentro do
erro experimental ndo foi observado um maximo e a quantidade total de deutério liberado foi

cerca de 20 vezes menor.

3.6.3 Simulacgdo de adsorcao de hidrogénio em NTCPS

Muitas publicagdes sdo dedicadas a estudos tedricos da fisica da adsor¢do de gases em
diferentes estruturas adsorventes. Gases nobres sdo largamente estudados principalmente
devido a sua inércia, proximos a superficies reativas, como planos grafiticos ¢ paredes de
nanotubos de carbono. Alguns desses trabalhos envolvem também modelos reais do
comportamento dos gases em poros, descritos como paredes duras ou interfaces atrativas,
comparando a adsor¢do fisica de gases em solidos adsorventes com os obtidos por simulagao

numérica (VERMESSE et al., 1992; KANEKO e al., 1994; KANEKO et al., 1997; GADD et
al., 1997).



34

A adsor¢do de gases diatdmicos como hidrogénio e nitrogénio tem sido estudada em
diferentes pressdes e temperaturas com o objetivo de investigar os mecanismos fisicos de
adsorcdo em nanotubos de carbono (GADD et al., 1997; TEIZER et al., 2000; WANG et al.,
1997). A concordancia entre as simulagdes e os resultados experimentais indica que o
potencial de interacdo dos nanotubos de carbono ¢ descrito de forma adequada pelo potencial
de superficies planares de grafite (SIMONYAN ef al., 2001). Além disso, é provavel que o
dominio sobre pardmetros microscopicos, como o didmetro dos nanotubos e seu comprimento
vao permitir o controle de propriedades macroscopicas como a adsor¢do de gas. No caso da
adsorcdo de hidrogénio, o armazenamento do gas em materiais de dimensdes nanométricas

parece ser uma opc¢ao viavel.

Darkrim et al. (2000) mostraram em recentes simulagdes numéricas que os nanotubos
de carbono, constituidos de poros nanométricos, sdo materiais apropriados para
armazenamento do hidrogénio. As simulacdes numéricas Monte-Carlo sdo baseadas nos
mecanismos de equilibrio estatistico, correspondentes a avaliagdo termodinamica da
quantidade de gas adsorvido proximo a superficie do adsorvente. Para computar estes
calculos, foram necessarios dados sobre as interagdes gas-adsorvente e gas-gas. As
simulagdes numéricas de Monte-Carlo foram computadas no Grand Canonical Ensemble
(RINZLER et al., 1998; VACCARINI et al., 1992; COLBERT et al., 1994; LAUERHAAS et
al., 1997; CHEN et al., 1997). As interacdes intermoleculares utilizadas na simulagdo sdo
resultado do potencial de Lennard-Jones, como ¢ descrito por Marx et al. (WESTLAKE et al.,
1983; RITTMEYER et al., 1996).

Rinzler et al. (1998), Maddox et al. (1995) e Maddox et al. (1996) simularam a
adsorcdo de moléculas gasosas em poros correspondentes a nanotubos de carbono de parede
simples (NTCPS) (Figura 3.9). Vaccarini et al. (1999) apresentaram diferentes trabalhos de
adsorcdo de hidrogénio e xendénio em nanotubos, ambos a temperatura ambiente e na

temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 3-9 - Representacio da configuracio do H, no interior de NTCPS. (a) adsorcio exterior com
cobertura 1.0(b) adsorc¢ao no interior com cobertura 1.0 (c) adsorcio no interior com cobertura 1.2 (d)
adsorcao no interior com cobertura 2.4. (DAVID, 2005).

Os exemplos que envolvem a adsorcdo de gases em escala nanométrica parecem
convergir em um ponto: NTCPS apresentam uma pequena distribuicdo de tamanhos de poros

¢ essa caracteristica deve ser favoravel a altos indices de adsor¢ao de material.

Na temperatura ambiente, foi encontrado que o gas hidrogénio ¢ adsorvido de forma
eficiente em nanotubos de carbono. Utilizando a simulacdo de Monte-Carlo, a adsorcdo de
hidrogénio foi computada a pressdes moderadas e foi demonstrado que a quantidade de gas
adsorvido nos nanotubos de carbono foi maior do que para gases armazenados sob
compressao (Figura 3.10) (DARKRIM et al., 2000a; DARKRIM et al., 2000b; WANG et al.,
1999; CAILLOL et al., 1987; REPZKA et al., 1998). A adsor¢do maxima foi obtida para
temperatura de 293 K com nanotubos de configuracdo hexagonal, distantes 0,7 nm entre si e

com didmetros de 1,2 nm.
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Figura 3-10 - Representagio da simulag¢do de adsorc¢io de hidrogénio em nanotubos de parede simples a
300K. A deformacido das paredes dos NTCPS e orientacio do O, sio uma ilustracio da dindmica
observada através da simulacio (RINZLER et al., 1998).

As diferencas de valores de adsorcdo gasosa nas publicacdes podem ser atribuidas

principalmente:

Ao modelo de interagdo potencial usado para descrever a interacdo gas-solido como

nos trabalhos de Repzka et al. (1998) e Wang et al. (2000).

Ao método de amostragem usando em simulagdes como as descritas por Lee et al.

(2000);

As condigdes termodindmicas dos gases (DARKRIM et al., 2000; WANG et al.,
2000) (em particular, a adsor¢do ¢ dependente da temperatura por causa das altas
forcas atrativas a 80K e aos grandes efeitos térmicos que surgem a temperatura
ambiente devido a energia cinética que as moléculas de hidrogénio possuem a essa

temperatura);

As configuragdes dos adsorventes (incluindo os valores de didmetro do tubo,
comprimento do tubo e inter-espagamanto entre estes) que permitem ao hidrogénio
gasoso movimentos em um grande volume de adsor¢cdo ou simplesmente que se
conecte em um poro intersticial. Além disso, devido aos efeitos estéricos que podem
ocorrer no interior dos poros, como nos nanomateriais, atribuidos ao arranjo de tubos
no interior de um feixe de nanotubos, a adsor¢do do gas pode ser influenciada como

descrito por Williams et al. (2000) ¢ Gordon et al. (1999);

Ao tipo de nanotubos de carbono, se parede simples ou miultipla, ou se abertos ou
fechados (YIN et al., 2000). Por exemplo, tubos abertos permitem a adsor¢do do gas

tanto internamente como externamente ao tubo enquanto que tubos fechados nao;
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e A superficie reativa do material adsorvente, que depende da distdncia considerada
entre tubos consecutivos, conhecida como distancia inter-tubular (DILLON et al.,

2000) e (BANDOW et al., 1998).

Entdo, considerando a simulagdo molecular, ¢ visivel que o controle microscopico dos
parametros durante a sintese de nanotubos (didmetro e comprimento do tubo) permitiria a
ativacdo e otimizacdo da estrutura do material, 0 que governaria o processo de adsor¢do do
gas. Além disso, simulacdes de Monte-Carlo estimaram propriedades adsorventes de
nanotubos de carbono a 77K, para dois arranjos de nanotubos de carbono (rede quadrada e
hexagonal), constituidos por 16 tubos paralelos. Foi utilizado o potencial Lennard-Jones para
descrever a interacdo gas-gas e gas-adsorvente. A simulag@o previu uma maxima adsor¢do de
hidrogénio a 10 MPa, em nanotubos de carbono distantes 1,1 nm e de didmetro de 2,2 nm

(MANZI et al., 1997).

Nessas condigdes termodindmicas e geométricas do adsorvente, a densidade
volumétrica atingida foi de 60 kg.m™. Esses valores de densidade volumétrica e gravimétrica
sd0 necessarios para aplicacdes praticas e sdo maiores do que os similares exigidos por
departamentos de energia internacionais, ficando em torno de 6,25% em peso e 62 Kg.m'3,
respectivamente. Além disso, Ye et al. (1999) obtiveram experimentalmente uma adsor¢do
igual a 8,25 % em peso com nanotubos de carbono purificados e parcialmente abertos a 77 K

até 10 MPa.

Para os diferentes arranjos dos adsorventes, a adsor¢cao de gas obtida a 77 K ¢ maior
que aquela obtida em 293 K. Provavelmente, a baixa temperatura reforca o efeito das

interagdes atrativas entre o gas-adsorvente.
Pode-se concluir que:

i) na temperatura ambiente, carbono nanométrico de estrutura aberta, colocado em
posicao hexagonal, apresenta taxas de adsor¢@o de hidrogénio mais altas que outros materiais

carbonaceos como carvao ativado;

ii) a eficiéncia de adsor¢do gasosa em NTCPS abertos depende do didmetro do

nanotubo e da distancia entre os tubos e,

iii) a baixas temperaturas, altas taxas de adsor¢do sdo necessarias para que processos

praticos se tornem viaveis.
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3.7 Adsor¢do em Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas

As propriedades de adsor¢do desse tipo de nanotubos tém sido recentemente
estudadas. Zhu et al. (2000) obtiveram as suas amostras através de decomposi¢do catalitica a
900°C de uma mistura de acetileno e hidrogénio, submetida a sucessivos tratamentos (apos
serem moidos com esferas a fim de romper os tubos maiores): i) ataque por acido nitrico; ii)
imersdo em solugdo basica (NaOH) seguido de secagem, submetido a calcinagdo a 823 K; iii)
aquecido por 2h em atmosfera de argonio a altas temperaturas, 800°C, e temperaturas muito

altas, 1700°C.

O tratamento com &cido nitrico elimina as impurezas e contribui para a abertura de
alguns tubos, mas aumenta consideravelmente o numero de funcionalizagdes com oxigénio
(descoberto por espectro de XPS) que torna menor o poder de adsor¢ao dos nanotubos. NaOH
¢ um excelente agente dispersante, evitando a aglomeragdo dos nanotubos e também

aumentando a area superficial.

Considerando o tratamento a altas temperaturas, especialmente a 1700°C, a maioria
dos grupos funcionais ¢ removida (observado em espectroscopia infravermelho). A respectiva
incidéncia desses tratamentos na capacidade de adsor¢do de hidrogénio a temperatura
ambiente e a 100 atm ¢é: 2,67% por amostra (tratamento 1); 4,12% por amostra (tratamento ii);
2,5% e 5,08% para amostras aquecidas (tratamento iii). Deve ser observado que o autor nio
deu detalhes explicitos sobre o método de medida ou referéncias dando a descrigdo do
processo, sendo dificil supor que tenham empregado um método baseado na medida de
pressdo em volume-constante. Tal técnica ¢ comparavel aquelas citadas acima. Uma
consideracdo sobre a confiabilidade desses resultados deve ser feita mesmo se os efeitos

térmicos forem pequenos.

Zhu et al. (2000) explicam a adsorcdo de hidrogénio nas amostras de nanotubos de
carbono como um processo concomitante de adsor¢do tanto por processos quimicos como
fisicos, mas ndo mencionam qual ¢ a exata proporcao dos dois fendmenos, nem na descri¢ao
do mecanismo de adsor¢do nem nas quantidades medidas. Apenas explicam que o objetivo do
tratamento de superficie € remover os contaminantes ¢ também, formar microporos ou criar
sulcos nos nanotubos investigados. Através dessas irregularidades de superficie e enquanto o
hidrogénio adsorvido permanecer acima de uma determinada concentragcdo, as moléculas de
hidrogénio se difundem no interior das paredes dos nanotubos, tendo com conseqiiéncia uma

forte interacdo com elétrons deslocados no plano basal grafitico.
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Wu et al. (2000) obtiveram nanotubos de carbono de paredes multiplas a partir da
decomposicao catalitica do CO e CHy no catalisador Co/La,03. Observaram que ajustando a
composi¢do do catalisador, o tamanho dos nanotubos era controlavel. Pelo processo de
recozimento, a cristalinidade poderia ser aumentada. Concluiram que estes nanotubos eram

capazes de incorporar certa quantidade de H, sob condi¢gdes ambientes.

3.7.1 Adsor¢ao em NTCPM dopados com metais alcalinos

Em 1999, Chen et al. (1999) publicaram dados sobre a capacidade de armazenamento
de hidrogénio de nanotubos dopados com Li e K (Figura 3.11). Preparam as amostras por
decomposigdo catalitica de CH4. Apo6s purificagdo, quase todas as particulas cataliticas foram
removidas e o produto era NTCPM com uma faixa de diametros de 25-35nm. A dopagem
com Li e K foi conduzida por reagdes de estado solido entre os NTC e compostos, contendo
Li ou K, como carbonatos ou nitratos. As razdes Li/C e K/C foram de cerca de 1:15, medidos

por espectroscopia fotoelétrica de raios-X.

A incorporagdo de hidrogénio foi medida através de analises termogravimétricas. As
amostras eram inicialmente aquecidas in situ a 873 K em um fluxo de hidrogénio puro para
remover agua e impurezas adsorvidas. As amostras dopadas com Li foram resfriadas até 300K
¢ aquecidas novamente até 873K. Os nanotubos dopados adsorveram respectivamente 20%
em peso € 14% em peso de hidrogénio a 1 atm, nas temperaturas de 200 e 400°C para
nanotubos dopados com litio e a temperatura ambiente para nanotubos dopados com potassio.
Alguns meses depois, Yang et al. (2000) reviram estes dados. Para tanto, prepararam os
nanotubos dopados seguindo os mesmos procedimentos e também mediram a adsorcdo e
desorcdo usando um analisador termogravimétrico. Concluiram que ¢ necessaria uma atencao
especial a remocdo de qualquer umidade condensada na medida da adsorcdo de hidrogénio.
Umidade condensada aumenta drasticamente o ganho de peso nas medidas, provocando erros
nos resultados. Entdo, no hidrogénio seco a adsor¢do ¢ de 2,5% em peso para nanotubos
dopados com litio ¢ 1,8% em peso, para nanotubos dopados com potassio, resultados

confirmados por Pinkerton et al. (2000).
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Figura 3-11 - Ilustragdo da adsorcio de gases nas paredes de nanotubos de carbono dopados (RINZLER
et al., 1998).

3.8 Adsor¢dao em nanofibras de carbono

Nanotubos de parede simples e multiplas ndo sdo as Unicas estruturas que podem reter
hidrogénio. Nanofibras de carbono (NFC) estudadas por Rodriguez et al. (1996) e Chambers

et al. (1998) também exibem propriedades de adsor¢do de hidrogénio.

O termo nanofibra de carbono resume uma grande familia de nanofilamentos de
carbono. Estes podem ser diferenciados segundo o arranjo das laminas de grafite ou pelas
morfologias € modos de crescimento. A imagem de MET (Figura 3.12) mostra uma nanofibra
de carbono do tipo fishbone com as camadas de grafite alinhadas em cerca de 30 graus com
relagdo ao eixo da fibra. E dificil observar a orientagdo devido & baixa cristalinidade da

nanofibra.

As nanofibras de carbono podem ser sintetizadas por: i) descarga a arco; ii) ablacdo a
laser e iii) deposi¢do quimica de vapor catalisada (DQVC). As nanofibras de carbono
crescem, normalmente, pela deposicdo de carbono através de um gas rico neste elemento
sobre uma particula de catalisador. Dependendo do catalisador metalico, pode-se obter
diferentes formas de crescimento (Figura 3.13) (RODRIGUEZ et al., 1996). Sao encontrados
crescimentos unidirecionais (crescimento de NFC com catalisador na ponta da fibra ou na
base da fibra), crescimento multi-direcional (mais que duas NFC crescendo a partir de uma
mesma particula catalisadora) bem como crescimento ramificado (uma particula grande de
catalisador explode durante o crescimento da NFC, resultando no crescimento de um grande

numero de pequenas NFC).
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Figura 3-12 - Micrografia por microscopia eletronica de transmissio de uma nanofibra de carbono do tipo
fishbone com camadas de grafite formando Angulo de 30 graus com o eixo da fibra (RODRIGUEZ et al.,

1996).
|
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Figura 3-13 - Mecanismos de crescimento de NFC (RODRIGUEZ et al., 1996).

As nanofibras de carbono sdo produzidas pela dissociacdo, sobre superficies de certos
metais, de gases contendo carbono. As NFC consistem em plaquetas muito pequenas de
grafite com 3-50 nm de largura que sdo empilhadas em um arranjo perfeito. Os autores
afirmam que esse material, exposto a 120 atm de hidrogénio a temperatura ambiente, pode
adsorver e reter até 23 1 (STP) de gas por grama de carbono — 65,55% em peso — um valor que
estd uma ordem de grandeza acima dos sistemas convencionais de armazenamento de

hidrogénio. Mais tarde, o0 mesmo grupo confirmou o seu resultado explicando de forma mais
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detalhada a intercalagdo de moléculas de hidrogénio entre as laminas de grafite e as
nanofibras (Rodriguez et al., 1999). Infelizmente, até hoje, essa quantidade de hidrogénio
adsorvida — capaz de resolver os problemas de armazenagem de hidrogénio — ndo foi

confirmada, nem por testes experimentais nem por teoricos.

Browning et al. (2000) sintetizaram nanofibras de carbono a 600°C passando etileno
através de uma série de catalisadores de Fe/Ni/Cu. Obtiveram um armazenamento de
hidrogénio a temperatura ambiente, a pressao de 120 atm, de 4,18% em peso e 6,54% em peso

com um pos-tratamento do material produzido.

Gupta et al. (2000) também mediram a capacidade de adsorcdo de hidrogénio de
varias estruturas nanométricas de carbono: nanotubos, nanotubos dopados com Li e K e
nanofibras de grafite. Concluiram que os melhores resultados foram obtidos para nanofibras

de grafite: 10% peso a 120 atm e 27°C.

Com relacdo a possibilidade da adsor¢ao de hidrogénio, a estrutura espacial das NFC
possui vantagens devido a acessibilidade de todas as laminas exteriores e difusdo em trajetos
curtos para o interior da nanoestrutura. Em 1998, Baker et al. (1998) reportaram adsor¢des de
hidrogénio extremamente altas em NFC, ao aplicar uma pressdo de 12 MPa a 300 K e
monitoraram a diminuicdo da pressdo utilizando métodos volumétricos. Contudo, esses

autores nao verificaram uma alta capacidade de armazenamento de hidrogénio.

Ahn et al. (1998) constataram em NFC, a pressao de 8 MPa a 77K e 18 MPa a 300 K,

uma adsor¢do menor do que 0,01% em peso.

Strobel et al. (1999) mediram a adsor¢do de hidrogénio em diferentes materiais
carbonaceos usando uma microbalanga a 12,5 MPa e 296K e observaram um aumento no peso
correspondente a uma adsor¢do de hidrogénio de 1,6% em peso. Fan ef al. (1999) reportaram
uma adsor¢do de hidrogénio de 10-13% em peso a 11 MPa e a temperatura ambiente apos
tratar as NFC com HCI fervente. Em uma publicagdo posterior (Cheng al., 2000), o mesmo
grupo reduziu o valor de capacidade de armazenamento de hidrogénio das NFC por um fator
de dois (menor que 0,05 % em peso). Levando as NFC a pressdo ambiente, utilizando
deutério e fazendo medidas de desorcdo, foram obtidos valores de armazenagem menores que

0,02% em peso.

Em 1999, Chen et al. (1999) reportaram um armazenamento de hidrogénio bastante
alto em NFC mesmo em grafite dopado por metais alcalinos. A medida utilizou uma técnica

termogravimétrica que mediu a variacdo de peso nas amostras de carbono quando aquecidas
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em um fluxo continuo de hidrogénio. Contudo, os resultados obtidos foram contestados por
Yang et al. (2000), que atribuiu a maior parte do aumento de peso a umidade, repetindo o

experimento sob condi¢des imidas e secas de fluxo de hidrogénio.

No mesmo trabalho, Chen et al. (1999) realizaram uma dopagem com metais
alcalinos, usando sais de nitratos e carbonatos de metais alcalinos. Foi mostrado que
aquecendo a mistura de carbono nas NFC com LiNO e LiCO sob fluxo de hidrogénio
resultava em formagdo de LiO, (FORCRAND et al., 1908; HANDBUCH et al., 1927),

segundo as reagdes quimicas:
2 LiNO; + C + H, — Li,CO; + H,O + 2 NO

Li,CO;5; + H, — Li,O + H,O + CO,

3.9 Discussdo dos Resultaqdos da Revisdo Bibliogrdfica

A Tabela 3.1 resume os resultados citados anteriormente. Através da analise dos dados
vé-se que existe uma disper¢do muito grande dos resultados de adsor¢do tanto para nanotubos
de paredes simples, como em nanotubos de paredes multiplas. Chen et. al. (1999), por
exemplo, obteve um resultado bastante alto (20% de adsorcdo de hidrogénio em peso)

enquanto os demais autores atingiram no maxio 11% de adsorgao.

Tabela 3-1 - Resumo dos resultados citados. A primeira coluna indica as referéncias. A segunda coluna
descreve o tipo do material adsorvente. A terceira coluna da o valor da incorporacio de hidrogénio
expresso em peso %. As tultimas duas colunas mostram as condicdes termodinimicas: a temperatura é
expressa em K e a pressio em MPa.

Referéncias Tipo de Armazenamento Temperatura Pressdo
Adsrovente de H; (peso %) (K) (MPa)
Darkrim et al. (2000) NTCPS 11 80 10
Wang et al. (1999) NTCPS 2 80 10
Yin et al. (2000) NTCPS 6,5 300 16
Dillon et al. (1997) NTCPS 5-10 300 0,04
Ye et al. (1999) NTCPS 8 80 8
Dillon et al. (1999) NTCPS 10 300 0,04
Liu et al. (1999) NTCPS 4 300 12

Zhu et al. (2000) NTCPM 5 300 10
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Wu et al. (2000) NTCPM 0,25 300 0,1

Chen et al. (1999) NTCPM 20 200 — 400 0,1
dopado com Li

Yang et al. (2000) NTCPM 2,5 200 — 400 0,1
dopado com Li

Pinkerton et al. (2000) NTCPM 1.8 300 0,1
dopado com K

Chambers et al. (1998) NFC 6,5 300 12

Browning et al. (2000) NFC 6,5 300 12

Gupta et al. (2000) NFC 10 300 12

Os resultados dados na Tabela 3.1 correspondem a uma faixa de pressdes entre 0,04 ¢
12 MPa, uma prova de sua dispersdo ja que a pressdo ¢ um dos principais parametros de
varia¢do de uma isoterma de adsorcdo. Isso se deve, provavelmente, a relativa diferenga na
natureza e composicdes das amostras utilizadas, mas também, ao fato das medidas serem
realizadas com uma pequena quantidade de material em aparatos muito sensiveis durante
horas. Durante esse longo tempo de medi¢ao, as condigdes fisicas e estabilidade devem ser

mantidas para evitar desvios no dispositivo.

Finalmente, por causa de algumas seqiiéncias de experimentos a altas temperaturas,
em particular desor¢do de hidrogénio, as propor¢des exatas de fisisor¢do e quimisor¢do devem
ser bem separadas. Uma razio para o fato de os autores usarem a palavra incorporagdo. Entao,
a questdo ¢: podem essas incorporacdes de hidrogénio serem aplicadas para o armazenamento
dentro de um veiculo? Especialmente, se for considerado o curto tempo necessario para
adsorcdo e desorcdo de hidrogénio, como sugerido em Dillon et al. (1999). Além disso, ¢
sabido que existe uma interrogacdo sobre a acessibilidade de nanotubos a moléculas de
hidrogénio por dois principais motivos: (i) quando eles estdo abertos, os seus didmetros sdo da
ordem do tamanho de moléculas e os seus comprimentos sdo trés vezes maiores; (ii) o

espacamento entre os tubos em feixes tem a mesma alta razdo comprimeto/didmetro.

E importante observar que diferentes fatores podem influenciar a adsorgdo de gas.
Entre esses fatores, pode-se citar a area especifica dos materiais, o método usado para abrir os
tubos, a intercalacdo de heterodtomos a fim de aumentar a incorporacdo de gas e a purificagdo
do adsorvente (BANDOW et al., 1999; EKLUND et al., 1998; LAGRANGE et al., 1987)
antes das medidas de adsor¢do. A adsorcdo de gas é dependente da area especifica do

material. No caso de nanotubos, alguns valores foram publicados: eles variam entre 200 até



45

800 m>.mg". Essa propriedade do material é mais ou menos importante dependendo do
método de sintese do adsorvente aplicado. Normalmente, o0 método de arco elétrico, como o
usado por Stepanek et al. (1998) e Darkrim et al. (1999) e ablagdo a laser (usado pela
Univerdade de Rice) pode levar a baixas areas superficiais enquanto a técnica de CVD

fornece maiores valores como descrito por Basca et al. (2000).

Além disso, existem diferentes métodos para abrir os tubos incluindo os mecanicos e
quimicos. Hiura et al. (1995) e Ajayan et al. (1993) usaram técnicas oxidativas para abrir as
extremidades dos seus nanotubos enquanto Stepanek et al. (1998) usaram o método de corte
por abrasio com disco de diamante. Finalmente, deve-se recordar que os métodos de
intercalacdo sdo desenvolvidos com o objetivo de induzir a adsor¢do quimica do gas com o

novo atomo como descrito por Orimo et al. (1998) e Lagrange et al. (1987).

E também importante lembrar que ndo parece existir diferenca entre o fendmeno de
adsorcdo de hidrogénio a temperatura ambiente ou a baixas temperaturas em NTCPS,
NTCPM ou NFC. Contudo, o gas hidrogénio interage da mesma forma por forgas de Van der
Waals com os dtomos de carbono que constituem o nanomaterial adsorvente. Claro que se
deve levar em consideragdo que em altas temperaturas ou na presenga de heterodtomos no
adsorvente (devido a tratamentos quimicos que ocorrem durante a sintese do material) a

interacdo gas-adsorvente vai ser diferente das descritas acima.

Primeiramente, o tratamento da superficie do adsorvente (tratamentos a alta
temperatura ¢ vacuo) antes de qualquer investigagdo de adsor¢do sdo importantes para
permitir a medi¢do de altas adsorcdes gasosas. Além disso, esse trabalho bibliografico nos
permite concluir que as propriedades adsorventes dos gases sdo dependentes da temperatura e

da pressao no caso de qualquer material adsorvente.

Com respeito a importancia da capacidade de adsor¢do dos nanotubos para um
armazenamento confiavel, a densidade de volume dos nanotubos deve ser levada em
consideragdo. A quantidade de hidrogénio armazenada ¢ diretamente proporcional a adsor¢ao
expressa em peso % e conseqiientemente, & densidade de volume do adsorvente. Para
nanotubos de carbono essa densidade de volume ¢ de cerca de 20 Kg m™ enquanto que para
os adsorventes carboniceos convencionais ¢ da ordem de 500-1000 Kg m™. Nanotubos de
carbono podem ser compactados em prensas uniaxiais sem a necessidade de ligantes. Devido
a caracteristica fibrosa dos nanotubos de carbono, nota-se que pode ser facilmente
compactada. O material solido obtido ¢ mecanicamente estavel, tem uma densidade de

aproximadamente 800 Kgm™ e as suas propriedades de adsor¢io ndo sio alteradas de forma
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significativa. Este estudo mecanico pode ser realizado em nanotubos de carbono purificados.
O proximo passo pode ser a medida de adsor¢do de hidrogénio em nanotubos de carbono
purificados e abertos a fim de permitir a adsor¢do de gas tanto no interior como na parte

externa do tubo.

Com relagdo ao armazenamento de hidrogénio a estrutura tem dois sites possiveis: (i)
dentro do tubo e (ii) em posi¢des intersticiais entre os tubos. No caso de longos NTCPS
fechados com fulerenos na extremidade, o hidrogénio pode apenas acessar o interior do tubo
através da formacgdo hexagonal dos atomos de carbono na parede do tubo. Um tubo aberto
sem a presenga de fulereno na ponta permite um acesso mais facil da molécula de hidrogénio

ao interior do tubo.

Tipicamente, os tubos sdo bastante longos e, além disso, uma boa difusividade do
hidrogénio no interior do tubo pode ser necessaria para fazer com que todo o tubo seja
preenchido. Além disso, pode-se imaginar que defeitos estruturais no tubo ou uma curvatura
afinada do tubo podem bloquear a difusdo do hidrogénio. Conseqiientemente, cortar os tubos
em partes pequenas pode ajudar a solucionar esses problemas. E necessaria a difusdo entre os
tubos mais proximos para haver o acesso aos sites visto que os sites intersticiais sdo
diretamente acessiveis pela extremidade do feixe. Para preencher todo o volume desses sites
intersticiais, devido a sua grande extensdo ao longo de todo feixe, ¢ necessario uma boa
difusividade de hidrogénio no interior do cilindro. Novamente, cortar o feixe em pequenas
partes pode ajudar a melhorar o armazenamento e sua cinética. Isto pode ser explicado pela
maior area disponivel para acesso do gis. Como visto anteiormente, nanotubos de

comprimentos menores permitem a adsor¢cdo de gas no seu interior.

3.10 Aparatos para testes de adsorcao de hidrogénio

3.10.1 Experimentos de adsorcao a alta pressao

A adsorcao/desor¢do de hidrogénio pode ser determinada em altas pressdes por um
sistema de medidas como o apresentado na Figura 3.14. Esta unidade pode manter condi¢des
de alta pressdo (acima de 69 bar) e consiste basicamente de um modulo com célula da amostra
conectada a um reservatdrio de sor¢do com volume variavel. Vélvulas sdo usadas para selar a

por¢do de alta pressdo do aparato. A saida da célula da amostra ¢ direcionada tanto para o
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vacuo, para um pré-tratamento, como para um regulador de gases, para permitir o controle do
fluxo através do sistema. A pressdo ¢ medida com um transdutor de pressdo, conectado a um

painel de controle. A precisdo das medidas de pressdo ¢ 0,1% da escala cheia, ou seja, 1 psi.

Saida
A Regulador de
pressao

Transdutor
de Pressao Valvula
agulha
Reservatorio 3
a M Vaculo
Valvula
agulha
Controle de
s B — pressdo
Fonte de !
Hidrogénio 05 pm '
Valvula y Célula gogzlljla
agulha — amostra
Amostra
|
Fonte M I

Figura 3-14 - Aparato de adosrcao/desor¢cdo em altas pressdes.

A célula da amostra consiste de um tubo de ago inox selado de ~ 5 mL com gaxeta de
5 pm. Valvulas secundarias externas a célula da amostra sdo usadas para manter a pressdo de
trabalho, a fim de minimizar o vazamento através do centro da valvula antes dos experimentos
de desorcao. Os materiais para a célula da amostra, incluindo as valvulas e acessorios, foram
escolhidos de tal forma que o espaco da amostra pudesse ser aquecido até 500°C usando um

aquecedor externo para remocao dos gases ou ativagdo das amostras.

As massas das amostras iniciais, utilizadas nos experimentos de alta pressdo, variam
de 100-400 mg. Tipicamente, a mesma amostra ¢ usada para uma série de experimentos a fim
de elucidar os efeitos do pré-tratamento sem adicionar complicadores devido as
inconsisténcias do material. Todos os gases utilizados sdo passados através de uma coluna de
zeolita para remover a umidade. Os volumes do sistema sdo calibrados pela introdugdo de um
volume conhecido no reservatorio de adsor¢do. O fator de compressibilidade do hidrogénio

pode ser confirmado através de experimentos de desorg@o para corrigir as pressdes acima de
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69 bar (Darkrim et al.,.1999).

3.10.2 Aparatos Volumétricos para medidas de adsorcio de hidrogénio

O principio do método de medida volumétrica ¢ descrito em detalhes em Keller et al.
(1999); Li et al. (1998); Yang et al. (2001) e Zheng et al. (2002). A Equacgdo 3.3 ¢ utilizada

para quantificacdo dos valores de adsor¢ao.

n.(P,T)=n(Py,T)+ n.(P, TV, .t n.(P,T,Vy) —n.(P,T,V,.) — n.(P,T, V) (Equagao 3.3)

onde P ¢ a pressdo quando a adsor¢do atinge o equilibrio, P; e P, sdo, respectivamente, as
pressdes iniciais na célula de referéncia e na célula da amostra quando a valvula esta aberta.
Ver € Ve s80, respectivamente, o volume da célula de referéncia e o volume residual da célula

amostra. Pode ser aplicado o método passo a passo para medir a isoterma de adsorcao.

A quantidade de gas adsorvido ¢ somada apds cada passo. Ainda, Py ¢ a pressdo
correspondente ao ultimo equilibrio de adsor¢do e T é a temperatura de adsor¢do. Também,
n.(P,T) ¢ a adsor¢do cumulativa na pressao P, n(Py,T) ¢ a adsor¢do cumulativa na pressdo de
equilibrio Py. n.(P;, T, V,.) e n.(Py, T, V) so, respectivamente, a quantidade inicial de gas na
célula de referéncia na pressao P; e na célula da amostra a pressdo P,, n.(P, T, V,.) e n.(P, T,
Vi) sdo, respectivamente, a quantidade de gés na célula de referéncia e na célula da amostra

na pressao de equilibrio P.

Foram selecionados da literatura para descrigdo 3 aparatos volumétricos utilizados na

determinacdo da adsor¢ao de hidrogénio.

3.10.2.1 Aparato 1

Um diagrama esquematico do aparato ¢ mostrado na Figura 3.15. Um tubo para
passagem de gas do aparato ¢ feito de ago inox com didmetro interno de 1,5 mm e diametro
externo de 3,0 mm, podendo suportar até 30 MPa. Os volumes das células de referéncia e
padrao sdo 50 e 25 ml, respectivamente. A célula da amostra e de referéncia sdo colocadas no

interior de um termostato (precisdo de + 0,05°C). A pressdo ¢ medida automaticamente e os
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dados adquiridos por um microcomputador. O transdutor tem preciso de 0,03% em uma

faixas de pressdes de 0-18 MPa. Um compartimento contendo carvao ativado ¢ colocado na

saida da fonte de gés para eliminar uma possivel presenga de agua.

Controle de Pressao Bomba de Vacuo
FT
bv7
Carvao Ativado
ok 2 ok
bvd bvs bv8
P
bvé
bv1 bv2 bv3
Célula referéncia
H2 He N2
Célula Amostra
Termostato

Figura 3-15 - Diagrama esquematico do aparato volumétrico.

3.10.2.2 Aparato 2

Os principais componentes do aparato utilizado sdo mostrados na Figura 3.16. A

célula de referéncia funciona como um medidor da quantidade de gés. Os moles de gas

contidos nesse reservatorio podem ser determinados a partir do seu volume (V;), temperatura

(T7,), pressdo (Pr) e pelo fator de compressibilidade Z,.
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Figura 3-16 - Principio de medida de adsorvente (ZHOU L., et al., 2004).

A amostra do adsorvente ¢ colocada na célula da amostra, que possui um termostato a
fim de manter o material a uma temperatura especifica. O valor V, ¢ determinado previamente
e o volume do espaco interno da célula de adsorcdo ¢ obtido por expansdo de hélio, visto que
a adsor¢do de hélio pode ser desconsiderada & temperatura ambiente e baixas pressoes.
Baseado nos valores de Py antes e depois da abertura da valvula, C, a quantidade de gas
adsorvida pode ser calculada. A precisdo de 7,, Pz e Z, ¢ de grande importancia para a
confiabilidade das medidas de adsorcdo ja que os seus efeitos influenciam diretamente a

quantidade de gas adsorvido.

A célula de referéncia ¢ mantida em um termostato duplo a uma temperatura 7.
podendo variar 0,05 K. A pressdo na célula de referéncia, Pg, ¢ detectada por um transdutor
de pressdo. O desvio da linearidade para a saida do transdutor ¢ menor que 0,05% para toda a
faixa de 20 MPa. A célula de adsor¢do ¢ mantida em um criostato a temperatura constante
podendo variar 0,1 K. O fator de compressibilidade do hidrogénio ¢ calculado pelo dado de

volume molar (VAGAFTIK et al.,.1975).

3.10.2.3 Aparato 3

Um diagrama esquematico do aparato volumétrico ¢ mostrado na Figura 3.17. O
principio de medida segue o método de Sieverts (Oguro et al, 1987) bem como outros

trabalhos (OGURO et al., 1987; NOMURA et al., 1990).
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O volume do reservatorio de pressdo Ve, ¢ da célula amostra Ve sdo 7,98 e 2-5 cm®
respectivamente. As medidas de pressdo e temperatura sdo obtidas em tempo real pelo uso de
um computador, e uma placa de relé para operagdes de valvula pneumdtica. Varios
dispositivos sdo usados no aparato para aumentar a precisdo: i) transdutor de pressdo (P7 na
Figura 4.19), calibrado com uma precisdo de 0,015 % na leitura da faixa de pressdo de
0,1<p(MPa)<10; ii) cerne do aparato (transdutor de pressdo, reservatdrio de pressdo e célula
de amostra) contido em um termostato (7.S) ¢ mantida em 35+0,2°C (leitura instantdnea da
temperatura para eventual correcdo da pressdo); iii) uso de valvulas de diafragma pneumatico
no lugar das valvulas solendides (o trago de agua contido no cilindro de hidrogénio afeta de
forma significativa a medida de adsor¢@o para carbono dopado com metais alcalinos (Yang et
al.,.2000); iv) para minimizar vazamentos, o reservatorio de pressido ¢ a célula da amostra sdo
conectados usando uma gaxeta metalica para selar a face. Filtros de gaxeta com 0,5 mm sdo
usados na célula amostra e no transdutor de pressdo para evitar a incorporacdo de particulas

de carbono.

=
|
| Tcl
— —L b lhe— e oe
3 . I”V1 PV4 P
I DV

LN

RP
LNZ
I CELULA

I
S —

Figura 3-17 - Diagrama esquematico do aparto volumétrico. TS, termostato de ar; PT, transdutor de
pressio; TC, termopar; PV1-4, valvulas pneumaticas; NV1-2, valvulas joelho; DV, valvula diafragma;

CELL, célula amostra; LN1-2, armadilhas de nitrogénio; RP, bomba rotatéria.
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6 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, ¢ possivel inferir as seguintes conclusdes:

Foi possivel a obten¢do de nanotubos de carbono de paredes simples e multiplas

através do processo de deposi¢do quimica de vapor catalisada.

Através da montagem do equipamento de medida de adsor¢do do tipo Sievert’s foi
possivel determinar a adsor¢do de hidrogénio em diferentes materiais. Além disto, este
sistema pode permitir o teste de adsor¢do de diferentes gases como, por exemplo, metano e
gas natural. O sistema demonstrou ser robusto e a prova de vazamentos, mesmo a altas
pressoes. Apesar de ter um volume de material limitado a cerca de 20 ml, o aparato
desenvolvido permitiu avaliar uma quantidade de material superior ao usado normalmente por

diferentes autores.

Os resultados dos testes de adsorcdo demonstram uma diferenga consideravel de
desempenho entre os nanotubos de carbono (NTCPS e NTCPM) com relagdo aos demais
materiais carbonosos investigados. Possivelmente, o melhor desempenho esteja relacionado a
area superficial dos nanotubos e também as caracteristicas adsorvedoras deste material ja que
o grafite esfoliado apresentou uma adsor¢do de hidrogénio bastante similar a adsor¢do do

carvao ativado, mesmo tendo este ultimo uma area superficial bastante superior ao grafite.

E dificil a comparacio dos valores de adsor¢io obtidos neste trabalho com os
resultados otidos por diferentes autores ja que o material utilizado possui caracteristicas

diferenciadas. Além disso, os resultados observados em literatura sdo bastante dispares.

Os valores de adsor¢ao obtidos, utilizando-se o negro de fumo como adsorvente foram
bastante similares aos obtidos com o grafite esfoliado. O grafite convencional teve o menor
valor de adsor¢@o dentre os materiais testados. O processo de esfoliagdo ao qual foi submetido
foi bastante efetivo para o aumento de sua capacidade de adsor¢do, obtendo-se com esse um
aumento de cerca de 600% na adsor¢do de hidrogénio quando comparado ao grafite

convencional.

Através dos resultados obtidos, quando se compara area superficial com a capacidade
de adsorcdo dos materiais, observa-se que a area superficial ndo ¢ determinante para a

adsorcdo de hidrogénio, mas ¢ um fator que contribui para este processo.
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7 Trabalhos Futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, ¢ possivel fazer as seguintes sugestdes de

trabalhos futuros:

- aprimoramento do processo de sintese de nanotubos a fim de obter lotes de material com

caracteristicas reprodutiveis e controlaveis;

- modificacdo dos nanotubos através de processos de tratamento quimico para aumento da

quantidade de defeitos de superficie;

- modificagdo dos nanotubos através de moagem para quebra dos mesmos permitindo a

adsor¢@o de hidrogénio na superficie interna dos nanotubos;

- dopagem de nanotubos com titdnio para aumento da capacidade de adsor¢ao deste material.
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