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RESUMO

Este trabalho aborda o projeto e a construcdo de um reator de arco elétrico para sintese de
nanotubos de carbono, empregando como precursores bastdes de grafite. Diferente do método
convencional, o proposto reator utiliza agua, em uma cuba aberta para garantir o isolamento
da reacdo do meio externo dispensando com isso uma camara selada, pressurizada e imersa
em um gas inerte. O projeto divide-se em trés partes: mecanica, eletrbnica e o software.
Testes preliminares forneceram os valores iniciais para a corrente elétrica aplicada aos
eletrodos de grafite durante os ciclos de sintese que foram executados no intuito de certificar o
funcionamento do conjunto eletromecanico. As amostras formadas no reator foram
caracterizadas por técnicas de espectroscopia Raman e analise termo gravimétrica. Nas
amostras coletadas diferentes tipos de nanoestruturas foram observadas. Os resultados
indicaram a presenca de baixa porcentagem de carbono amorfo junto ao material formado,
assim como a presenca de nanotubos de carbono de mdltiplas paredes. O aparato permite a
facil manipulagdo dos parametros envolvidos na sintese, sendo assim capaz de promover 0
crescimento de materiais nanoestruturados de forma seletiva controlada.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono; Grafite; Arco Elétrico.

ABSTRACT

This paper explain about the design and construction of an electric arc discharge reactor to
synthesis of carbon nanotubes, using graphite rods as precursors. Unlike the conventional
method, it uses the water into open vessel to isolate the reaction of external environment,
without needing a sealed and pressurized chamber immersed in inert gas. The project is
divided into three parts: mechanical, electronics and software. Preliminary tests provided
initial values for the electric current applied to the graphite electrodes during the cycles of
synthesis. It was performed in order to ensure the operation of electromechanical system. The
samples formed in the reactor were characterized by Raman spectroscopy and Thermal
Gravimetric Analysis techniques. Different types of nanostructures were observed in colected
samples. The results indicated the presence of low percentage of amorphous carbon in the
material formed, as well as the presence of multiple wall carbon nanotubes. The apparatus
allows the easy manipulation of the parameters involved in synthesis therefore is able to
promot the growth of nanostructured materials so selective and controlled.

Keywords: Carbon Nanotubes, Graphite, Eletric Arc.



As vezes, pode ser frustrante se ter uma grande quantidade
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1. INTRODUCAO

Pelas expectativas apontadas na nanotecnologia, houve o aumento nas pesquisas e
experimentos com a sintese, a purificacdo e a caracterizacdo de nanotubos de carbono (NTC).
Contudo, a matéria base para os experimentos, os NTC comercializados, na maioria das vezes
ndo correspondem as especificacles de seus fabricantes, principalmente no que diz respeito ao
grau de pureza, morfologia estrutural e producdo em grande escala.

A literatura descreve diferentes métodos de sintese de NTC, sendo 0s mais usuais 0
uso de arco elétrico, deposi¢do quimica de vapor (CVD), sublimacdo a laser e monoxido de
carbono a alta pressdo (HiPco®). Neste trabalho foi proposto uma variacdo do metodo de
sintese por arco elétrico, utilizado originalmente por ljima (IJIMA, 1991) para sintese de
fulerenos. No método proposto o precursor de carbono é sublimado em um plasma induzido
por arco elétrico, com o diferencial de o plasma ser sustentado e isolado em meio liquido e
ndo em uma camara inerte. Assim, o objetivo principal deste trabalho foi projetar e construir
um aparato para promover o crescimento de NTC, que seja flexivel, de simples implantagao e
de facil operacéo.

Neste projeto o equipamento é gerenciado computacionalmente por um software,
desenvolvido especificamente para este fim. O software controla a velocidade de avanco e
rotacdo de um par de pingas metélicas, que suportam os precursores de carbono em forma de
bastdo. O sistema € pratico e de facil execucgdo, apresentando grande potencial para a
producdo e, com aprimoramentos na metodologia, pode levar a producdo em escala industrial.
Tem como atrativo principal o fato de ser um método que permite a implantacdo de diferentes
variacOes da técnica, como o uso ou ndo de catalisadores, possibilitando assim, o crescimento
de diferentes tipos de estruturas e ndo apenas 0s NTC.

Nas proximas paginas do texto sdo descritas as etapas da execucdo do projeto,
comentando o aparato proposto. Para melhor compreensdo, o sistema foi dividido em trés
partes: a parte mecanica, a parte eletrdnica e o software. Também sdo descritos testes
preliminares, executados durante a primeira parte (sistema mecanico) para avaliar a formacéo
do plasma e o comportamento dos bastdes de grafite, quando submetidos a uma determinada
faixa de corrente elétrica. Os dados obtidos serviram de base para implantacdo do software.

Dentro deste contexto, o reator proposto torna-se um método alternativo para a sintese
de NTC ou de outros materiais nanoestrurados, como nanoesferas e nanocebolas de carbono,

com diferencial dos demais metodos pela sua simplicidade e baixo custo para a confeccéo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1  NANO ESCALA

O prefixo nano é derivado da palavra grega vavoQ <nanos> que significa “ando”. Na

acepcdo moderna desta palavra, nano é um termo técnico usado em qualquer unidade de

medida, significando um bilionésimo dessa unidade. Por exemplo, um nanémetro equivale a

um bilionésimo de um metro (1nm = m) ou aproximadamente a distancia

1.000.000.000
ocupada por algo entre 5 e 10 &tomos empilhados de maneira a formar uma linha. A Figura 1
fornece uma idéia dessa escala com a relagdo de tamanho entre objetos do mundo macro com

objetos do mundo nano.

Figura 1 - Arelacgdo entre o globo terrestre e uma bola pode ser comparada com relagao entre
umCD eum NTC

O carbono é o elemento mais versatil na tabela periodica, devido ao tipo, a forca e ao
nimero de ligagOes que pode fazer, criando assim diferentes estruturas quimicas. A seguir séo
descritas algumas caracteristicas do elemento quimico carbono precursor de um grande

numero de estruturas em escala nano, em especial NTC.
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2.2 CARBONO

A diversidade das ligacGes e suas correspondentes geometrias permitem a existéncia
de isbmeros estruturais, geométricos e de enantibmeros encontrados em grandes e complexas
estruturas e em uma variedade infinita de moléculas orgénicas.

As propriedades do carbono estdo diretamente influenciadas pela forma como os
elétrons se arranjam ao redor do nicleo (O’CONNELL, 2006).

2.2.1 Hibridizac6es do carbono

O &tomo de carbono possui seis elétrons distribuidos nos orbitais 1s, 2s e 2p, podendo
realizar a redistribuicdo dos seus elétrons da camada de valéncia, permitindo diferentes
configuracdes de ligacdes entre orbitais 2s e 2p, levando a formacédo dos sistemas de orbitais
hibridos. Essa hibridizagdo é chamada de hibridizacdo sp", onde n corresponde ao niimero de
elétrons do orbital 2p ligado a um anico elétron de orbital 2s, onde n pode ser 1, 2 ou 3
(DRESSELHAUS, 2000).

O arranjo estrutural varia de acordo com a hibridizacdo encontrada, sendo estruturas
em cadeia formadas em hibridizacdes sp, estruturas planares formadas por hibridizagdes sp® e

estruturas tetraédrais formadas por hibridizacoes sp.

2.2.2 Formas alotrépicas do carbono

A alotropia é um fendmeno que caracteriza a capacidade de um atomo apresentar
varias formas cristalinas. A alotropia é responsavel pelas diferencas fisicas existentes entre
cristais compostos de um U(nico tipo de atomo. Exemplos classicos de alotropia sdo
encontrados no fosforo com as estruturas monoclinicas e ortorrombicas e no carbono com o0s
carbonos do tipo grafite e do tipo diamante.

Inicialmente achava-se que apenas o grafite, o diamante e o carbono amorfo eram as
Unicas formas possiveis de se encontrar o carbono nédo ligado a atomos diferentes do proprio
carbono. No entanto, com o anuncio feito por Kroto e Smalley em trabalhos independentes, o
mundo foi apresentado aos fulerenos (KROTO, 1985). A partir desta descoberta, novas
nanoestruturas de carbono foram sendo pesquisadas e apurou-se que, o carbono na fase sélida,

pode existir em diferentes formas alotropicas.
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2.2.2.1 Carbono amorfo

Esse alétropo do carbono é formado por hibridizacdes do tipo sp? e sp®. Essa forma é
muito encontrada ap6s os ciclos de sintese de NTC. Ao se apresentar dessa maneira, 0
carbono nédo exibe uma grande cadeia cristalina e, quando presentes, as células cristalinas ndo

se repetem com frequéncia.

2.2.2.2 Grafeno

Sobreposices de laminas planas de 4tomos de carbono com hibridizacio sp?, ligados
entre si, em uma rede hexagonal, recebem o nome de grafeno. Nessas laminas, diferentes
geometrias das ligagdes conferem a grafite seu grau de rigidez, opacidade, condugdo elétrica e

outras caracteristicas que possibilitam seu uso como lubrificante (O’CONNELL, 2006).

Figura 2 - Lamina unitaria de grafeno

2.2.2.3 Diamante

O diamante é uma estrutura cristalina onde cada carbono com hibridizacdo sp* é ligado
a outros quatro carbonos em um arranjo tetraédrico. A rede cristalina confere ao diamante
dureza e 6tima conducéo de calor (O’CONNELL, 2006).

2.2.2.4 Fulerenos

Buckminsterfullerenes ou fulerenos sdo mostrados no modelo computacional da
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Figura 3. Eles formam a familia das moléculas esféricas ou cilindricas do carbono. Sendo uma
molécula constituida de 60 &tomos de carbono ligados simetricamente entre si onde 0s &tomos
possuem hibridizacdo do tipo sp? Apontados pela primeira vez, em 1985, por um grupo de
pesquisadores da Universidade Rice (KROTO, 1985), foi essa descoberta o ponto de partida

para um novo campo, a nanotecnologia.

Figura 3 - Buckminsterfullerenes formado de 60 4&tomos de carbono com hibridizac&o sp

2.3 NANOESTRUTURAS DE CARBONO

Os atomos de carbono em determinadas condicdes podem sofrer hibridizacdo e se
reorganizar de diferentes formas, criando assim diferentes estruturas quimicas. A seguir sdo

apresentadas algumas estruturas oriundas do carbono decorrentes dessa reorganizacéo.

2.3.1 Nano Onions ou Bucky Onions

Nano Onions sdo estruturas esféricas e de formato poliedral, formados por
encapsulamentos consecutivos de fulerenos. Por exemplo, um Cgo dentro de um Cy4o que esta
encapsulado em um Css € assim por diante.

Devido ao grande namero de camadas grafiticas, podendo chegar ao numero de
centenas, 0S nano-onions sdo mais resistentes a oxidacdo do que os NTC. Por vez, sua
superficie é mais reativa que a superficie lateral de NTC com o mesmo didmetro. 1sso se deve
ao grande numero de pentagonos presentes nas paredes dessa estrutura.

Devido a alta resisténcia térmica e mecanica, estas estruturas possuem grande

potencial de aplicacdo na industria.
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Coi@Crp@Csy

Figura 4 - Nano Onions: (a) fulerenos isolados e (b) seu consecutivo encapsulamento
(DELGADO, 2008)

2.3.2 Nano Buds

Tratam-se de estruturas formadas pela combinacdo de NTC e fulerenos, combinando a
alta razdo comprimento/diametro dos NTC com a superficie mais reativa dos fulerenos.
Reportados inicialmente por Nasibulin e colaboradores (2007) apresentaram-se como 6timos
emissores de elétrons de efeito de campo. A Figura 5 exibe uma imagem de microscopia

eletronica de um nano bud e um modelo computacional.

Figura 5 - Estrutura nano Bud, (a) uma micrografia e (b) um modelo computacional
(DELGADO, 2008)
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2.3.3 Nano Horns

S&@o estruturas semelhantes aos NTC de paredes simples com o diferencial de
possuirem diametro variavel ao longo de seu eixo, aparentando um cone como demonstra o
modelo computacional na Figura 6.

Sao obtidos por Sublimacdo por Laser (SL) sem o emprego de suporte catalisador.
Devido a sua grande area superficial, sdo de interesse para armazenamento de gases e em

aplicagdes eletroquimicas.

Figura 6 - Modelo computacional de um nano horn

2.3.4 Nano Toroides

Nano toroides, mostrados na Figura 7, sdo descritos teoricamente como sendo um
toroide formado por NTC encurvados. Estruturas desse tipo apresentam momento magnético
mil vezes superior ao esperado, para um raio especifico (LEI L1U, 2002). Nano toroides que

ndo apresentam emendas sdo obtidos pelo mecanismo de SL (LEI LIU, 2002).
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Figura 7 - Nano Toroides, (a) uma micrografia e (b) um modelo computacional (LEI LIU,
2002)

24  OSNANOTUBOS DE CARBONO

Monthioux e colaboradores (2006) falam, em seu trabalho Who should be given the
credit for the discovery of carbon nanotubes? (MONTHIOUX, 2006), sobre a existéncia de
uma patente que descreve uma técnica para crescimento de filamentos de carbono, onde era
empregado 0 metano com precursor quimico. Essa patente foi registrada em 1889 por Hughes
(HUGHES, 1889) Apud (MONTHIOUX, 2006).

Em 1952 Radushkevich e Luyanovic (RADUSHKEVICH, 1952) Apud
(MONTHIOUX, 2006) publicaram uma serie de imagens de estruturas tubulares com
didmetro aproximado de 50nm.

Em 1958 Hillert e Lange (HILLERT, 1958) reportaram estruturas com morfologia
concéntrica, determinadas por difracdo de elétrons e também imagens de estruturas
semelhantes ao bambu, estruturas essas hoje conhecidas como NTC e NTC em forma de
bambu, respectivamente.

Em 1976 um artigo de Oberlin, Endo e Koyama exibe estruturas ocas, na ordem de
poucos nandmetros, formadas de carbono (OBERLIN, 1976).

Em 1979, na 142 Conferéncia do Carbono da universidade do estado da Pensilvania,
John Abrahanson descreve os NTC como fibras de carbono, as quais eram sintetizadas por
arco elétrico, utilizando eletrodos de carbono imerso em uma atmosfera de nitrogénio
(ABRAHAMSON, 1999).
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Em 1987 foi registrada a patente de Howard G. Tennent da Hyperion Catalysis a qual
detalha a producao de “Fibras Cilindricas Discretas de Carbono” com didmetro constante
entre 70 e 50nm (TENNENT, 1987).

Sumio ljima foi o primeiro a empregar o termo “nanotubos” para descrever essas
estruturas. Em 1991 Ijima e colaboradores apresentaram essas estruturas como sendo
nanotubos de carbono de paredes maltiplas (NTCPM) (IJIMA, 1991) e em 1993 apresentaram
0s nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) (IJIMA, 1993).

Os NTCPS sao formados de uma folha de grafite enrolada e podem ter seus extremos
fechados por metades de fulerenos, e ja os NTCPM sdo formados por varios NTCPS
concéntricos como em um cabo coaxial.

Existem varias possibilidades de direcdo para a camada de grafite enrolar e gerar o
tubo. Desta maneira, os nanotubos séo definidos por um vetor e um angulo quiral, mostrado
na Figura 8.

O vetor quiral Cp, aqui também chamado de indice de ramada, é definido pela Equacdo

1 onde a; e a; sdo vetores unitarios do reticulo do grafeno e n e m sdo nimeros inteiros.

Cp = nay +ma,

Equacdo 1 - Equacdo que define o vetor quiral

O angulo quiral é definido pela Equacéo 2.

6= arctan(
2

m
>,0S9S30°

Equacdo 2 - Equacdo que define o angulo quiral em um NTC

O indice de ramada conecta dois sitios cristalograficamente equivalentes sobre a
mesma camada 2D do grafeno.

O angulo quiral € o angulo em relagdo a direcdo zigzag (€ = 0). Cada par (n, m) gera
um modo diferente da camada de grafite se enrolar, levando a um nanotubo de certa
quiralidade.

Quando n = m # 0, tubos tipo armchair sédo formados e quando n #0 e m = 0 séo

formados tubos do tipo zigzag. Tubos quirais ou chirals sdo formados nas demais
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combinacgdes de n e m, na qual a direcdo do vetor quiral difere daquelas dos eixos de simetria,

sendo que os atomos equivalentes da cela unitaria sdo alinhados sobre uma espiral.

Figura 8 - Possibilidades de enrolamento da folha de grafeno

As propriedades dos NTC de paredes simples sdo fortemente influenciadas pelo seu
didmetro e quiralidade principalmente as propriedades eletronicas, pois a maneira com que a
camada de grafite foi enrolada influencia diretamente na posi¢do das bandas de valéncia e
conducdo das nanoestruturas. Dessa maneira 0s nanotubos apresentam comportamento
metalico ou semicondutor, dependendo da sua simetria. A camada de grafeno pode se enrolar
de trés formas como mostra a Figura 9.

Todos os nanotubos armchair sdo metélicos. Aqueles na qual n - m = 3k, sendo k um
inteiro diferente de zero, sdo semicondutores (FERREIRA, 2003).

As propriedades elétricas, magnéticas, opticas e mecanicas fazem dos NTC estruturas

fascinantes e atrativas para muitas aplicagdes (BAUGHMAN, 2002).
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Figura 9 - Modelo computacional para NTC (a) Armchair (b) Zigzag e (c) Chiral

25 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DOS NTC

2.5.1 Propriedades mecanicas

As ligacdes covalentes hibridizadas do tipo sp? presentes nos NTC os tornam matérias
muito resistentes sendo 5 vezes mais rigidos que 0 aco (quando medidas sdo tomadas para
mesma unidade de massa) (COLLINS, 2000).

2.5.2 Expansdo ao longo do eixo

Os NTC, com mais de uma parede, podem fazer movimentos ao longo do seu eixo,
visto que suas camadas ndo sdo ligadas fisicamente, e sim unidas por forgas de Van der Walls.
Esse movimento pode ser tanto linear como circular (CUMINGS, 2000). Essa propriedade ja

permitiu a criagdo de dispositivos mdveis em escala molecular (FENNIMORE, 2003).

2.5.3 Caracteristicas eletronicas

Pelo indice de ramada, pode-se classificar os NTC como metalicos ou semicondutores,
isso é, apresentam carater metalico ou ndo. No caso dos NTC metalicos, acredita-se que sua
densidade de corrente elétrica pode vir a ser 1000 vezes superior que metais ditos bons
condutores, como o cobre e a prata (COLLINS, 2000).
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26  MECANISMOS DE CRESCIMENTO DE NTC

Os NTC sdo comumente produzidos por trés métodos principais:

i.  Sublimacdo em plasma induzido por descarga de Arco Elétrico (SAE)
ii.  Sublimacéo por Laser (SL).
iii.  Deposicdo de Vapor Quimico, Chemical Vapor Deposition (CVD).

Métodos de SAE e SL sdo baseados na condensagdo de a&tomos de carbono, gerados
pela sublimacdo® de carbono sélido. A temperatura de evaporacdo envolvida em tais
processos aproxima-se da temperatura de fusdo do grafite, de 3000 a 4000°C.

O metodo de CVD baseia-se na decomposi¢do de gases contendo atomos de carbono,
geralmente um hidrocarboneto, sobre um metal catalisador. A decomposicao, comumente, é

realizada em temperaturas préximas de 1000°C.

2.6.1 Sublimacéo por plasma induzido por descarga de arco elétrico

O método de descarga por arco inicialmente era usado na producédo de fulerenos Cego €
agora € bastante utilizado na preparacdo de NTC. O principio deste método é uma descarga
por arco elétrico gerado entre duas barras de grafite fechadas em uma camara herméticamente
selada, imersos em uma atmosfera inerte e submetidos a baixa pressao atmosférica.

Os eletrodos de grafite, (catodo e anodo no caso de corrente continua), sio mantidos
afastados a uma distancia inferior a 1mm. A eles € aplicada uma tensdo de aproximadamente
20V, gerando uma corrente entre 50 a 100A, produzindo um arco elétrico (FERREIRA,
2003).

A temperatura na regido do plasma é extremamente alta, entre 3000°C e 4000°C. A
grafite € sublimada e deposita-se no anodo e nas paredes da camara, nesses depdsitos
encontramos estruturas carbonaceas e carbono amorfo (DAENEN, 2003). O método de
descarga por arco foi utilizado por Ijima na obtencdo das primeiras nanoestruturas chamadas
de NTC (IJIMA, 1991).

! Sublimagéo é a passagem direta do estado sélido para o estado gasoso.
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2.6.2 Sublimagdo por laser

O meétodo de sublimacdo por laser também tem sido utilizado na sintese de NTC e se
assemelha em alguns aspectos ao método de descarga por arco. Neste método, a grafite é
sublimada pela irradiagdo laser na presenca de um gas inerte. Historicamente, a sublimacgéo
por laser foi o primeiro método utilizado para gerar fulerenos na fase gasosa.

Neste caso, o carbono é sublimado da superficie de um bastdo sélido de grafite em um
fluxo de hélio ou argdnio. O laser varre toda a superficie do alvo de grafite promovendo a
sublimacdo do precursor, o fluxo de gas arrasta as espécies de carbono geradas, na zona de
alta temperatura, e deposita tais espécies em um coletor conico de cobre resfriado, localizado
na extremidade oposta do tubo de quartzo.

O material produzido por SL pode ser nanotubos de parede simples e de paredes
multiplas. O rendimento depende de varios fatores tais como: o tipo de catalisador, a poténcia
e 0 comprimento de onda do laser, da temperatura do forno, da pressdo, do tipo do gas e da

geometria do fluxo proximo ao alvo de grafite (DAENEN, 2003).

2.6.3 Deposicdo de vapor quimico

Este método vem sendo largamente utilizado para a obtencdo NTC. O processo
envolve a decomposicdo de um vapor ou gas precursor contendo atomos de carbono,
geralmente um hidrocarboneto, na presenca de um catalisador metalico em atmosfera inerte.

Os nanotubos sdo nucleados e crescidos pelos atomos de carbono advindos da
decomposicdo do precursor. O crescimento do NTC pode ocorrer de duas formas, com a
particula catalisadora em sua base (base growth) ou na sua ponta (tip growth), como se pode
observar no modelo computacional mostrado na Figura 10. O fator determinante na forma de
crescimento € a afinidade entre o 6xido de suporte e o metal (MOISALA, 2003). Neste

método, o catalisador é fundamental para a obtencdo dos nanotubos.
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Figura 10 - Possiveis formas de crescimento de NTC. Quando a particula catalisadora fica em
sua base (base growth) ou na sua ponta (tip growth)

Os métodos de CVD produzem nanotubos relativamente de alta pureza, quando
comparado com as técnicas de SL e SAE. Entretanto, a menor temperatura empregada neste
método, tende a produzir nanotubos com defeitos estruturais, em suas pontas e paredes
(DAENEN, 2003).

2.6.4 Sintese em meio liquido

Este método é uma variacdo do método de sublimacdo em plasma induzido por
descarga de arco elétrico. Com a proposta de ser uma alternativa simples, quando comparada
ao método original, esta dispensa a camara selada e os mecanismos para controle de fluxo de
gases, dentro da cdmara e também dispensa o sistema de arrefecimento do conjunto
(XUESONG, 2002) (ZHU, 2002).

Para 0 seu funcionamento, o sistema necessita de uma fonte de alta corrente elétrica,
precursores de carbono e um recipiente com &gua. Nesse recipiente o0s eletrodos sdo
submergidos e onde o produto sintetizado fica em solucgéo ou depositado (ISHIGAMI, 2000).

O processo produz bolhas de gases de CO e de H, formados pela reacdo entre a agua e
o carbono (HSIN, 2001). Essa mistura de gases proporciona uma camera quase inerte
necessaria para o crescimento dos NTC (ZHU, 2002).

Zhu e colaboradores (2002) aparentemente conseguiram produzir NTC de qualidade
superior aos sintetizados por CVD e, similares aos NTCPM sintetizados pelos métodos
convencionais de arco elétrico.

Neste método, utiliza-se agua para promover o isolamento do meio e garantir a
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refrigeracdo do sistema. Diferente do nitrogénio liquido, usado por Ishigami e colaboradores,
(2000), a agua consegue fazer a troca de temperatura com o plasma antes de evaporar, devido
ao seu ponto de ebulicdo mais elevado.

A agua em questdo deve ser livre de impurezas e ter baixo indice de conducdo para
evitar a contaminacdo e, a alta condutividade exerce influéncia sobre a estabilidade do
plasma. Utiliza-se agua milli-Q®? que apresenta alto indice de pureza e grande resisténcia
elétrica, maior que 18MQ/cm®,

Nesse método podem ser empregados eletrodos puros de grafite, eletrodos dopados ou
com catalisador ou filamento metéalico, ou ainda por um conjunto com um eletrodo de metal e
um eletrodo de grafite puro. O movimento dos eletrodos pode ser operado manualmente, mas

para maior precisdo esse movimento dever ser executado por um sistema computacional.

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.7.1 Espectroscopia Raman

O efeito de espalhamento Raman foi descoberto pelo fisico indiano Chandrasekhar
Raman o que Ihe concedeu em 1930 o prémio Nobel de Fisica. O espalhamento acontece
quando fétons se chocam com moléculas da amostra analisada. Podemos considerar dois tipos
de espalhamento:

a) Se a molécula no choque se comportar como uma esfera rigida, sem movimentos
internos, o foton espalhado conserva praticamente toda a energia inicial que tinha antes do
choque. Esse tipo de espalhamento é chamado de espalhamento eléstico. b) No entanto, a
molécula ndo € uma esfera rigida e alguns fétons, ao se chocarem a ela podem dar inicio ao
movimento dos &tomos da molécula. Neste caso o foton excita a molécula, transferindo a ela
parte de sua energia inicial. Assim a energia do foton, depois do espalhamento, € menor que a
inicial. Esse € um espalhamento inelastico onde ha a troca de energia entre o foton e a
molécula.

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de materiais carbonosos, identificando a natureza das ligagbes e fornecendo
informagdes sobre o grau de desordem na rede cristalina, as quais podem ser correlacionadas

com propriedades Opticas, elétricas, térmicas ou mecanicas dos NTC (LOBO, 2004).

2 4gua previamente deionizada com subsequente filtragem
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Quando as medidas sdo feitas em feixes de NTC, a interacdo tubo-tubo provoca uma
mudanca, principalmente nas frequéncias do Radial Breath Mode (RBM), e
consequentemente na relacdo frequéncia/inverso do diametro do NTC (FERREIRA, 2003). A
condicdo de ressonancia depende da energia de excitacdo do laser, sendo assim nem todos 0s
tubos presentes em uma regido da amostra apresentardo sinal Raman ressonante para o
mesmo comprimento de onda do laser (FERREIRA, 2003). Os espectros Raman apresentam
bandas distintas para carbonaceos oriundos do grafite. Além dos sinais do RBM relacionado
ao didmetro do tubo temos a banda G, a banda D e seu segundo harmonico D' (SOUZA,
2003).
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Figura 11 - Espectro Raman de NTCPS metalico e semicondutor, usando um laser de
excitacdo de 785 nm, mostrando o modo respiracao radial e banda G, adaptada de (SOUZA,
2003). Bandas indicadas por * sdo influenciadas pelo substrato de silicio

Na Figura 11 adaptada de Souza e colaboradores (2003) eles sugerem que o formato
da banda G no espectro Raman, pode identificar os NTC quanto a apresentarem carater

metalico ou semicondutor.

2.7.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura produz imagens geradas por sinais emitidos por
uma amostra irradiada por um feixe de elétrons, o que nos fornecem informacdes sobre a
morfologia da amostra. A técnica pode ser empregada para avaliar a pureza de uma amostra
de NTC como fez Lyu e colaboradores (2003).

Uma desvantagem da MEV, quando empregada na caracterizacdo de NTC é que

sempre havera necessidade de uma confirmacdo, se as estruturas com morfologia fibrilar
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observadas realmente s&o NTC e, como em outras técnicas, nem sempre a regido analisada

corresponde a uma porgao representativa da amostra.

2.7.3 Difracdo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma das técnicas de caracterizacdo microestrutural muito
empregada na identificacdo de compostos cristalinos, sejam eles inorgénicos ou orgéanicos. Os
raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia.
O féton de raios X apo6s a colisdio com a nuvem eletrdnica muda sua trajetdria, mantendo,
porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida. Cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de raios X (ALMEIDA,
2007).

Se 0s atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao
do comprimento de onda da radiacdo incidente. Pode-se assim verificar que as relagdes de
fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos raios X podem
ser observados em varios angulos.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino sdo caracteristicas
especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrédo
difratométrico por ela gerado equivalente a uma impressao digital.

Um banco de dados contendo informagdes cristalograficas basicas é mantido pelo
International Center for Diffraction Data, (ICDD) com sede nos EUA, onde os padrdes de

difracdo séo indexados em folhas JPPDS.

2.7.3.1 DRX da grafite

A grafite pode ser encontrada em duas formas segundo sua configuragéo cristalina, na
fase 2H, conhecido também como a ou Romboédrico e na fase 3R conhecido como B ou
hexagonal (ZABEL, 1990). Ambas apresentam propriedades fisicas idénticas. A grafite
natural apresenta mais de 30% de forma P, enquanto a grafite sintética ¢ composta apenas da
forma a.

Em ambas as formas, o cristalito de grafite é constituido por camadas ou planos
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paralelos de anéis benzénicos (Cg), onde cada atomo de carbono esta ligado a trés outros
atomos de carbonos vizinhos num angulo de 120°. A distancia C-C no anel benzénico é de
1,415A e a largura de cada anel é de 2,456A.

A pequena distancia entre atomos vizinhos na mesma camada é uma consequéncia da
forte ligagdo de carater covalente entre eles. Ja entre as laminas de grafeno ha apenas a
atuacgdo predominante de forcas secundarias de Van der Waals (OTHMER, 1964).

Os planos paralelos da estrutura grafitica séo empilhados mantendo uma distancia de
3,354 A entre si. Na estrutura 2H as camadas s&o arranjadas numa sequéncia do tipo ABA, e
em estruturas 3R uma sequéncia do tipo ABC ¢ formada, conforme mostrado na Figura 12 e
Figura 13 respectivamente.

Segundo (OTHMER, 1964) a moagem aumenta a porcentagem de grafite de fase 3R,
devido provavelmente a aplicagdo de tensGes mecanicas durante esse processo. E ainda o
aqguecimento acima de 2000°C transforma estruturas 3R em estruturas 2H, sugerindo que a

Gltima seja mais estavel.
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Figura 13 - Configuracéo cristalina da grafite na na fase 3R

2.7.4 Analise termo gravimétrica (ATG)

Durante uma medida termo gravimétrica, faz-se a analise da quantidade de massa da
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amostra em fungdo de temperatura ou de tempo em atmosfera controlada. Essa técnica pode
usada para monitorar qualquer reacdo que envolve uma fase de gas como a oxidagdo ou
desidratacdo. Com este método podemos determinar a pureza, os contetidos de carbonaceos e
organicos e para o estudo das reac6es de decomposicéo.

O termograma traga 0 peso Vversus a temperatura ou o tempo, gerando informacéo

sobre a estabilidade térmica, velocidades de reacdo e composicdo da amostra (VOGEL, 1981).

2.8 PRECURSORES DE CARBONO

A fonte de carbono para o crescimento de NTC é chamada precursor de carbono. Em
técnicas de CVD, o precursor de carbono esta em fase gasosa (metano por exemplo), em
técnicas de sublimagdo por laser ou arco elétrico empregam-se precursores na fase sélida
(bastdes de grafite por exemplo) que podem ser composta apenas por carbono ou ainda
possuir, em sua composi¢do, uma pequena parcela de metal de transicdo que durante a reagao
serve de suporte para crescimento de NTCPS (FERREIRA, 2003).

29 OREATOR

O reator é constituido pelo sistema mecanico, pelo sistema elétrico e pelo sistema
computacional.
Este capitulo é escrito com base no conhecimento adquirido pelo autor durante o curso

técnico em eletrénica no curso de graduacdo de Sistemas de Informacao.

2.9.1 Sistema mecanico

O sistema mecanico do reator é constituido por:
I.  Um sistema de aprisionamento, que tem como finalidade suportar os bastfes
precursores compreende 0 jogo de pincas.
ii.  Sistema movel, responsavel pelos movimentos de translado e rotacdo das
pingas, esse conjunto é composto por todos 0s mecanismos madveis como 0s
motores, a correias e as rodas dentadas.

iii.  Estrutura metalica responsavel pela sustentacdo do conjunto.

Cada item é detalhado a seguir.
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2.9.1.1 Motores de passo

O motor de passo € um transdutor, um tipo de motor elétrico que converte energia
elétrica em energia cinética. Este tipo de motor é controlado através de pulsos, o que
possibilita o deslocamento por passo, onde 0 passo € o menor deslocamento angular.

Neste sistema o movimento acontece pela interagdo de um im&@ permanente e uma
série de bobinas, que sdo ativadas e desativadas eletronicamente, gerando campos
eletromagnéticos responsaveis pelo seu passo. Em motores de passo, diferente do que ocorre
em motores continuos, podemos especificar um grau de rotagdo o que nos possibilita precisdo
no movimento. Esses dispositivos ndo usam escovas ou comutadores e possuem um nimero
fixo de pdlos magnéticos, os quais determinam o nimero de passos por revolu¢do. Uma
caracteristica Unica deste tipo de motor € a sua habilidade de poder manter o eixo em uma
posicdo segurando o torque sem estar em movimento.

Podemos dividir o motor de passos em duas partes basicas:

i. O rotor, assim denominado 0 conjunto eixo-im&d que rodam juntos e
compreendem a parte movel do motor.

ii. E oestator, a parte ndo movel do motor onde as bobinas sdo enroladas.

Motores de passo sdo projetados com enrolamento de estator polifasico
semelhantemente aos demais motores. Conforme os pulsos sdo aplicados a entrada do circuito
de alimentacéo, este oferece corrente aos enrolamentos certos para fornecer o deslocamento
desejado.

Um motor continuo, quando alimentado, gira no mesmo sentido e com rotacdo
constante, sendo que para o funcionamento desses motores é apenas necessario estabelecer
sua alimentacdo e para inversdo do sentido de rotacdo ou variagdo da sua velocidade sdo
necessarios dispositivos externos. Ja para que um motor de passo funcione, é necessario que
sua alimentacéo seja feita de forma sequencial e repetida.

Existem trés tipos basicos de movimentos para um motor de passos: 0 passo inteiro, o
meio passo e 0 micropasso, tanto para 0 um motor bipolar como para 0 um motor unipolar.

A energizagdo de uma e bobina de cada vez ou de um par vizinho de bobinas,
dependendo do tipo de movimento desejado, produz um pequeno deslocamento no rotor. Este
deslocamento ocorre simplesmente pelo fato de o rotor ser magneticamente ativo e a
energizacdo das bobinas cria um campo magnético intenso que atua no sentido de se alinhar

com as pas do rotor. Assim, polarizando de forma adequada as bobinas, podemos movimentar
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0 rotor em passo inteiro; alinhando as pas do rotor entre as bobinas ou as mesmas ou ainda em

meio passo, alinhando as pas do rotor entre as bobinas e as mesmas.

2.9.2 Sistema eletrénico

Para que se obtenha uma rotagdo constante, € necessario que a energizacdo das
bobinas seja periddica. Esta periodicidade é proporcionada por circuitos eletrénicos que
controlam a velocidade e o sentido de rotacdo do motor.

O pequeno angulo deslocado pelo rotor depende do nimero de pas do mesmo, assim
como o nimero de fases do motor. Em geral, 0 nimero de pas do rotor, multiplicado pelo
namero de fases, revela o nimero de passos por revolugo.

Para mover um motor de passos, o0 sistema de controle se baseia em um circuito
oscilador, onde é gerado um sinal cuja frequéncia esta diretamente relacionada com a
velocidade de rotacdo. A funcdo "freio™ se da simplesmente pela inibigdo do sinal gerado pelo
oscilador, energizando assim apenas uma bobina ou um par de bobinas vizinhas. No caso do
controle por software, a fonte do sinal é o proprio software.

Motores de passo com consumo de corrente acima de 500mA necessitam de um
circuito amplificador de saida, acoplado ao circuito controlador. O circuito amplificador de
saida € composto de transistores e/ou dispositivos de poténcia que drenam correntes acima de
500mA. Os motores de passo geralmente suportam correntes acima de 1,5 Amperes.

O amplificador de saida é o dispositivo mais solicitado em um projeto de controle de
motor de passo, para exemplificar a necessidade e o uso do circuito amplificador, podemos
imaginar um motor de passo girando a altas rotacdes, repentinamente é solicitado a inverter
sua rotacdo. No momento da inversdo as correntes envolvidas sdo muito altas e o circuito
amplificador deve suportar tais drenagens de corrente.

O torque do motor de passo depende da frequéncia, do tipo de passo e de sua corrente

de alimentacdo. Quanto maior a frequéncia, menor o torque.

2.9.3 Sistema computacional

O sistema computacional compreende o software de gerenciamento do sistema
mecanico. E implementado segundo paradigmas de programacdo orientada a objetos e
fazendo uso de Multithreads para leitura e escrita de dados na porta paralela de forma

independente.
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2.9.3.1 Linguagens de programacao

Num sistema computacional, a linguagem de programacao é um método padronizado
para expressar instrucdes para um computador. E um conjunto de regras sintaticas e
semanticas usadas para definir um programa de computador. Uma linguagem permite que um
programador especifique precisamente sobre quais dados um computador vai atuar, como
estes dados serdo armazenados ou transmitidos e quais acdes devem ser tomadas sob varias
circunstancias.

O conjunto de palavras (tokens), compostos de acordo com essas regras constituem o
cadigo fonte de um software. Esse cddigo fonte é depois traduzido para codigo de maquina
que é executado pelo processador.

H&a um paradigma de anélise, projeto e programacéo de sistemas de software baseado
na composicdo e interagdo entre diversas unidades de software chamadas de objetos, esse
paradigma é conhecido por programacéo orientada a objetos (POO).

A analise e projeto orientados a objetos tém como meta identificar o melhor conjunto
de objetos para descrever um sistema de software.

Na POO, implementa-se um conjunto de classes que definem o0s objetos presentes no
sistema de software. Cada classe determina o comportamento e possiveis atributos de seus
objetos, assim como o relacionamento com outros objetos. O funcionamento do sistema se da

atraves do relacionamento e troca de mensagens entre estes objetos.
2.9.3.2 Multithreads
Programacdo em multithread é uma técnica usada para executar duas ou mais tarefas

simultaneamente. O suporte a thread é fornecido pelo proprio sistema operacional ou

implementada através de uma biblioteca de uma determinada linguagem.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para a construcdo de um reator visando a sintese de NTC por SAE, utilizando-se
corrente alternada e eletrodos de grafite como precursor de carbono.

Neste aparato um par de eletrodos de grafite com 6mm de espessura € posto em
contato, iniciando a reacdo que promove 0 arco elétrico, o qual sustenta o plasma. Os
eletrodos sdo moveis, deslocando-se no eixo x e com sua velocidade de avanco controlada
computacionalmente. Essa velocidade é calculada em funcédo da corrente empregada na fusao
e da espessura dos eletrodos em uso, sendo possivel assim manter a distancia constante entre
os eletrodos. Enquanto um eletrodo avanga horizontalmente outro se mantém fixo girando
apenas em seu eixo, buscando dessa forma o consumo uniforme de suas extremidades.

A Figura 14 mostra de forma simplificada a estrutura e o funcionamento do reator
proposto onde sistema fica submerso em agua que cumpre o papel de promover um ambiente
inerte e de arrefecimento do meio para reacdo (BIRO, 2003), eliminando dessa forma a

necessidade de uma camara selada e a necessidade dos gases de arrasto e purga.
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Figura 14 - Desenho esquematico do reator proposto para a sintese de NTC por SAE. (a)
eletrodos de grafite, (b) cuba, (c) agua milli-Q®.
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A seguir sdo descritas etapas de constru¢do do reator proposto, assim como alguns
ciclos experimentais, executados para validar o funcionamento do equipamento, tanto da parte
mecanica quanto da parte elétrica.

Os precursores de carbono foram avaliados, quanto a sua composicdo mediante a
técnica de difracdo de raios X e as amostras resultantes caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura e espectrometria de ressonancia Raman.

Vale salientar que o equipamento de protecdo individual é imprescindivel para
operacdo do equipamento. Luvas de couro, para manusear 0s bastbes e pincas, que ficam
super aquecidas durante a reacdo, um avental de couro e mascara ou 6culos para protecdo

contra a radiacao ultravioleta que é emitida em grande intensidade pelo plasma.

3.1 OREATOR

O reator pode ser divido em trés partes: o sistema mecanico que compreende a
estrutura metalica, motores e pincas; o0 sistema eletronico composto pela interface paralela e
as controladoras dos motores de passo e a terceira parte o software de gerenciamento do

sistema.

3.1.1 Estrutura e suportes

Para suporte e sustentacdo dos mecanismos moveis, foi desenvolvida uma estrutura
metalica em aco tubular 40x25mm. A estrutura sustenta em uma extremidade um eixo
giratorio que aprisiona uma das pingas, movido por um par de rodas dentadas e uma corrente
de aco. Na outra extremidade, a pinca mével é suportada deslizando sobre um par de eixos

lisos. Esta pinga é movimentada por uma correia estriada de borracha.
3.1.2 Fonte de alimentagao
Na alimentacdo dos motores de passo e na interface paralela foi empregado uma fonte

AT de computador modificada, fornecendo 12V para alimentacdo do circuito e 5V para

alimentagdo dos motores.
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3.1.3 Pingas

O par de pincas foi usinado em uma barra cilindrica de ferro de 12 mm de diametro,

com orificios de 6 mm para acomodar os bastdes de grafite, que sdo aprisionados por pressao.

3.1.4 Motores de passo

Foram empregados motores Astrosyn do tipo unipolar com 1.8° por passo, alimentados

com 6V por fase, consumindo 1,2 A e exercendo 5.5Kg/cm de forca.

3.1.5 Interface e controladora

A placa controladora possui interface paralela que comuta os comandos entre trés
motores possibilitando assim o controle do avango horizontal, 0 giro no eixo e o ajuste da
corrente aplicada aos eletrodos. Também faz a aquisicdo de dados permitindo o controle de

zero para as pingas.

3.1.6 Fonte de corrente

O transformador de corrente utilizado quando alimentado em 220V fornece uma

corrente que chaveada por traps varia entre 50A e 250A.

3.1.7 Recipiente para o meio liquido

A cuba empregada é fabricada de alumino estampado, com altura de 70mm e revestida
em teflon. O que proporciona facilidade de limpeza e garante um ambiente livre de

impurezas.

3.2 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES POR DRX

A técnica de DRX foi usada para apurar o tipo de formacdo e a composicdo dos
eletrodos de grafite empregados como precursores de carbono. As medidas foram tomadas na
linha de luz D12A-XRD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) usando a

configuracéo (0-20), com feixe incidente a 10KeV (A=1.2398 A).
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3.3  TESTES PRELIMINARES

Testes preliminares foram executados para apurar o valor ideal de corrente a ser
aplicada ao jogo de eletrodos, onde ha a menor perda de precursor e também para observar a

formacdo e o comportamento do plasma. Os procedimentos sdo descritos a seguir.

3.3.1 Ponto de quebra e sublimacgéo dos precursores

Durante o procedimento de sublimacdo do carbono foi observada a perda de precursor,
com estilhacamento dos eletrodos em forma de escamas (SANO, 2001) (BIRO, 2003). Isso
instigou a investigacdo da relagdo de perda e sublimagdo do precursor dentro de uma
determinada faixa de corrente. Para o experimento foi montando um aparato constituido de
um domo de politereftalato de etila (PET), duas pincas de zinco e eletrodos retangulares de
grafite, do tipo p com menos de 1% de metal na sua composi¢cdo, com massa de 1,29,
diametro de 5x2mm e medindo 50mm de comprimento. A Figura 15 demonstra o

equipamento esquematicamente.

Fonte de
Corrente AC

Figura 15 - Partes do aparato utilizado para verificar o ponto de quebra e sublimacéo dos
precursores de carbono. (a) eletrodos de grafite, (b) arco elétrico, (c) carbono sublimado, (d)
fragmentos de grafite, (e) pincas, (f) domos de PET

Como fonte de corrente foi empregado um transformador do tipo variac, marca ESAB
serie Bantan de corrente alternada, ajustavel entre 10A e 300A e tensdo de 25V. As medidas

de peso foram tomadas em uma balanga analitica Shimadzu, modelo AX 200.
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3.3.2 Primeiro ensaio em atmosfera aberta

A fim de avaliar as condi¢6es de formacao do plasma em ambiente aberto e observar o
comportamento do mesmo, um modelo simples, que ndo possuia a cuba para depdsito de
agua, permitindo apenas ciclos de poucos segundos foi construido. O carbono sublimado
depositou-se em um domo de aluminio, refrigerado a temperatura abaixo de zero. A Figura 16

em forma de esquema mostra o aparto utilizado.

el - - )

Fonte de
Corrente AC
Figura 16 - Esquema do aparato utilizado para avaliar as condic¢des de formacao do plasma:

(a) aluminio (com temperatura < 0°C), (b) crescimento de NTC, (c) fluxo de gases
(provenientes da sublimacao), (d) eletrodo de ferro, (e) plasma, (f) eletrodo de grafite

34 O SOFTWARE DE CONTROLE

O software de controle de Producdo Induzida de Carbonaceos em Meio Aquoso
(PICuMa) foi modelado segundo paradigmas da POO e fazendo uso de multithreads. Para
implementacdo optou-se pela ferramenta de programacéo Delphi.

Para um controle mais preciso e em tempo real, optou-se pelo uso de threads fazendo
o controle isolado de cada tarefa. As tarefas basicas sdo citadas a seguir:

e Procedimento para controle de avanco;
e Procedimento para controle do giro;
e Procedimento para leituras dos sensores;

e Procedimento para calculo das velocidades;
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3.5 MONTAGEM DO REATOR

ApGs consecutivos aprimoramentos (visando melhorar tanto em aspectos de operacao
durante os ciclos de sintese quanto de manutencdo do reator) a estrutura metalica de suporte
foi otimizada como mostra a Figura 17. A otimizagdo permite acomodar cubas de variadas
dimens6es, permitindo o acoplamento de dispositivos externos a cuba, tais como bombas ou

agitadores.

Figura 17 - O reator proposto: Estrutrura incial a esquerda e a atual a direita com mais espaco,
permitindo melhor posicionamento da cuba.

O suporte para pinca rotativa, antes de nylon, foi substituido por um conjunto de roda

dentada e uma transmissdo por corrente de ago, mais resistente mecanicamente e a

T

Figura 18 - Reator

to: Detalhes do suporte e transmissao (A) em nylon e (B) em ago
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Figura 19 - Visdo geral do aparto com todas as partes (exceto a cuba).

Acima temos uma visdo geral do reator proposto para producdo de NTC com todas
suas partes montadas e interligadas com excecdo da cuba que nédo é exibida.

36 CICLOSDE SINTESE

Durante a fase de montagem e ajuste do sistema alguns ciclos de sintese foram
executados, visando certificar o correto funcionamento do sistema e, para validar os testes,
trés experimentos foram selecionados para avaliacéo.

Diferente de (MONTORO, 2005) ndo utilizamos metais para suportar o crescimento
das estruturas de carbono. Acompanhando-se a Tabela 1 pode-se entender como os ciclos

ocorreram e a metodologia é descrita logo abaixo.

Tabela 1 - Parametros e valores empregados nos cilos de sintese de NTC

Temp/C° Bastéo Volume do meio/L
Ciclo T/ . . ) Diametro/ A** Meio . .
min. Meio Pinga (Massa@@)/2 Tipo mm Inicial Final
1 30 80 90 6 A 6 80 * 15 1,2
2 35 80 90 6 A 6 80 * 15 1,2
3 40 80 90 6 B 6 80 * 15 1,2

*Agua milli-Q®, **Corrente Elétrica em Ampéres

Baseando-se nos dados, do ciclo 1 da Tabela 1, por exemplo, podemos explica-la da
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seguinte forma:

Os bastdes utilizados tinham massa de 6g, com diametro de 6mm e, num ciclo de 30
minutos foram tomadas as medidas de temperatura da agua e da pinca. A agua milli-Q®
atingiu 80°C e a pinca 90°C.

Pode-se observar, em comparacdo com o0s demais dados dessa coluna, que a
temperatura da pinca esteve sempre 10°C acima da temperatura do meio. Isso foi observado
em todos os ciclos, num total de 11 vezes.

Outras informacGes que temos sdo, a corrente elétrica empregada (80A), o volume de
agua antes e apo6s o ciclo e o tipo de grafite que compunha o bastdo precursor.

Apos os ciclos de sintese, as amostras foram coletadas de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Dados referentes as coletas de materiais em cada ciclo.
Fase da coleta

Amostra  Ciclo Superior Inferior Paredes Magssa/
/Borra
NCO04 1 X 5
NCO05 1 X 3
NCO06 1 X 4
NCO03 2 X 5
NCO01 3 X 5
NCO02 3 X 4
NCO07 3 X 5

Da cuba d’agua as amostras foram coletadas de trés locais: da parte que ficou suspensa
sobre a agua, do que depositou no fundo da cuba e o que ficou aderida nas paredes da cuba.

Nesta tabela, somado a coluna Massa, para cada ciclo, pode-se encontrar valores
aparentemente inconsistentes se cruzados com o valor de massa dos bastfes da Tabela 1. O
valor de massa na Tabela 2 representa a massa da parte decomposta do bastéo.

Esse valor é encontrado da seguinte forma:

E tomada uma primeira medida de massa do par de bastdes antes da queima e uma
segunda medida e feita ap0s o ciclo, a diferenca desses valores € exibida na Tabela 2 e
considerada como sendo a massa do bastdo. Agora tomando como referéncia a amostra NC04
podemos dizer que ela foi colhida no que ficou acumulado nas bordas do recipiente, resultado

do ciclo 1 e esta fragéo teve a massa de 2g.
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3.7 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DA PRODUCAO

3.7.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram separadas para MEV duas amostras brutas da producéo do equipamento e duas
pontas queimadas dos precursores.

As amostras escolhidas foram NC02 e NCO4 e as pontas de grafite GO7 e GO5 que
corresponde a amostra B discutida no item 3.2. As imagens foram obtidas por um
equipamento JEOL JSM-6360.

3.7.2 Analise termo gravimétrica (ATG)
A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica do Estado Soélido (LQES) da

UNICAMP no equipamento SDT Q600. Foi separada a amostra NC04, a qual foi submetida a

aquecimento de 800°C numa rampa de 10°C/min. em atmosfera de ar sintético.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em funcdo dos testes preliminares discutidos a seguir, sabe-se que a velocidade de
avanco e rotacao dos eletrodos pode ser determinada com base na composi¢cdo dos mesmos e

na intensidade da corrente aplicada.
4.1 TESTES PRELIMINARES

Os valores apurados durante os testes preliminares foram importantes, de forma que
forneceram dados precisos para a corrente inicial a ser aplicada aos eletrodos e, deram uma
visdo geral sobre o comportamento do plasma quando formado em ambiente aberto com

bastdes de grafite.
4.1.1 indice de quebras bastdes

Observa-se na Figura 20 o intervalo de corrente onde diferentes indices de sublimacéo,
estilhacamento e carbonizacdo dos eletrodos ocorrem. Assim, pode-se estimar o valor de
corrente, onde se tem um maior percentual de carbono sublimado com uma menor taxa de

perda, para os eletrodos em questéo.
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Figura 20 - Relacdo entre os indices de quebra e sublimacéo da grafite frente a mudanca de
corrente aplicada aos eletrodos.
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O ponto de méxima sublimagdo e de menor porcentagem de perda se da proximo aos
54A. Este valor ndo significa ser também o ponto onde ha a maior taxa de crescimento de

NTC ou outra estrutura, diferente de carbono amorfo.
4.1.2 Medidas Raman da amostra sintetizada em atmosfera aberta

Da fuligem coletada obteve-se o resultado mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Medida Raman da amostra coletada em ensaio preliminar em atmosfera aberta

Essas medidas foram tomadas em 20 acumulagdes de 60 segundos. O formato da
banda G comprova a presenca de NTCPM quando comparada ao trabalho de Jorio e

colaboradores (2003), mais detalhes na Figura 25.
4.2 CICLOSDE TESTE

4.2.1 Difracdo de raios X dos precursores

A Figura 22 mostra o difratograma das amostras analisadas no LNLS, os picos de
reflexdo sdo discutidos logo a seguir com base nos dados das folhas JPPDS, 26-1079 e 41-

1487 e os planos identificados mostrados na Tabela 3.
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Figura 22 - Padrdes de difracdo de Raios-X para amostra de grafite (B) em vermelho.

Na amostra B temos a presenca de dois tipos de grafite, os planos {100}, {101}, {110}
correspondem a fase 2H, e os planos {003}, {101}, {006}, {113} a fase 3R.

Tabela 3 - Planos identificados por DRX
Planos Precursor B

{002}-2H — 228

{002}-3R  26.46
{100}-2H  42.32
{101}-3R  43.36
{101}-2H 4450
{004}-2H -

{006}-3R 5450
{110}-2H  77.44
{112}-2H -

4.2.2 Medidas Raman

As bandas G e D mostradas na Figura 23 caracterizam as amostras sintetizadas no

reator proposto.
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Figura 23 - Espalhamento Raman das amostras NC01 e NC0O7

Pelo espectro mostrado na Figura 24 percebemos na amostra NCO7 a presenca de
banda D e G bem definidas. Quando comparadas ao trabalho de Jorio e colaboradores (2003)

Figura 25 vemos bandas semelhantes o que sugere a presenga de NTCPM.
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Figura 24 - Espalhamento Raman da amostra e NCO7
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Figura 25 - Aspectos da banda G apresentados por Jorio e colaboradpores para as diferentes
estruturas de carbono adaptada de (JORIO, 2003)

423 MEV

A micrografia da amostra NC04, mostrada na Figura 26 (esquerda) exibe uma esfera
morfologicamente comparavel a estudada por (GUAN, 2007) mostrada na Figura 27 em seu
trabalho Single-walled carbon nanotube fibers, films and balls onde bolas sdo investigadas

por MEV, que em alta magnitude revela um emaranhado de NTPS em sua superficie.
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Figura 26 - Micrografia MEV das amostras NC04 (esquerda) e GO7 (direita)
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Figura 27 - A micrografia exibe claramete a presenga de NTCPS na superficie da esfera
quando submetidas a micrografia de alta resolu¢gdo (GUAN, 2007)

A Figura 28 expde uma micrografia da amostra NC04 ap6s o0 aquecimento.
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Figura 28 - Micrografi MEV da amostra NC04

Na micrografia da amostra NC04 vista na Figura 28, observam-se estruturas que
sugerem ser NTC em formato de bambu ou fitas de carbono e ainda, a presenca de estruturas
do tipo pétalas de grafeno, como apontadas por Shing-Dar e colaboradores (2005).
Aparentemente, antes do aquecimento, estas estruturas estavam encobertas por carbono
amorfo como vistas por (ITKIS, 2005)

A imagem acima é semelhante & obtida por Zhu e colaboradores (2002) que exibe a



49

presenca NTCPM. Além de NTC, Zhu e colaboradores (2002) encontraram grande

quantidade de material grafitico e Onions de carbono, além de carbono amorfo.

(2002)

424 ATG

A Figura 30 mostra a curva de perda de massa para a amostra NC04.

Sample: NC 04 File: D \UNICAMP\LQESITGAINC04_LU_800.001
Size: 7.1560 mg Operator: Luciano
Method: Ramp Run Date: 18-Sep-2008 18.00

Instrument. SDT Q600 V8.1 Build 99
120 08

Massa (%)
Deriv. Weight (%/°C)

40 4

20 S T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Universal V4 26 TA Instruments

Figura 30 - Termograma da amostra NC04, quando aquecida a 800°C

00

A pequena perda de massa pouco acima dos 300°C, Figura 30, e a observacdo das
micrografias MEV e da leitura Raman sugerem a presenca de pequena quantidade carbono

amorfo.
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4.25 Estrutura mecanica

As pingas na configuracdo atual proporcionam ajustes precisos tanto na horizontal
quanto na vertical, proporcionando aproveitamento maximo durante a sublimacdo dos
precursores.

A cuba utilizada nos testes demonstrou-se funcional, mas em ambiente de producao
deve ser adotada em outras dimensdes. 1sso por que em sua capacidade maxima, foi capaz
apenas de cobrir o plasma e com o acimulo da producéo, dentro do recipiente, ocorre refluxo
promovendo reacgdes consecutivas.

O software teve apenas suas funcBes basicas implementadas, sendo elas os
procedimentos para promover 0 movimento de avanco e rotacdo das pingas, necessario para

os ciclos de validacao das funcionalidades mecanicas do conjunto.
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5. CONCLUSOES

No aparato proposto para a sintese de NTC em arco elétrico em meio submerso, a
estrutura de suporte cumpre bem o seu papel, mas ainda é necessaria a instalacdo de
dispositivos de seguranga para evitar o choque das pingas, ou que as mesmas movam-se além
dos limites da cuba.

A cuba de aluminio, revestida de teflon, foi satisfatoria para os testes, mas se faz
necessario o uso de uma cuba de vidro mais estreita, com paredes mais altas e conexdes de
entrada e saida de dgua. Dessa forma, pode-se aumentar de forma controlada a coluna d’agua
sobre o plasma modificando assim pressao sobre ele. As conexdes de entrada e saida d’agua
permitirdo a renovagdo da agua, proporcionando, mesmo nao sendo necessaria, uma melhor
refrigeracdo do meio e garantir que ndo haja refluxo da producéo. Isto evitara que o produto
previamente sintetizado participe novamente da reacdo modificando assim sua conformacao
inicial.

Quanto ao software de controle é necessario uma sequéncia de ciclos com diferentes
pardmetros, no intuito de apurar os fatores de maior influencia no processo e como eles
afetam a reacdo. Somente ap0Os essa coleta e codificacdo o software sera dotado de certa
inteligéncia. E, em virtude da composicdo dos bastes precursores e do meio empregado, sera
capaz de fazer o gerenciamento automatico da corrente elétrica, velocidade de avanco e
rotacdo das pincas chegando ao ponto 6timo de crescimento, para determinado tipo de
estrutura.

A opc¢éo por ndo uso de metais catalisadores se mostra interessante no caso de buscar
estruturas do tipo NTCPM, pois elimina etapas de purificacdo e garante que na amostra exista
apenas a presenca de carbono.

As amostras apresentaram em sua composi¢do a presenca de pequena quantidade de
carbono amorfo comprovado pela presenca das bandas D e G bem definidas no espectro
Raman e pela pouca perda de massa préxima os 300°C exibido na curva de analise térmica.

O formato da banda G sugere a presenca de folhas de grafeno, fibras de carbono ou
ainda pequenas quantidades de NTCPM.

O equipamento demonstrou ser capaz de cumprir a tarefa para qual foi projetado. Ele
apresenta potencial para prover o crescimento de outros diferentes tipos de estruturas de
carbono e mediante aprimoramentos, podera ser empregado no crescimento, ndo apenas de
estruturas oriundas do grafite, mas também de outras estruturas que cresgam a altas

temperaturas e que tenham como precursores elementos diferentes do carbono. O Unico pré
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requisito para seu uso € que o mesmo seja condutor elétrico, o que pode ser conseguido por
dopagem ou por uso de um filamento metalico.

Sugere-se que uma equacdo que relaciona a corrente elétrica aplicada aos eletrodos
com o didmetro dos mesmos, seu tipo de formagdo se o ou B € sua composi¢do pode ser
proposta. Deste modo é possivel estimar o valor de corrente elétrica a ser aplicada onde
havera uma melhor taxa de sublimacéo e crescimento de determinado tipo de estrutura com
menor desperdicio de precursor.

Assim, conclui-se que o aparato construido como uma variacdo da técnica de SAE,

onde o plasma formado e sustentado submerso em agua permite a producdo da NTC.
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