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RESUMO

Nanotubos de Carbono (NTC) sdo obtidos pelo eneéonde uma ou varias
folhas do grafeno, em dimensdes nanométricas falmam tubo de paredes simples
(SWNTC) ou de parede multiplas (MWNTC). As propddds elétricas, magnéticas,
Opticas e mecanicas fazem dos nanotubos de carbatewiais fascinantes e atrativos para
muitas aplicacles, principalmente no campo da eanotogia. No processo de sintese,
junto aos NTC formados, encontram-se residuos tdészalor, fuligem e fulerenos. Assim,
este trabalho teve por objetivo avaliar procediment# purificacdo de NTC, utilizando
oxidacdo com acido nitrico e cloridrico (concentsa@ diluidos) com aquecimento por
irradiagdo com micro-ondas. A cada 100 mg de amdstam adicionados 6 mL de acido,
em tubos de quartzo. Apds, as amostras foram adadipor 0, 10, 20, 40 e 60 minutos,
numa poténcia de 1400W (Multiwave 380®nton Paar, Graz, Austria). Nas solucdes
finais, niquel e lantanio foram determinados pélenica de espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OF®Yya avaliar a eliminacdo das
impurezas carbonaceas e integridade dos NTC utiseoas técnicas de espectroscopia
Raman, analise térmica gravimétrica, microscopé&r@hica de transmissdo e microscopia
eletronica de varredura. Melhores extracdes de M foram obtidas quando se utilizou
HNO; concentrado com 10 minutos de irradiacdo, elimipaas impurezas carbonaceas

sem comprometimento na estrutura do NTC.

Palavras chave: Nanotubos de Carbono, Purificacadrradiacdo de Micro-ondas



ABSTRACT

Carbon Nanotubes (CNT) are obtained by the foldoigone or many
graphene leaves, in nanometric dimensions resultingne tube of simple walls
(SWNTC) or multiple walls (MWNTC). The electric, gaetic, optic and mechanic
properties make the carbon nanotubes more fasoinand attractive to many
applications, mainly in the nanotechnology areathi synthesis process, with the
NTCs formed, there are catalyst residues, soof@dtetenes. Thus, this paper had as
aim to evaluate the NTC purification process, usirglation with nitric and chloride
acids (concentrated and diluted) with heating bgrawave. In each 100mg sample,
they were added 6mL of acid, in quartz tubes. Afiee samples were irradiated for
0,10,20,40 and 60 minutes, in a 1400W potency (Maite 3006" Paar, Graz,
Austria). In the final solutions, nickel and lantlin were determined by the
spectrometry technique of optical emission withuictively coupled plasma (ICP-
OES). In order to evaluate the carbonacea impuelisnination and the NTCs
integrity, it was used the Raman spectroscopy fgden gravimetric thermal
analysis, transmission electronic microscopy armhnsing electronic microscopy.
Better La and Ni extraction were obtained whenaswsed HN@ concentrated with
10 minutes irradiation, eliminating the carbonairepurities without commitment in
the NTC structure.

Keywords: Carbon Nanotubes, Purification, Microwavelrradiation
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1 - INTRODUGCAO

Em 1991, Sumio lijima demonstrou pela primeira #eexisténcia de estruturas
tubulares de carbono, que foram, mais tarde, devamtas nanotubos de carbono - NTC
(IIJIMA, 1991). Esta descoberta, juntamente confuterenos (KROTGCet al.,1985) deram
origem a estudos que estéo inseridos no que hajersmamnina nanociéncias. Estes novos
materiais apresentam grande namero de possibibdateaplicacdes tecnoldgicas, devido
as suas propriedades magnéticas, Opticas, mecaeicata condutividade -elétrica
(HUCZKO, 2002).

Com as propriedades apresentadas pelos NTC e degpanspectiva de aplicacdes,
ja foram desenvolvidos uma variedade de procedsegudra a sua sintese, que podem ser
de paredes simples (SWNTC) ou de paredes multipl#¢NTC), com o objetivo de obter
estruturas livres de defeitos e com alta purezan@sdos mais comuns para a producao de
NTC séo: Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), DescamaArco Elétrico e Ablagéo por
Laser.

A funcionalizacdo dos SWNTC, através de suas paredepor encapsulamento,
tem sido vista como uma forma de utilizacdo potdnta nanotecnologia com interesse
guimico e biolégico. No momento, os nanotubos s@wipalmente um desafio para os
laboratérios de pesquisa, pois ndo faltam pergumteespeito das possibilidades de uso,
sobre como eles reagem e variam quando combinado®utros materiais e, ainda como
garantir a sintese dos proprios nanotubos de naapéiente, com menos impurezas, a
baixo custo e em larga escala. Toda nova tecnoteagaum receio inicial, ninguém sabe
com antecedéncia se o0 que esta sendo feito ir&eapieg resultados satisfatérios sem
causar problemas futuros (COCCO, 2008). As condigliecrescimento sédo diferentes e
complexas para estas formas de sintese, poremméaiglos apresentam alguns pontos em
comum na preparacdo de NTC: os catalisadores gqabmgmte sdo metais de transicdo ou
misturas deles, passam a ser utilizados como gaiagermacdo dos NTC. Cada técnica
parece possuir uma mistura ideal, sendo o niquadbalto, o ferro e o cobre os elementos
mais empregados (FERREIRA, 2003). Com isso, ad figa sintese, além dos NTC
formados, também s&do encontrados carbono amorerefiwos e residuos metalicos do

catalisador. Disto é imprescindivel uma etapa defipacdo do material obtido e a



guantificagdo dos metais (como residuo do catalisad como contaminante) (WANG,
2007).

Em estudos realizados in vivo quando ratos sao stapqor via respiratoria a
SWNTC contendo contaminantes como Ni, Y, Al, Cu, Mo e Co, apresentam respostas
inflamatérias nos pulmdes, levando e aumento dac@é@o e a declinios na funcéo
pulmonar (KAGANet al.,2005). Segundo LAMet al.,(2004) foi detectada por eles perda
de peso corporal, caracteristica observada porndelserem fibrose, granulomas
intersticial e estresse oxidativo, independenteendos NTC e da quantidade de impureza
contida no tubo.

Véarios métodos de purificagdo estdo sendo deseadeslvporém a remocao das
impurezas com alta seletividade é um desafio dewideatividade dos NTC. Alguns
métodos utilizam elevadas temperaturas e oxidagaoatriz carbénica com &cido nitrico
(HNOs) e peroxido de hidrogénio ¢B,). Ja& o &cido cloridrico (HCI) € utilizado para
solubilizacdo de metais presentes (WANG, 2007)éRpdeve-se estar atento ao risco dos
NTC serem consumidos durante o processo de oxidag&o

A purificacdo dos MWNTC, produzidos por via catedf € comumente feita em
duas etapas: a) separagdo dos NTC do metal e dotesypb) eliminacdo do carbono
amorfo.

Na primeira etapa pode ser utilizado um acido rainéfiNO;, HF ou HCI. A
segunda etapa compreende a oxidacdo do materiabnomo ao ar em temperaturas
elevadas ou pela oxidacdo com KMnén solucédo &cida, seguida de lavagem com agua
deionizada e filtracdo (HERBST e ROCCO, 2004). dlesintido, o uso de aquecimento
por irradiacdo de micro-ondas apresenta vantagens, relacdo ao aquecimento
convencional pela redugédo do tempo, através do r@onta temperatura mantendo ainda
uma pressao constante (KDal.,2005; MACKENZIEet al.,2009).

No que se refere a caracterizagdo de nanotubosarb®no, entre as técnicas
empregadas, citam-se: Andlise Termogravimétricge&isoscopia Raman, Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo e Microscopia EletrordeaVarredura, Espectrometria de
Absorcdo Atdmica, Espectrometria de Emissdo Optiomn Plasma Indutivamente
Acoplado, entre outras.

O tema escolhido para este trabalho, sobre pw#mae NTC, se deve ao fato de
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gue estes nanomateriais estdo sendo produzidosramdegescala e empregados em
diversos setores. Por exemplo, apés sua formac&smm sendo purificados e
caracterizados, os NTC né&o ficam 100% puros, rdstassim alguns contaminantes. Isto
tem uma implicacéo direta no uso destes mateSaigundo KAGANet al..(2005) quando
se utiliza ferro ou niquel como catalisador, o ptodformado pode conter em torno de
40% e 25% do peso total de ferro e niquel, resgeotinte. Os metais de transi¢ao
catalisam o estresse oxidativo nas células, nadogce nos biofluidos. Conseqliientemente,
as respostas inflamatérias causadas pela presengdinada dos NTC com os metais
podem ser particularmente prejudiciais, dando Uso fpositivo ou falso negativo.

Assim, esse trabalho teve como objetivo princigdizar meio acido (nitrico e
cloridrico) e aquecimento com irradiagcdo de miandas, utilizando diferentes tempos de
irradiacdo (0, 10, 20, 40 e 60 minutos) e conced@s acidas (concentrado e diluido 1:1
em agua) para purificar NTC diminuindo o tempo dhem@ndo este processo. Apos a
caracterizacdo das amostras de NTC pelas téecne@&spmkctrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado, espectroscogiaaR, anélise térmica gravimétrica,
microscopia eletrbnica de transmissdo e microscagderonica de varredura. Pela
caracterizacdo pode-se observar se o procedimentfitiente (eliminacdo de carbono
amorfo, residuos de catalisador) assim como seatantento ndo provocou danos a
estrutura do NTC.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo apresentaremos as bases teéricas saitese, purificacdo e
caracterizacdo de Nanotubos de Carbono (NTC), dandmr énfase a etapa de

purificacdo, objeto de estudo deste trabalho.

2.1CARBONO

O termo carbono vem do lati@arbone (carvao), e € um elemento quimico e de
extrema importancia, sendo o sexto elemento emdéimera no universo e presente nas
principais fontes de energia utilizadas atualmentebase para a quimica organica e das
diversas formas de vida.

Existem quase 10 milhdes de compostos de carbendpsvarios destes essenciais
para 0s processos organicos. Este elemento passigra atdmico (Z) = 6. No orbital 4s
s&o encontrados os elétrons fortemente ligadosléBr®ns restantes ocupam os orbitafs 2s
2p%, chamados elétrons de valéncia. Por estas cdsiic&s, o carbono apresenta trés
possiveis hibridizacéesp, sp esp’ (LEE, 1976).

2.1.1 Formas Alotropicas do Carbono

Em relacdo as suas ligacbes quimicas, quando esds@mos se ligam entre si o
carbono se apresenta em diferentes formas estéauediferentes condicdes de temperatura
e pressao, como por exemplo, a grafite e o diam&ttelmente sdo conhecidas quatro
formas alotropicas do carbono: a grafite, o diamaos fulerenos e os nanotubos de

carbono. Suas estruturas sdo mostradas na Figura 1.



Figura 1: Representacdo das estruturas da(o): (a) grdfifedigmante (SCHUCH et al.,
2007)(c) fulereno (adaptado de CASTRO NE€OQal.,2009). (d) Nanotubo de carbono de
multiplas camadas (IIJIMA, 1991).

No ano de 1985, foram sintetizados os primeirosréuos, moléculas ocas de
carbono contendo anéis pentagonais e hexagonass aoahecidos como ¢ onde as
ligacBes atbmicas se organizam em superficies sg@melhantes a uma bola de futebol
(KROTOet al.,1985).

Alguns anos mais tarde, em 1991, Sumio lijima KId| 1991) obteve por pirdlise
de grafite, em plasma, sob atmosfera controladag@srHélio, os Nanotubos de Carbono
(NTC), que sédo nanoestruturas em forma de tubo di@metro da ordem nandmetros e
comprimento de alguns micrdmetros.

Posteriormente GEIMet al., (2004) obtiveram pelo processo de esfoliacéo

mecanica, a forma termodinamicamente estavel chaadrafeno, que € um unico plano
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de atomos de carbono, ou seja, uma estrutura do2fip Sua estrutura € mostrada na

Figura 2.

Figura 2: Estrutura do grafeno. Adaptado de CASTRO NET@I., (2009).

2.2NANOTUBOS DE CARBONO

Os NTC sédo em sua maioria formados de ligacbedartes (C — C), ligacdes que
também ocorrem nas camadas de grafite e no graBgresentando hidridizacdo sp?,
formando arranjos hexagonais de carbono. Dividerhasgcamente em dois grupos: 0s
NTC de parede simples (Figura 3a), com apenas alha fle grafeno enrolada e, os NTC
de multiplas paredes (Figura 3b), constituidos @&léos cilindros de grafeno, com espacos
entre eles de 0,34 a 0,36 nm (RACal.,2001).

(b)

Figura 3: (a) NTC de parede simples, (b) NTC de paredediptag. Adaptado de
DRESSELHAUSet al., (1998).
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2.2.1 Propriedades dos Nanotubos de Carbono

Dependendo de suas propriedades estruturais, retetsd fisicas e quimicas, os
NTC podem ser sensiveis ao ambiente em que elescamtram, havendo um grande
interesse na sua funcionalizagdo (insercdo de aiadica estrutura do nanotubo por
ligacdes covalentes ou ndo covalentes, ou ainderagides tipo Van der Walls),
aumentando as caracteristicas de solubilidade (KBB#t al.,2006).

Com estas caracteristicas os NTC apresentam undeggaotencial de aplicacbes
em diversas areas da tecnologia, devido principstin@ alta condutividade elétrica,
magneética, Optica e mecanica que esliéetamente relacionadas com 0s seus parametros
geomeétricos. Pesquisas com este novo material vestendo em todo o mundo, pelas
suas diversas aplicacdes, como em displays delteia, na obtencdo de membranas para
filtros e sensores, aditivos de polimeros e muscaldificiais, sdo os materiais mais
resistentes da atualidade por serem extremameddtices. Portanto sdo materiais com
otimo potencial em aplicacdes mecéanicas como poatasmicroscopios de sonda,
nanopincas e ainda apresentam espacos ocos no,qerdendo assim ser um lugar em
potencial para armazenar ou aprisionar moléculagatizar reagbes quimicas como
suporte de farmacos e catalisadores (HUCAt@l.,2002).

KUO e LIN (2009) encontraram uma possivel aplicagaa os NTC, como filtro
para remocao de metais toxicos (ion cadmio) deemfiis de industrias. Para isso
estudaram o efeito de absorg¢do do cadmio?3Quelo MWNTC, em seu estado inicial,
com HSO, e com HSO, mais KMnQ, todos com irradiacdo de micro-ondas. Este
processo inseriu grupos carboxila e hidroxila naedicie dos MWNTC. O processo que
apresentou melhor resultado foi o que utilizou diagdo de micro-ondas com
H,SO/KMnQ,, pois gerou superficies com cargas eletrostatiegativas, aumentando a
absorcdo do Canos NTC.

Outra aplicacéao para os NTC foi apresentada porHPBAYULA et al., (2009)
para o tratamento de aguas superficiais, que ask® wez mais dificil devido a possivel
presenca de contaminantes toxicos, 0s quais a@sneatos convencionais ndo conseguem
retirar. Como alternativa, os NTC foram estudadarscpalmente por apresentarem uma

alta capacidade de absorcdo e remocdo de contdassnhioldgicos (bactérias, virus,
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toxinas). Esta capacidade é atribuida principalenargua grande area superficial que pode
ser facilmente agregada pelos contaminantes bomégiassim como pela presenca de
mesoporos (diametro de 2 a 50 nm). Os NTC podentiaauxo sistema de tratamento de
agua e efluentes, principalmente como filtros, nraméis ou agregados a outros meios
para remoc¢ao de contaminantes quimicos organioasirdrganicos. Nao se sabe ainda o
impacto da exposi¢cdo humana e do meio ambientesatesse que a perda de NTC para o
ambiente, neste processo, é muito baixa (UPADHYAXLét al.,2009).

Em um trabalho apresentado por ZANS® al., (2009) demonstraram que 0s
MWNTC tratados preliminarmente com etilenodiami@antgrande potencial para a
extracdo de alguns ions metélicos. Para isto dlksatam MWNTC modificados com
etilenodiamina, pois, apresentam como caractaisticais importante uma alta
seletividade para estes ions metélicos, aléem deaqueido da etilenodiamina com os
MWNTC ser facilmente realizada. A caracterizacdo rdadificacdo superficial foi
realizada com base em Microscopia Eletronica desmisséo (TEM), Espectrometria de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIRJndélise elementar. A separacao e as
condicdes de pré-concentracdo dos analitos foramzatlas, incluindo o valor do pH, o
tempo de agitacdo, o caudal da amostra e volummndicdo de eluicdo e os ions
interferentes. A capacidade maxima de absorcdomadisores condi¢des, foi de 39,58,
28,69 e 54,48 mg-gpara cromo (lI), ferro (I11) e chumbo (I1), resp@mente. O método
foi validado utilizando material de referéncia dexado.

Como sao inumeras as aplicacfes destes mateggigsguisas preocupam-se em
desenvolver rotas de sintese mais eficientes, caiormpureza, com baixo custo e em
larga escala (COCCO, 2008).
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2.3METODOS DE OBTENGCAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

As condi¢cdes de crescimento de NTC sdo diferentemeplexas, existindo
diversos métodos estudados e testados, com umargdiopmuito grande de pedidos de
patentes industriais. Os métodos principais e m#igados para a sintese de NTC séo: a
descarga de arco elétrico (IIJIMA, 1991), a ablggéiolaser (YAKOBSON e SMALLEY,
1997), e a deposicao quimica de vapor (CVD) (ANDRE®Y al., 1999; LYU et al.,
2003).

Os métodos de descarga de arco elétrico e evapaadader sdo classificados como
métodos de reacdo de alta temperatura (> 3000€Gjte tempo de reacdo, onde se utiliza
uma fonte de carbono sélida. J& o método por DeposQuimica de Vapor (CVD) se
difere dos anteriores pela utilizacdo de tempesatunais baixas (600-1100°C), longos
tempos de reacéo (tipicamente minutos a horasilizago de uma fonte de carbono no

estado gasoso.

2.3.1 Deposicao Quimica de Vapor (CVD)

Em geral, o crescimento dos NTC por CVD requerilzatdo de um catalisador
(geralmente metais de transicdo como Fe, Co, e M precursor de carbono (geralmente
um hidrocarboneto, na forma de vapor ou gas). ldaftmonetos como metano (QH
acetileno (GH,) e propileno (GHg), s&o fontes de carbono utilizadas no processo por
deposicdo quimica de vapor (REYHAM al., 2007; LYU et al., 2003; HUANGet al.,
2003). De acordo com esta forma de crescimentagrodarboneto gasoso decompde-se
na superficie da particula metalica. Os fragmedtsarbono dissolvem-se na particula
metélica e este carbono dissolvido entra atravégpatticula ou por sua superficie,
precipitando do outro lado. O filamento cresce riia na base ou na superficie do
catalisador. Este processo acontece em temperdemaglevadas. A Figuramostra, em

forma de esquema, a produgéo de NTC por CVD.
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Figura 4: Representacdo esquemaética do aparato de depagigaca de vapor CVD.
Adaptado de DAENEMt al., (2003).

Um dos fatores importantes para o crescimento da@3 éluma boa preparagao dos
catalisadores. Eles podem ser gerados antes desgmou preparados sobre um substrato
(base para crescimento dos NTC), ambos em dimemsi@smétricas, segundo XU e
PACEY (2001). Existem modelos de crescimento quanforelatados por alguns autores
como XU e PACEY (2001) onde o hidrocarboneto é dgxsto sobre a lateral superficial
da particula metalica e os atomos de carbono smd#ifn através dela, assim estas
particulas serdo o suporte para o crescimento d& Nambém estas particulas podem
ser divididas em duas, sendo que uma fica no substra outra na ponta dos NTC (CHEN
et al, 2004b). Os tipos de crescimento dependem dam@dies das particulas metélicas e
a superficie do substrato. Assim quando a interadade, as particulas ficam na base dos
NTC ou fixas no substrato, caso contrario, sdodasgpara a ponta dos NTC (XU e
PACEY, 2001).

Segundo ANDREWSt al.,(1999) o método de CVD tem alto rendimento, produz
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NTC com maior teor de pureza e ainda consegue w@scionento seletivo, ou seja,
parametros que quando observados e controlados ef@ientes, versateis e
tecnologicamente compativeis, sendo este um dosdogte sintese de maior aplicacao.
(REYHANI et al., 2007). A producéo de NTC por CVD com aquecimeatmico € um
método simples e de baixo custo. O catalisador aus@d determinar, em sua grande
maioria, qual vai ser a morfologia do NTC sintafias (diametro e espessura das paredes).

REYHANI et al., (2007) produziram MWNTC por CVD, utilizando como
catalisadores Pd (paladio), Ni (niquel) e bicamdda\i e Pd, todos na forma de nano
filmes - os de Ni (com espessuras de 10 e 20 nAg, (com espessura de 10 nm) e a
bicamada de Pd e Ni ( com espessura de 5 e 1(espeativamente) em ambiente redutor
de NHs. Esta mistura foi colocada em um forno, com teipea em torno de 940°C, onde
0 gas metano, com alta pureza, era introduzido pascer os MWNTC. Os autores
estudaram a taxa de crescimento, diametro, a mgiéok a estrutura dos NTC crescidos
sobre os catalisadores. As amostras obtidas foaaatterizadas pelas técnicas de MEV e
espectroscopia Ramam, as quais mostraram que oxigE€idos nos filmes de Ni com 10
nm produziram maior quantidade de MWNTC, em cong@raom os de 20 nm.

Estudos realizados por ANDREWS al., (1999) demonstraram que € possivel a
producdo de nanotubos de carbono de parede mUEMENTC), altamente alinhados e
com alto grau de pureza por esse metodo. Utilizaaaslecomposicao catalitica de uma
mistura de xileno e ferroceno a 650°C. Esta proaldgérealizada em um forno de dois
estagios, com zonas de pré-aquecimento e pirdliseirdlise existia um substrato para o
deposito dos NTC, na parte do pré-aguecimentoemaie o ferroceno volatizavam e foram
carregados por um fluxo de ar e phra a zona da reacdo. Assim os NTC eram formados
pela decomposicdo do vapor do xileno sobre ascptasi de ferro depositado sobre um
substrato de quartzo. A maioria dos tubos apresenémoparticulas de ferro em suas
extremidades, oriundas do catalisador no processnescimento.

No entanto, HUANGet al., (2003) produziram NTC por decomposicdo de
propileno em nanoaglomerados de catalisadores edoF&l,Os;, com uma relacdo de
9:1:5. O Fe e o Mo foram usados como componeratditicos, enquanto o oxido de
aluminio foi o catalisador carreador. O produtesiteese foi caracterizado por microscopia

eletrdnica de transmissdo (TEM), sendo constituddo MWNTC e residuos dos
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catalisadores.

CHEN et al., (2004b) utilizaram @H, (etileno) como precursor e nanoparticulas
cataliticas de cobalto depositadas em um suportglid® (Si). Estes autores obtiveram
uma espessura de cobalto de 7,5 nm (catalisadovazAo de Nkl utilizada foi de 18
mL/minutos e de klde 2 mL/minutos, numa temperatura de 600°C. Ogssirresultou na
formacédo de NTC de alta qualidade estrutural. B método € possivel produzir NTC de
maior pureza se comparado com a técnica de abjegdaser e descarga por arco, mas é
preciso controlar muito bem os seguintes parameteosperatura, pressao, quantidade e
forma do catalisador. Mesmo assim, este processssita da pirdlise da grafite, que gera
elementos indesejaveis como carbono amorfo e mesiduetalicos dos catalisadores,

necessitando assim uma etapa subsequente de gradi¢(WANGet al.,2007).

2.3.2 Ablacao por laser

Este método pode ser usado para sintese de MWNIBG/@gorizacdo da grafite,
através da irradiacdo direta de laser, na presdmgsena atmosfera pré-estabelecida (GOU
et al.,1995). Utiliza-se um bastdo soélido de grafite (@51cm) e vaporiza-se o carbono em
um fluxo de Hélio ou Argbnio com velocidades vadande 0,2 — 2 cm/s e presséo
constante de 500 torr. A temperatura pode varidr2@@® a 4000 °C.

Neste procedimento o bastdo da grafite é colocadanterior de um tubo de
guartzo, que posteriormente € fechado e evacuatl t@tr), elevando a temperatura a
aproximadamente 1200 °C. Apoés o tubo ser preendudogas inerte, o alvo de carbono é
focalizado com lentes que fornecesportsde 3-6 mm. O laser € acionado varrendo a
superficie da grafite, mantendo-a lisa e uniforseen movimentar a grafite. O fluxo de gas
transporta as formas de carbono geradas, depasitanda superficie do coletor, conforme

mostra a Figura 5.
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Figura 5: Esquema de um sistema para a produgéo de NTC agaalpor laser. Adaptado
de DAENEMet al.,(2003).

Neste processo a grafite pura deve ser submetillagdo, gerando assim MWNTC
de 4 a 24 cilindros, com comprimento superior a 800 Melhor qualidade e rendimento
obtem-se quando se utiliza temperatura de 1.206&Ceduzir a temperatura para 900°C
muitos defeitos nas paredes dos NTC serdo obsexvalaiminuindo ainda mais a
temperatura para 200 °C, néo se observa a preder¢aC (GOUet al.,1995).

Segundo THESSt al.,(1996) para gerar SWNTC é necessario adicionarisnéta
transicdo como dopantes a grafite. Nestas condigdebém sao formados subprodutos
como fulerenos e carbono amorfo, necessitandoigagé&o do material formado. Como
observado por GOt al., (1995) e FERREIRA (2003) no processo de ablacksexr, o
didmetro dos tubos e rendimento dependem de inénfatores, entre eles: geometria do
fluxo proximo do alvo de grafite, tipo de catalisgdemperatura do forno, comprimento de

onda do laser, poténcia, pressao, tipo de gas paalétrico.
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2.3.3 Descarga de Arco Elétrico

Este método para producdo de NTC é baseado em escarda elétrica gerada
entre dois eletrodos de grafite, mantidos a umimtsga (menor que 1 mm um do outro)
para que a corrente passe e gere um plasma eesieseblimando a grafite que, logo
depois, é condensada na forma de uma fuligem quérmcos NTC (FERREIRA, 2003). O
processo tradicional ocorre em uma camara de dadasepodendo conter gas inerte ou
ndo, gerando uma temperatura no plasma entre tosdele proxima dos 4000 °C. Assim, a
grafite € sublimada do eletrodo positivo (catoddepositado no eletrodo negativo (&nodo)
e também nas paredes da camara. Este materialitddposontém em sua maioria
MWNTC, mas também pode conter SWNTC, fulerenos doreo amorfo, conforme
variacOes de alguns fatores do método. Para maiplesma constante, um dos eletrodos, o
anodo, deve ser continuamente movimentado na dirdgacatodo para assim manter a
disténcia entre eles constante.

Segundo FERREIRA (2003), o que mais influencia nalidade, rendimento e
distribuicdo do didametro dos NTC séo fatores comatacdo do anodo, a natureza do gas
inerte, a temperatura, a pressao, o tipo do elet@datureza da corrente elétrica e, quando
presente, o catalisador. 11IJIMA (1991), utilizoueemétodo e produziu os primeiros NTC,
em condi¢gBes experimentais semelhantes as condigdsemtese dos primeiros fulerenos
(Cs0), mas utilizando na camara uma pressao menor gasnnerte diferente do utilizado
anteriormente por KROT@t al., (1985). Para produzir SWNTC por esta técnica, deve
dopar a grafite do catodo com metais (2% de F@uNCo). Assim IIJIMA e ICHIHASHI
(1993) observaram que particulas de ferro servenoaatalisadores heterogéneos, na fase
de vapor, para o crescimento e formacdo dos SWNN&Ste procedimento os autores
produziram tubos com diametro de aproximadamemt® £ o comprimento variou de 500
nm até mais de 10 microns. No entanto, segundo REVH et al, (1993) o catalisador de
maior importancia na formacdo dos SWNTC é o cob@m) e o processo de nucleagao
especifico pode ser o responsavel pela alta unidade dos diametros dos tubos.

Para produzir MWNTC e SWNTC simultaneamente usaddscarga de arco
elétrico MARTHURet al., (2007) utilizaram como catalisador, no anodo dsitgr;, Ni e
Co, e o catodo de grafite puro. Consumiram 6 cnmfogonento) do eletrodo em 30
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minutos, realizando diversos movimentos neste oapata ter quantidade suficiente de
material em ambos os depdsitos (cAmara e catoolojve@ram cerca de 5 a 8 g de depdsito
com este procedimento. Observaram uma taxa deiroe#o de 40:60 (cadmara:catodo).
Utilizaram as técnicas de microscopia eletrbnica vderedura (SEM), microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM), espectroscopia dRam espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para a caracterizagédo dos nansfiobmados. Observou-se a presenga de
feixes de SWNTC, carbono amorfo e particulas ddalisadores na amostra que se
depositou na camara. Nas estruturas alinhadas rayp Ido céatodo foram encontrados
predominantemente MWNTC com diametro externo vdoate 20 a 25 nm. As andlises
mostraram que para producdo por descarga de a@ttece@lde MWNTC, ndo € necessario
utilizar o catalisador no seu crescimento. No diép@o catodo, onde foram encontrados
0s MWNTC, ndo foram observadas impurezas metahcasNTC, mas, no depdsito da
camara, foram observadas impurezas com cerca ded86atalisador (aproximadamente
18,2% de Ni e 18,8% de Co).

2.4METODOS DE CARACTERIZACAO

Os métodos mais utilizados para caracterizacdoNIaS sdo: A espectroscopia
Raman, analise termogravimétrica (TGA), microscaderonica de transmissao (MET) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A espectroscopia de espelhamento Raman como relptad_ OBO,et al.(2005) &
uma técnica para caracterizar materiais carbonpspsdentificar os tipos de ligacOes e
fornecer informagdes quanto a desordem da red&loras Por apresentar recursos de
microfocalizacdo, as investigagcdes sdo bem precmaseguindo identificar as diferentes
formas cristalinas e amorfas que compdem as amsosDa espectros exibem picos
caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 para energia de excitacdo no visivel e
infravermelho. Em geral, a posicdo da banda G tender a mesma para os diversos
comprimentos de onda, por ser um processo de paragiem, enquanto as bandas D e D’
tém suas posi¢cdes deslocadas para numeros derordages, devido ao processo de dupla
ressonancia. E possivel e facil identificar se @temninado material carbonoso é amorfo

ou cristalino por espectroscopia Raman, principatm@elas formas das bandas. Por este
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motivo quanto mais larga a linha do espectro Ramas material amorfo vai apresentar.

Segundo JORI@t al.,(2003) quando se analisa MWNTC, emcontra-se umgegco
intensidade da banda G quando a frequéncia encsmtpadxima de 1582 chmas se
deve observar o tamanho aproximado dos MWNTC, morpe forem de variados
tamanhos, pequenos ou muito grandes, nao apresgraane clareza no pico; os tubos de
pequeno diametro apresentam caracteristicas adascique, as vezes, podem ser
observadas quando se estabelece uma boa condiggmao € o resultado normal. O pico
de maior freqiiéncia (~ 1618 Raman Shift/3ré tipico de materiais defeituosos, portanto,
nas amostras de MWNTC de boa qualidade deve sarm@onsiderando que a divisdo do
G’ - G é grande para os tubos de pequeno diametro, @ska lbanda de cisdo do pico G
para MWNTC de grande diametro é pequena por caasdistribuicdo de diametro e,
portanto, a predominante caracteristica da bandapi®senta uma fraca caracteristica
assimétrica, com um pico que aparece na freqléteigrafite 1580 Raman Shift/cin
Essas propriedades dificultam a observacdo do Raalan de MWNTC em comparagéo
com o sinal da grafite.

A técnica de analise termogravimeétrica (TGA) peemmbedir a quantidade de
carbono presente na amostra, pela perda de mass@ @mento da temperatura. Isto
torna a técnica adequada para identificar indiretaen as concentracdoes de catalisador
restante na amostra (residuo que ndo queima).idast uma boa maneira de distinguir as
diferentes formas de carbono, carbono amorfo, néost de carbono ou grafite. Cada
estrutura de carbono queima em temperaturas ligemte diferentes. A temperatura pode
ser afetada pela densidade, pela area superfialaderial, pela presenca de metais e pela
taxa de aquecimento (LIMAt al.,2007).

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) fprianeira técnica utilizada para
a caracterizacdo de NTC e seu fundamento é quanddeixe de elétrons atinge a
superficie da amostra, alguns tipos de sinais poslEmgerados. Estes sinais podem ser
adsorvidos ou transmitidos e alguns passam atdevé@snostra, sem sofrerem nenhum tipo
de interacdo com o material e assim ndo sdo desvi@étrons transmitidos). Outros
sofrem desvio com perda de energia (transmitidakesyiados) e ainda outros sofrem
desvio sem perda de energia (transmitidos e ined@sénte desviados). No entanto, o

principal problema desta técnica para NTC € a pegdénensdo da amostra, geralmente
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da ordem dos 18 — 10™%, fornecendo informacées especificas de um peqloeabe é
preciso caracterizar a microestrutura e ainda ih&@r a estrutura cristalina, composicao
quimica, quantidade, tamanho, forma e distribudg®fases. (LIMAet al.,2007).

No entanto com a microscopia eletrbnica de vareeddMEV) que apresenta
profundidade de foco permitindo assim analisar, cgrandes aumentos, superficies
irregularesAssim, a imagem observada € a projecao da espeksunaterial, diferente ao
observado numa superficie. Portanto, sdo observiaduss, areas e volume, podendo

ocorrer superposicao.

2.5METODOS DE PURIFICACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

A pureza dos nanotubos de carbono € de extremat@mga, principalmente por
limitar as suas aplicagbes. Assim, cada métoddrdese produz um nanotubo especifico
juntamente com carbono amorfo, pequenos fulereébg$ € residuos de catalisador. Estes
residuos de sintese geralmente ficam incorporadss NI C, influenciando nas suas
propriedades.

Para se obter NTC com maior grau de pureza, aatitexr apresenta diversos
experimentos de purificacdo. Basicamente, estesdogtpodem ser classificados em trés
categorias: métodos fisicos, métodos quimicos eammibinacdo de ambos. Muitos destes
sdo demorados e caros, alguns autores como etGll, (2008) afirmam que é possivel
controlar a estrutura desejada para os NTC. Selactm os métodos apropriados para isto,
€ preciso entender as caracteristicas, etapaslaragéo de cada método de purificacdo. A
oxidacdo quimica é eficaz em eliminar o carbono rfonoem adicionar estruturas
funcionais, e em cortar e/ou abrir os NTC; o traata através de acido inorganico pode
ser eficaz para remover as particulas metalicdabiipando-as. O tratamento fisico é
capaz de remover as particulas do metal, classifccacs NTC pelo comprimento ou
condutibilidade e, em certa medida, separando riisyas carbonaceas pelo tamanho. Em
principio, este método ndo exige a oxidacdo, pertedg NTC de algum dano em sua
estrututra. Entretanto, o método fisico é sempmeodado e menos eficaz. O terceiro tipo
da purificagcdo combina os métodos da purificacdwdie quimica. Este método pode

apresentar um bom rendimento e uma alta qualidasi®&d@C apos a purificagdo. (HO&
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al., 2008).

LEE et al., (2008) utilizaram um plasma de argbnio em press@oosférica
misturado com agua para purificar MWNTC, sendoaokicais hidroxila OH® as principais
espécies reativas de oxigénio no plasma. As mudaestuturais nos MWNTC foram
monitoradas por espectroscopia Raman, sendo asmmyariacbes de intensidade
observadas nas bandas D e G e dispersfes de pdsiedo atribuidas as desordens
estruturais da superficie dos MWNTC. Realizaranndext de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MEV) e analise termo gravimétrica () G#ovando que o plasma OH em
pressdo atmosférica € eficaz para remover as imggjrenas, que defeitos podem aparecer
nas paredes dos MWNTC durante o tratamento commplagornando-se assim uma
alternativa para remoc¢ao de impurezas sem usagrgelyou substancias toxicas, levando a

um caminho econdmico e ecoldgico para purificagdMuVNTC.

2.5.1 Oxidacao Quimica

As impurezas carbonaceas formadas juntamente co@ B8O principalmente
carbono amorfo e fulereno. Comparadas com o NTi@s @spurezas sdo mais susceptiveis
a oxidacdo. A elevada atividade oxidativa demodatnaelo carbono amorfo é devido a
presenca de mais ligacbes de oscilacdo e defestosiieais que tendem a ser oxidados
facilmente. Entretanto a reatividade elevada dasdes dos NTC pode ser atribuida a sua
grande curvatura e anéis hexagonais do carbono NGH& BARD ;1991; e COLBER®&t
al., 1994). Sendo assim, a purificacdo por oxidacamigai € baseada na idéia da oxidacao
seletiva, onde as impurezas carbonaceas séo ogidada rapidamente do que os NTC.

Geralmente, a oxidagdo quimica inclui a oxidacadasa de gas (que usam o ar
atmosférico, 0 @ o Ch, a HO, etc.), a oxidagdo na fase liquida (tratamenteflexo
acido) e a oxidacao eletroquimica. As desvantadeste método sdo que, frequentemente,
abre ou corta os NTC, danifica a estrutura e arfiggee introduz grupos funcionais
oxigenados (-OH, -C=0 e -COOH) nos NTC. Em conseg@&é aumenta a reatividade dos
NTC (BANERJEEet al.,2005 e NIYOGIet al.,2002).

TAN et al.,(2008) purificaram SWNTC produzido por descarga® atraves de
oxidacdo gasosa, embalaram granulos de zirconiadidmetros de 1,5 e 10 milimetros
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juntamente com SWNTC dentro de um tubo de quartrtical para melhorar o fluxo de ar.
A diminuicdo do tamanho das esferas e uma fortdag&io levaram a perda de peso de
10%. Um tratamento posterior HN@i utilizado para melhorar ainda mais a pureza do
SWNTC. As andlises realizadas por analise termaméica (TGA), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia elettande transmicdo (MET) e Raman,
mostraram que os SWNTC purificados tiveram um maedito de 26%, uma quantidade de

impurezas metdlicas de 7% e um grau de purezaopa@8V/NTC de 83%.

2.5.2 Oxidacdo em Fase Liquida

A purificagcdo na fase liquida remove simultaneamemtcarbono amorfo e os
residuos de catalisador. Os ions dissolvidos enc&ol podem atacar uniformemente as
amostras sintetizadas, selecionando o tipo de wbada tendo um controle preciso nas
condi¢cbes do tratamento, sendo possivel obter N @ltd pureza com bom rendimento.
Os oxidantes de uso geral incluem o HN® o KMnQ, tendo o HO, como agente
auxiliar. Também & comum o uso de misturas dest@gentes com HCI, ou mistura de
H.SO;,, HNO; e NaOH. Os defeitos gerados por este método estdociados ao
aparecimento de grupos funcionais e, em algunsscasdestruicdo da estrutura dos NTC
(incluindo o corte e a abertura NTC). O acido odté o reagente mais usado para purificar
SWNTC pelo seu moderado poder de oxidacao, eleéénéapaz de remover o metal dos
catalisadores e as impurezas secundarias da pmdogs é suficiente para remover
carbono amorfo (SUZUKet al.,2007).

DUJARDIN et al.{1998) utilizaram acido nitrico concentrado pararifipar
SWNTC, sintetizado por ablagdo a laser. As amosteaSWNTC foram sonicadas com
acido nitrico concentrado por alguns minutos, &ixaflas sob agitacdo magnética por 4
horas a uma temperatura de 120-130 C°. O rendinadcaocou 30-50 % e a quantidade de
metal caiu para 1 a 2 %. Um problema que os autiveram foi que a taxa da permeacéao,
durante a filtragem, era muito baixa, uma vez qaeSWNT agrupados obstruiam a
membrana do filtro. Isto dificulta a purificacdo M&C em grande escala. RINZLERal.,
(1998) resolveram este problema adotando a filtnager fluxo cruzado (alimentador

continuo). Para superar esta limitacdo, a purificagm fase liquida (que remove
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simultaneamente o carbono amorfo e o metal doisadialr) foi desenvolvida.

O peréxido de hidrogénio ¢8,), quando em meio acido é um oxidante suave,
barato e ambientalmente correto. A desvantageneésgzinho, ele ndo remove particulas
do metal. Necessita ser utilizado junto a um agygoalmente o HCI.

A purificacdo em grande escala, incluindo um primératamento de refluxo na
solucdo com kD, e lavando-se entdo com HCI, foi descrita por ZH&Cal., (2006) e
SUZUKI et al., (2007) onde seus resultados experimentais mostrgtee o tamanho de
particulas do catalisador (ferro) tem uma granfleéncia na oxidacao do carbono amorfo.
WANG et al., (2007) combinaram dois tratamentos (oxidacdo dboceo amorfo com
H.O, e remocdo de particulas do metal com HCI) em uncolmprocedimento,
simplificando o processo. Assim, as impurezas am feevestidas por carbono foram
dissolvidas pela reagcdo com uma mistura aquosa@gettie HCIl, em uma temperatura de
40-70 C° por 4-8 horas. Com este tratamento, hauveento no rendimento e na pureza
dos NTC. O mecanismo deste processo pode ser &iplpaelas particulas do Fe que atuam
como um catalisador, produzindo radicais hidroxiH°O(proveniente do §D,), um
oxidante mais poderoso do que o peroxido de hidiog&ntdo, o HCI dissolve as
nanoparticulas de ferro deixando-as expostas. @ fxposto libera ions ferrosos em
consequéncia da dissolugdo das particulas do Feolugdo acida. Os ions ferrosos
difundem rapidamente na solucéo acida, desse modmando a precipitacdo do ferro e
do hidréxido do ferro e seu efeito catalitico n@sajado. Consequentemente, confinando o
efeito catalitico a vizinhanca das nanoparticua$edro que revestem os NTC, elevando a
seletividade em remover as particulas de ferro@ad®no amorfo, causando poucos danos
aos NTC. (WANGet al.,2007).

COLOMERZet al., (1999)apresentaram um método eficaz para remoc¢ao denmarbo
amorfo de MWNTC, utilizando refluxo com KMnOem meio &acido e em baixa
temperatura (80 C°). Segundo os autores, o carlofo foi removido em mais de 60%.
Pelas imagens de MET, os NTC purificados indicagaie todos os agregados de carbono
amorfo haviam sido removidos e a extremidade doS Bdtavam abertas.

ZHANG et al., (2003) investigaram o efeito de KMp@m meio basico para a
purificacdo de SWNTC. Neste meio o KMn® um oxidante mais moderado do que em

meio acido. A solucdo ndo abre o tubo eficazmentsge for utilizado uma concentragéo
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alta, pode atacar as paredes dos NTC e gerar atgupes funcionais. O problema deste
processo € que etapas adicionais sdo necessamasep@ver o Mn@gerado durante a
oxidacdo. E importante remover as impurezas deoparke converté-las em produtos
sollveis ou temporérios. Deste ponto de vista, mRiparece ser o pior dos agentes para
oxidagao.

LI et al.,(2004) compararam a eficiéncia de purificacdo qoantlliza-se solucbes
de HLSO/HNO; concentrado (3: 1) e HN@Iiluido (6 mol.IY). Obtiveram imagens tipicas
com TEM dos SWNTC purificados depois dos difereritatamentos e, observando as
imagens, concluiram que,&0/HNO; concentrado (3: 1) apresenta-se mais eficaz do que
0 acido nitrico diluido para remover as impurezdém disso, com uma pureza de 98%
dos SWNTC com um rendimento de 40 %, num tempoluaas de refluxo.

A oxidacao de fase liquida é um processo contiawa @liminar impurezas em uma
grande escala e se espera que ela possa ser amiglartikizada para diversas aplicacdes
no futuro. Este método conduz frequentemente o awomda atividade quimica e a
solubilidade dos NTC para os solventes organicasinA modificando o potencial das
amostras e o efeito de superficie para melhoras suapriedades fisicas e quimicas
visando aplicacdes especificas. O inconvenientéadparificacdo € o possivel dano
causado no NTC, ndo remover as particulas granelegafita, e leva a perda de muitos
SWNTC de pequeno diametro. Portanto, € muito ts&iobter SWNTC com elevado grau
de pureza, rendimento e sem causar danos a eatdmunanotubo de carbono, usando

somente a oxidagdo em fase liquida.

2.5.3 Oxidacéao por gases

Esta técnica estd baseada na purificacdo dos NT&C op&lacdo das impurezas
carbonaceas, em temperaturas que variam entre 2@6°€, sob uma atmosfera oxidante.
Os oxidantes de uso geral incluem o ar atmosféuow mistura de ¢lH,O e HCI; uma
mistura de Ar, @ e HO; ou ainda uma mistura de,3k.

Oxidacdo em alta temperatura com ar atmosféricom éneio muito utilizado para
purificar MWNTC produzidos pelo método descarga @&o, por eles serem livres de

residuos metdlicos de catalisador e terem poucfestate nas paredes. Utilizando esta
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metodologia, PARKet al, (2001) obtiveram bons rendimentos (35%) quaricavgm o
tubo de quartzo em que a amostra foi colocada gpgrar totalmente o NTC e impurezas
carbonaceas ao ar. O tempo foi de 40 minutos,iatingima temperatura de 760 C°.

ZIMMERMAN et al., (2000) combinaram bromo com uma posterior oxidacao
seletiva de oxigénio por 3 dias a 530°C. O procedim utilizado para remover as
impurezas foi uma mistura constituida por uma pdetdgua, uma parte de cloro gasoso e
uma parte de cloreto de hidrogénio. Apresentouremilimento de SWNTC de 15% do
peso inicial numa pureza de 90%, mostrando quengmirezas carbonaceas foram
removidas. Concluiram que o cloreto de hidrogénioof responsavel pela protecdo dos
sitios reativos dos NTC, evitando a destruicdo wd®s. No entanto, este método é
utilizado apenas para pequenas quantidades deramneoss gases gerados no processo sao
toxicos e explosivos, limitando seu uso pratico.

Nanotubos de carbono (SWNTC em particular) possuemiculas no seu interior e
0 proprio material impede que o gas oxidante eamtnecontato. Para obter NTC de alta
pureza, a quantidade de amostra a ser purificada s limitada (dez a cem miligramas).
Consequentemente, alguns métodos sdo necessaaga@giciar que o gas oxidante entre
em contato com toda a amostra de NTC.

Esta técnica de purificagdo por oxidagdo pode @mbmada com outras técnicas e
assim melhorar a eficiéncia da purificacdo, pomg}e, como relatado por TANt al.,
(2008). Eles purificaram SWNTC produzido por degaade arco através de oxidacdo
gasosa, embalaram granulos de zirconia com diasded.,5 e 10 milimetros juntamente
com SWNTC dentro de um tubo de quartzo verticah paelhorar o fluxo de ar e a
uniformidade e, assim, aumentando a superficie sapda amostra durante a oxidacdo
térmica ao ar. A diminuicdo do tamanho das esferasa forte oxidacao levaram a perda
de peso inicial de 10%. Num tratamento posteriddOgifoi utilizado para melhorar ainda
mais a pureza dos SWNTC. As caracterizacdes (TGBY MET e Raman) mostraram
gue os SWNTC purificados tiveram um rendimento % 2uma quantidade de impurezas
metélicas de 7% e um grau de pureza para os SWNTE%. Esta pureza nao foi muito

elevada, mas a técnica apresenta uma opcao p#regpBWNTC em grande escala.
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2.5.4 Oxidacao Eletroquimica

Acredita-se que NTC com poucos defeitos devem aptas uma resisténcia a
oxidacdo eletroquimica maior do que as impurezasatbono. FANGet al., (2004)
pesquisaram o comportamento de amostras de SWNit€izadas por descarga em arco,
utilizando oxidagédo por voltametria ciclica, emugdlo do KOH. O carbono amorfo
presente no interior da amostra de SWNTC sem pacifio foi removido eficazmente pela
oxidacdo por voltametria ciclica, confirmado pedéservagbes nas imagens de MET. A
remocao do carbono amorfo conduziu a exposicamalagparticulas de metal, facilitando
a eliminacdo das impurezas de metal pela lavagdreequente com HCI. O pico de
transferéncia de elétrons das reacfes eletroqudreickas impurezas de Fe e de Ni podem
ser considerados como uma indicagéo da quantidadardono amorfo removido.

A oxidacdo eletroquimica, descrita por FANSB al., (2004) e citada acima foi
estudada utilizando uma solucdo de KOH, assim gaedé outro tratamento, com acido,
para retirada das particulas de metal, tornandorifigacdo mais complexa. No entanto,
YU et al., (2006) relataram a purificacdo ultrarrapida e detapde MWNTC utilizando
oxidacdo eletroquimica em solucdo &cida. As anmmstrticalmente alinhadas de
nanotubos de parede multipla (com estrutura denleapforam crescidas em uma rede de
microfiltros de carbono por CVD. A oxidacao eletégica foi realizada em uma solugéo
aquosa de 57% 430, na temperatura ambiente. As imagens de MEV e d& htHes e
depois da purificacdo mostraram que as pontas ddS éstavam abertas, e 0s metais
encapsulados haviam sido removidos durante a cgdadeletroquimica. O resultado obtido
por espectrometria de massa com plasma indutivanaeoiplado mostrou que 98,8% de Ni
foram removidos ap6s a oxidacdo eletroquimica eno rdeido. Os autores também
pesquisaram varias solucdes de eletrdlitos parbegusa eletroquimica das pontas dos
NTC, em temperatura ambiente. Os autores aindéaraia que em solucbes aquosas
neutras ou bésicas, a oxidacéo eletroquimica méwmea a abertura nas pontas dos NTC.
Ha necessidade de manter a orientacéo vertical,fadiita as aplicacbes dos NTC, como
em eletrodos de célula combustivel, plataformasseesores, nanoreatores e outras

aplicacgoes.
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2.5.5 Purificacdo por processo fisico

Os procedimentos de purificacdo utilizando métdtiisos sdo importantes por nao
utilizar oxidantes e, assim, ndo alterar as prdpdes de superficie e estruturais dos NTC.
A estrutura e as propriedades fisicas dos NTC, daimo o tamanho, solubilidade, e
magnetismo, sao diferentes das impurezas. Estasengas permitem separar NTC das
impurezas por meio de processos fisicos como radédin, a centrifugacdo e o uso de
temperatura elevada. A principal caracteristicdedesiétodos é de ser um tratamento néo
destrutivo e ndo oxidativo. Outra caracteristicgué a purificacdo da amostra é realizada
em solucdo, exigindo que a amostra esteja bemrdespgs solu¢des. Assim, 0 uso de

sonicacgao e de tensoativos sao frequentementesusado

2.5.5.1Filtracao

A purificacéo por filtracdo esta baseada nas difgae do tamanho, prolongamento
e solubilidade dos SWNTC, nanosdélidos de carboadjqulas metalicas, carbono amorfo
e fulerenos. As particulas de pequeno tamanho soliseis, na solucdo, podem ser
separadas por filtracdo e retiradas, assim perraanesomente os SWNTC mais
compridos. O carbono amorfo e os fulerenos podandissolvidos em alguns solventes
organicos, tais como dissulfeto de carbono e taueéxs particulas de impurezas sdo
menores do que os poros do filtro e fluem para fenéamente com a solucdo durante a
filtragem, as grandes particulas de impureza e @epuaderidas nas paredes dos NTC
podem continuar presente. Um problema desta téahicae os NTC e as particulas
maiores se depositam no filtro, obstruindo-o méaiimente, tornando a filtragem muito
lenta e dificil.

Para ter um melhor rendimento é indispensavel wmspensdo estavel dos NTC,
para isso 0 uso de técnicas que impecam depdsitmgegacdes durante a filtragem é
extremamente importante. Geralmente sédo utilizadoctantes e radiacdo de ultrassom
para se obter uma suspenséao estavel de NTC.

BONARD et al., (1997) utilizaram filtracdo auxiliada por ultrassma purificagdo
de MWNTC. A amostra foi dispersa em agua com dodmdiato de sodio (SDS),
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formando uma suspensédo coloidal estabilizada. §isspensao foi filtrada em um funil
grande, para permitir a sonicacdo. Para aumenteendimento da separacao, foram
realizadas filtragens sucessivas até alcancarezputesejada.

Em procedimento semelhante SHELIMQ al., (1998) purificaram SWNTC e
obtiveram uma pureza de 90% (observada por Micpiedéletrbnico) e um rendimento de
30-70 % do peso.

BANDOW et al.,(1997) desenvolveram um processo da purificac&ocqusiste na
filtragem e apds microfiltracdo, sob pressado (+Aoafera), em atmosfera de nitrogénio,
para separar nanosolidos de carbono, nanopartidelasetal, carbono amorfo e fulerenos
dos SWNTC. A microfiltracdo foi repetida trés vezgma minimizar a quantidade de
nanosolidos de carbono e residuos de particulasilioast Usando esta técnica,
aproximadamente 84% do peso inicial de SWNTC madfos, 10% do peso inicial de
nanosolidos de carbono e 6% do peso inicial daex€$ foram separados. Os SWNTC
usados foram produzidos por ablacdo a laser, ageggs um rendimento de 80-90% na
amostra purificada. Este tipo de purificacdo € dene e as particulas de carbono amorfo

agregadas nas paredes do tubo ndo sdo totalmerdeides.

2.5.5.2Centrifugacéo

A centrifugacdo utiliza a acdo da gravidade solweparticulas, incluindo as
macromoléculas da suspensédo, uma vez que, pastidelanassas diferentes podem estar
presentes em um aglomerado de NTC. Assim, a aegeigfio pode igualmente separar o
carbono amorfo e as nanoparticulas de carbono gkms eapresentarem dispersdo e
estabilidade diferentes. Segundo ¥tal., (2006) o carbono amorfo, os SWNTC, e as
nanoparticulas de carbono em meios aquosos, ataes@s estabilidades diferentes que
resultaram das cargas de superficies diferentesadg@®e pelo tratamento &cido

anteriormente utilizado.
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2.5.6 Funcionalizacéo

O principio desta etapa da purificacdo € introdgripos funcionais na superficie
dos NTC, conferindo aos nanotubos maior solubikdaendo mais solUveis, outras
técnicas de purificacdo sdo beneficiadas, podepdsantar melhores resultados como, por
exemplo, a filtragc&o.

YUDASAKA et al., (2000) misturaram SWNTC né&o purificados com solugéo
monoclorobenzeno e polimetilmetacrilato a 2%. Ators foi homogeneizada através de
radiacdo ultrassénica com posterior filtracdo. Onootorobenzeno foi removido por
evaporacgdo (150C°) e o polimetilacrilato foi rentlmvpela queima com oxigénio a 350 C°.
As estruturas foram caracterizadas por (MEV, METEAVe Raman) e observaram que

ouve aumento da solubilidade dos SWNTC.

2.5.7 Tratamento Térmico

Para algumas aplicagbes dos NTC, como por exengglo, uso em materiais
bioldgicos € de extrema importancia a remocdo datcplas metalicas do catalisador.
Mas, é complicado fazer isto somente pela lavagadaaporque a maioria das particulas
metéalicas encontra-se enroladas por camadas doncartAs propriedades fisicas do
carbono e dos metais séo diferentes em temperadliees (>1400 C°) sob a atmosfera
inerte ou sob vacuo elevado. E conhecido que ateyrafestavel mesmo a 3000 °C.
Consequentemente, acredita-se que o recozimentdtatemperatura pode ser eficaz para
remover as particulas de metal.

LAMBERT et al.(1994) removeram as particulas metalicas do cathdis de
SWNTC aquecendo os NTC a uma temperatura maioraqde evaporacao do metal
(1800°C). Os resultados mostraram um bom método glaminar residuos de catalisador,
obtendo pureza maior que 90% (particulas metdliGegundo KOSHIt al.,(2007) em
pesquisas posteriores foi observado que esse me@ozi em temperatura maior que 1400
°C pode mudar a estrutura dos NTC (MWNTC a DWNTCQYecozimento rapido em alta
temperatura dos NTC € um dos métodos mais eficgratea remover as particulas de metal
das pontas dos NTC, aumenta a forca mecanicaabileitde térmica dos NTC e também
afeta as propriedades de transporte eletronico.

O inconveniente deste método € que as impurezbBeréaeas continuam existindo
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e se tornam mais dificeis de remover porque o@mgeafitizacdo. Esta técnica deve ser
usada ap0Os a eliminacdo de particulas carbonacegsiando as impurezas de carbono
amorfo nao interfiram na eventual aplicacao das{ES.

2.5.8 Métodos Fisico-Quimicos

Como ja foi discutido anteriormente, existem digsrsnétodos de purificacdo que
sdo eficazes em remover o carbono amorfo e carbpaliéricos. No entanto, nédo
removem as impurezas metalicas e grafite existewgeNTC. Como exemplo pode-se citar
a oxidacdo gasosa. Para remover as particulasicasta carbonaceas, utiliza-se a
oxidacdo em fase liquida que utiliza um oxidanige geralmente danifica ou destréi os
NTC.

Para remover impurezas carbonaceas ou metélicas, hoa alternativa sdo as
purificacbes de natureza fisica, mas com o incaemém que as particulas de metal
encapsuladas permanecem. Por estes motivos, pasageor o nivel de pureza desejado e
com um numero menor de perda possivel de NTC, lsateandéncia de se utilizar a unido
de métodos fisicos e quimicos.

Um método novo de purificacado foi apresentadoGidt/NGCHAMROENKIT et

al., (2008). Eles removeram residuos do catalisadariéigaram os SWNTC, sintetizados
por CVD, utilizando uma solugdo de NaOH concentrpai@ dissolver o suporte de silica
proveniente do catalisador e a flotacdo para reangeconcentrar mais o carbono apos o
pré-tratamento com NaOH. Para alcancar uma altaéefia de remocao da flotacdo
utilizaram 30 mg/L de surfactante e um tempo ddcsgdo de 3h (para dissolucédo da
silica), resultou um maximo de carbono de 78%, antquque a seletividade para SWNTC
nas amostras foi de 71%.

2.5.9 Microfiltracdo

BANDOW et al.{1998) purificaram SWNTC, produzidos por ablacidaser,
combinando microfiltracdo e oxidacdo. Os autorédzatam um procedimento comum de
microfiltracdo para remover as particulas maior€s SWNTC obtidos foram
posteriormente oxidados no ar por 20 minutos a @5@8ra remover as nanoparticulas
sélidas aderidas nas paredes dos SWNTC. Apés deixaam contato com HCI
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concentrado por 1-2 dias, na temperatura ambieata pemover particulas metélicas,
obtendo pureza maior que 90%.

KIM et al.(2005) modificaram este procedimento com o intuio remover as
particulas metalicas antes da oxidacao, utilizaadidtragem magnética. Investigaram a
eficiéncia da filtragem magnética sozinha e a coagfio com tratamentos baseado em
produtos quimicos ou recozimento por oxidacaoidatido somente a filtragem magnética,
o indice do catalisador foi reduzido de 11,7 para% do peso (resultado melhor do que
obtido nas amostras tratadas por oxidagéo).

Utilizando a purificacdo quimica e magnética juntas indice de particulas
metélicas do catalisador foi reduzido a 0,3 % dsopdlortanto, ao observar estes
resultados, os autores concluiram que a filtragexgn@tica mostra-se uma boa ferramenta
para remover as particulas metalicas do catalisal@ssim produzindo NTC de alta

gualidade e rendimento.

2.5.10 Sonicacéao

Segundo NEPALet al.{2005), a ultrassonicagdo é considerada eficazgisparsar
0os NTC, assim como dispersar o carbono amorfoim@srezas aderidas nas paredes dos
NTC, isso em meio de solventes adequados. Durant&assonicacdo, as moléculas de
solventes interagem com o NTC, conforme as condigde temperatura e presséo
solubilizando-os e melhorando a eficacia na pufo.

HOU et al.,(2001) testaram um método de purificacdo combinartassonicacao
e oxidacdo no ar. O problema foi a remocédo dadcpéas de grafite, oriundas da quebra
dos bastdes de grafite, na producdo de NTC pelodoéte descarga em arco elétrico. O
uso de ultrassonicacdo em meio alcodlico (alcatit@t se mostrou eficaz na remocéo das
particulas de grafite (sonicacédo por 5 minutos &orapeticdes). Apds o material livre de
grafite foi oxidado e mergulhado em HCI para rema@aseparticulas metalicas. Imagens de
TEM e espectros de Raman confirmaram a eficiérciaétodo.

LI et al,(2000) utilizaram um procedimento com varios paspara purificar
SWNTC, produzidos por CVD. O procedimento inclurdgem &cida, ultrasonicagéo e
congelamento em nitrogénio liquido. Os resultadatidos apresentaram uma pureza de

95% (EDS e MEV) com um rendimento de aproximadaséi® do peso inicial, sem
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destruir os SWNTC.

WANG et al.(2006) desenvolveram um procedimento contendo dtégas para
purificar e cortar SWNTC sintetizados por CVD. Reimmente os SWNTC foram
refluxados em HN@2,6 mol/L para remover as particulas metalicastggmrmente as
amostras foram sonicadas em solucao acida (404H,0, concentrados) para limpar as
paredes e cortar o0s SWNTC e, por ultimo, sofrenatamento térmico em atmosfera de
NH3 para remover as impurezas de carbono e tentagicas defeitos estruturais.

Um processo simples e eficaz para purificar SWNa@iGlésenvolvido por CH@t
al.,(2009), ap6s a producdo por descarga de arco. Bimms de purificacdo foram
aplicadas: primeiro a filtragdo ultrassonica uditido uma solugdo aquosa de acido e
SWNTC e a segunda, tratamento térmico a 430°C lp@ni atmosfera de,NO processo
removeu as impurezas metélicas e de carbono, sgoomnasn processo nao destrutivo e
rapido (5 horas). Utilizando 1 g de SWNTC, o rerslimo foi de 150 mg com pureza de
98,1% em peso, com uma perda total de 80%. Os utaweforam observados por MEV,
MET, TGA, difratometria de raios X e espectroscdgeman. O método mostrou-se um

processo alternativo para purificacdo em grandala@sc

2.5.11 Extracdo

Esta técnica é eficaz para remover as particuldslioes segundo ZHANGt al.,
(2006). As amostras de MWNTC com aproximadamentd@Mmandmetros e alguns
microns de comprimento foram recozidas a 2600C%@aninutos. O produto contendo os
MWNTC foi sonicado em uma solucdo dispersante tbpdlimero basico do uretano)
com a intencdo de remover particulas carbonaceasagéntes de dispersdo tém uma
estrutura com dois componentes: um que escoraupege que podem se fixar fortemente
nas superficies da particula, e o outro utilizadoaprepelir os outros polimeros.
Consequentemente as diferencas entre as parteeM¥NTC se refletem no potencial de
interacdo entre os dois que € grande, assim dsigasttem menor potencial de interagédo
entre duas moléculas. Este fato foi importante Earseparacdo eficaz das particulas
carbonaceas e MWNTC ao escolher o polimero certa eoncentracdo apropriada (por

exemplo, 0,04-0,1% do peso para o0 agente de d&p&iD).
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Este método se mostrou eficaz e ndo destruiu os WAYNapresentando uma
pureza de aproximadamente 90% do peso inicial. 8Ajpade beneficiar a estrutura dos
NTC, podendo ser de grande importancia quando seeluexplorar as propriedades

mecanicas e elétricas, que sdo muito importantegeias aplicacdes.

2.5.12 Purificacéo utilizando Micro-ondas

No espectro eletromagnético a regido de micro-oatleange frequéncias entre 300
MHz a 30 GHz sendo que a maioria dos sistemas deo+ondas opera em frequéncias
designadas entre 900 MHz a 2,45 GHz. No entanteag®es irradiadas por micro-ondas
indicam que a maioria das reacoes é dependentente de calor. Por esse motivo a
purificacdo utilizando micro-ondas esta sendo muesiudada pelos pesquisadores,
principalmente em conjunto com outros procedimenfazedita-se que acontece um
aquecimento concentrado diretamente nas particuleilicas, aumentando assim a
dissolucdo destas. Ainda ndo se tem estudos qupreceenqual é o comportamento dos
metais em escala nanométrica sob radiacéo de mnctas.

HARUTYUNYAN et al.{2002) foram os primeiros pesquisadores a utilimare
micro-ondas em procedimento de purificagcdo de NHIEs relataram um mecanismo de
purificacdo por micro-ondas no ar pelo aquecimeapido e localizado que acontece nas
nanoparticulas metélicas aderidas a parede dos Rd€leriormente, permite o acesso do
acido com mais facilidade. O tratamento contenddodoorganico juntamente com micro-
ondas € uma alternativa eficaz para a remocao dieydas metalicas e foi relatado por
CHEN et al.(2004a) e o principio deste método é de que d®fadnorganicos tais como o
HNO;, o HCI, e o HSO, podem rapidamente absorver a energia de microsoadsssim
dissolver os metais com muita eficiéncia, sem gau$anos estruturais nas paredes dos
NTC, em um curto periodo de tempo. Como ja disoculitNO; e HO,, assim como 0s
tratamentos com &cidos inorganicos auxiliados pdcrayondas podem remover as
particulas metalicas muito bem, mas tem dificuldadsn remover as particulas
carbonaceas devido a suavidade da sua oxidag&o dBsiruir as impurezas carbonéaceas,
oxidantes de maior forca devem ser usados coma@xaonplo, misturas de acidos, KMnNO
e oxidacdo em altas temperaturas.

Dependendo da frequéncia de micro-ondas, a prafaddi de penetracdo pode

41



exigir que as camadas dos NTC sejam muito finagndo a uma dependéncia da
frequéncia do aparelho utilizado. Segundo ROBERTSl., (1995), as mudancas de
frequéncia efetuardo um superaquecimento localjizptoé a provavel fonte da eficacia do
processo de purificacao utilizando este tipo deagda.

Segundo KCet al., (2005), uma o6tima técnica para purificar MWNTCtiiaar o
aquecimento assistido por micro-ondas dos MWNT@ajuente com 5 ml de acido nitrico,
em sistema fechado durante 30 minutos, a uma tetuparde 160°C. Essa temperatura
mostrou ser a melhor, porque em 180°C ja acontatestuicdo dos NTC. As amostras
foram observadas por MEV e MET. As imagens confiemma que os NTC estavam
intactos. A observacao realizada por TGA Diferdraémnonstrou a diminuigcao relativa das
impurezas metalicas. Na analise dos espectros Ramtes mostraram que 0s picos dos
NTC purificados a 160°C tem menor area de baseierradura, fato que prova que 0s
NTC nao apresentam desordem estrutural.

LIU e HARRIS (2008) pesquisaram a digestdo acidastida por micro-ondas para
purificar MWNTC, sintetizados em um leito fluidizaghbor deposi¢cdo quimica de vapor,
utilizando alumina como catalisador. Variaram oages de exposicao 10, 20 ou 30 min,
temperatura 120, 180 ou 230°C e os acidos nittiz@8(mol/L) e sulfurico (4,4 mol/L). Os
resultados obtidos por TGA mostraram a melhor upEza as amostras tratadas a 230°C
com acido sulfarico por 30 min. As andlises de espscopia Raman sugere que esta
técnica é eficaz para remover o carbono amorfaicodas metalicas do catalisador e ainda
ajuda a diminuir os defeitos da parede externa Wd\VIC.

VIGOLO et al., (2009) purificaram SWNTC, produzidos por descatgaarco,
utilizando trés etapas: a primeira foi a oxidagdoascom o ar a 365°C por 90 min. Numa
vazao de CaGlde 100 ml/min. (utilizada para remocéao do carbamorfo e dos SWNTC
defeituosos). No entanto, os SWNTC se mostraramsivggEn a oxidacdo diminuindo a sua
guantidade. Isto limita esta purificacdo, porém segue uma eficiente oxidacdo de
particulas do catalisado. Esta etapa se mostroto mificiente para oxidacdo das impurezas
cataliticas como Niquel e itrio, que posteriormemidem ser facilmente solubilizadas em
refluxo de acido cloridrico (HCI) por 24 h (seguretapa). A terceira etapa foi realizada
em alta temperatura: 1100°C e 1400°C por 1 h. pamgover os grupos funcionais

introduzidos na superficie durante as duas etap&yi@es, que sdo principalmente
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carboxilas, hidroxilas e grupos carbonilicos. Apregando um rendimento médio de 15%
do peso apés a purificacao.

2.6 OBJETIVOS

Purificar NTC em meio acido (nitrico e cloridricodm diferentes concentracdes
acidas (concentrado e diluido 1:1 em &gua) utileanquecimento com irradiacdo de
micro-ondas, durante diferentes tempos de irradié@alo, 20, 40 e 60 minutos).

Caracterizar as amostras de NTC para observar m@aedimento foi eficiente
(eliminacdo de carbono amorfo, residuos de cathli3aassim como se o tratamento ndo

provocou danos a estrutura do NTC.
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3. METODOLOGIA

O preparo das amostras e determinacao dos metars fealizados, em parte, no
laboratdrio de espectrometria atbmica do departeordsquimica da Universidade Federal

de Santa Matria.

3.1 INSTRUMENTACAO

Para a purificacdo das amostras de nanotubos Bentaempregando irradiacao
com micro-ondas, foi utilizado um forno comerdiédiitiwave 3008° (Microwave Sample
Preparation System, Anton Paar, Graz, Austria)psgid com oito frascos de quartzo com
capacidade para 80 mL cada, temperatura maxim8@eQ e pressdo maxima de 80 bar.
O sistema possui sensores capazes de efetuar daneedi controle da temperatura e da
pressdo em tempo real. Também possui controladigetempo e poténcia irradiada
durante todo processo. A Figura 6, mostra o fomodtro-ondas e o rotor com os frascos

de quartzo utilizados.

(@) (b)

Figura 6: (a) forno comercial de micro-ondaultiwave 3000°
(mbtor para os frascos de quartzo.

Na caracterizacdo das amostras, antes e apés edpnento de purificacdo foram

utilizados os seguintes equipamentos:



3.1.1 Espectrometria de emissdo Optica com plasmadutivamente acoplado (ICP
OES)

As determinacfes dos residuos metélicos de catatigaiquel e lantanio) foram
feitas por espectrometria de emissdo Optica comenydaindutivamente acoplado (ICP
OES), marca SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS, mode8pectro Ciros CCD

(www.spectro.coryy equipado com uma camara de nebulizacdo dupleop#so scott e

nebulizador pneumético (do tiporooss floy. A Tabela 1 apresenta os parametros
operacionais utilizados neste trabalho, os quaanfautilizados conforme recomendacgdes

do fabricante.

Tabela 1: Parametros operacionais utilizados para as deteg®des por ICP OES.

Poténcia (W) 1300
Radiofrequéncia (MHz) 27

Vazao de Argdnio Principal (I mim) 14,0

Vaz&o de Argdnio Auxiliar (I mit) 1,0

Vaz&o de Nebulizagéo (I mth 1,0

Nebulizador Tipo Cross Flow

ElementosX / nm)
Ni 231,604
La 408,672

3.1.2 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos pelo equipandBIN YVON, modelo

T64000 com retroespalhamento ou back-scattenngw(jobinyvon.con). Os espectros

foram obtidos em temperatura ambiente com ener8& &/ com potencia do laser baixa,
na linha de 533nm e resolucdo de 1 'cnEstes espectros foram realizados no
Departamento de Fisica da Universidade FederakdodCUFC, Fortaleza.

45



3.1.3 Analise Térmica Gravimétrica (TG)

O equipamento utilizado para esta caracterizagémérca METTLER TOLEDO,
modelo TGA/SDTA 851Www.mt.con). A faixa de temperatura foi de 50 — 900 °C com
aguecimento de 5°C por minuto, em atmosfera déntdtiso. As andlises de TG foram
realizadas no Laboratério de Materiais CeramicoSQER) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, UFRGS, Porto Alegre.

3.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de MET foram realizadas no Departaméat&isica ddJniversidad
Técnica Federico Santa Maria, UTFSM, ValparaisoleCl©® equipamento utilizado foi
marca ZEISS modelo EH-900 Electron Microscopenfv.zeiss.corj 80 kv.

3.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a microscopia eletronica de varredura foizatlo o equipamento marca JEOL,
modelo JSM-6360LVwww.jeol.con), operando a 20 KeV. As imagens foram realizadas
no Instituto de Quimica da Universidade Estadualaempinas, UNICAMP, Campinas/SP.

3.2 REAGENTES

A 4gua utilizada foi previamente destilada e deiad@ em coluna de troca idnica
convencional e, posteriormente, purificada em msiateMilli-Q® (Ultrapure Water
Purufication System, Milipore, Bedford, EUA), apgatando resistividade final de 18,2
MQ cm. O &cido nitrico e cloridrico concentrado daugiP.A. (Merck, Darmstadt,
Alemanha) foram bidestilados em sistema de suligdoul(Milestone, modelo duoPur
2.01E, Sorisole, Italia).
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As solugdes de calibragdo utilizadas na téecnid&BeOES foram preparadas a partir
de solucao de referéncia multi-elementar Spex Ceeip CLMS-2 (Metuchen, EUA) e/ou
Merck IV (Damstadt, Alemanha). Oxigénio, com pur&29991% (White Martins, Sao
Paulo, Brasil) foi utilizado na etapa de pressgapados frascos de quartzo.

3.3 AMOSTRA

Todos os dados gerados neste trabalho foram obtidosma Unica amostra de
nanotubo de carbono de parede mdltipla. Esta améstadquirida no comércio com as
seguintes especificacdes: pureza > 98fmetro externo 20 - 40 nm, didmetro interno 5 -
10 nm, comprimento 5 - 35m. Esta amostra foi previamente caracterizadafpbélicante,
através das técnicas de espectrometria de difrdedaios-X, espectroscopia Raman e/ou
por analise térmica gravimétrica. A Tabela 2 aprse certificado de andlise, fornecido
pelo fabricante.

Tabela 2: Certificado de analise da amostra de MWNTC util&Zzaeste trabalho.
Dados fornecidos pelo fabricante.

Componente Quantidade (%)
MWNTC 95-98
carbono amorfo <3
niquel 0,12
lanténio 0,06
silicatos 0,02
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3.4 Procedimentos de purificacdo de MWNTC empregaradradiacdo de micro-ondas

Para a purificacdo da amostra de NTC empregandacéaaimicro-ondas 100 mg de
amostra foram pesados e transferidos para os fakcqguartzo. Apos, 6 ml de diferentes
acidos foram adicionados (HNO8 mol.I* e 16 mol.f e HCI: 6 mol.f e 12 molt). A
Tabela 3 apresenta o procedimento utilizado.

Tabela 3: Procedimento de purificacdo de nanotubos de cearhdatilizando radiacdo de
micro-ondas (100 mg de amostra, 6,0 ml de 4cid@ ¢tk aumento de press&o: 3 bar s
temperatura max: 280°C; pressdo max: 80 bar).

Concentracdo  Tempo de Irradiagdo Poténcia

Amostra Acido (mol.I ™) (min) (W)
la nitrico 16 0 0
2a nitrico 16 10 1400
3a nitrico 16 20 1400
da nitrico 16 40 1400
5a nitrico 16 60 1400
1b nitrico 8 0 0
2b nitrico 8 10 1400
3b nitrico 8 20 1400
4b nitrico 8 40 1400
5b nitrico 8 60 1400
6a cloridrico 12 0 0
7a cloridrico 12 10 1400
8a cloridrico 12 20 1400
9a cloridrico 12 40 1400
10a cloridrico 12 60 1400
6b cloridrico 6 0 0
7b cloridrico 6 10 1400
8b cloridrico 6 20 1400
9b cloridrico 6 40 1400
10b cloridrico 6 60 1400
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A literatura descreve o uso de acidos concentradahiluidos. A partir disso optou-
se em usar estas duas concentracdes (concentdddéde 50%) a preocupacdo maior era
de que, com uma alta pressdo e temperatura elempdisentada pela metodologia
proposta, os acidos concentrados alterassem asquiages estruturais dos NTC. Disso,
alem de acidos concentrados também se utilizog8etuacidas diluidas.

Apbs o procedimento de purificacdo dos NTC em mirrdas, as amostras foram

filtradas em papel de filtro quantitativo, marca FSPORIUS {(vww.sartorius.com e

lavadas com agua, cerca de 100 ml, para retiracesso de acido.
Apés, este material foi rinsado com 20 ml de aladiico e levado para estufa para
secagem (3 horas a 75°C). As Figuras 7a, 7b ealf@xo mostram esta parte do

procedimento.

49



Figura 7: Amostras de NTC a) apos a irradiacdo de micro-mnta na filtracdo e c)
secagem em estufa.

Abaixo (Figura 8) sao apresentadas em forma deodi@ma as etapas do
procedimento.
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Fluxograma
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Figura 8: Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho

3.5 Andlises Estatisticas dos Resultados

Neste trabalho, as metodologias estatisticas dissdacluem andlise descritiva de
variaveis como média, desvio padréo, coeficientevdeacdo e analise de variancia

(ANOVA), considerando-se niveis de significanciaddeb.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo e discussdo dos resultados abordardécnicas instrumentais
utilizadas na caracterizacdo dos NTC no intuito vaeficar se o procedimento de
purificacdo, pela irradiacdo de micro-ondas, alteyo ndo as propriedades dos NTC e, se
0os NTC foram purificados. Assim, este item foi sulaido em 5 partes: espectrometria de
emissdo oOptica (item 4.1), espectroscopia Ramam (#.2), analise térmica gravimétrica
(tem 4.3), microscopia eletronica de varredurantit4.4) e microscopia eletrbnica de
transmisséo (item 4.5).

Na nossa discussdo, sempre tomaremos como regerén®TC 15, amostra
original, sem procedimento de purificacdo apresknger este estudo (conforme adquirido

e purificado pelo fabricante).

4.1 Espectrometria de Emiss&o Optica

Esta técnica é amplamente empregada para a dea€fuinle metais, em diversas
amostras, por ser uma técnica que permite a detacdn de baixas concentracdes do
analito, ser multielementar e robusta.

Para obtermos um valor, como referéncia, a am@d¥& 15) foi submetida a uma
andlise por ativagcdo neutrénica (NAA), através aereator nuclear IEA-R1, no Instituto
de Pesquisa Energética e Nuclear — IPEN, Sao F&ul@ valor obtido para lantanio foi de
72 + 2 ug.g. Para niquel a determinacdo por ativacdo neuadmdo foi possivel, entdo
utilizou-se procedimento de fusdo (3 horas, 550%€pundo LAMet al., (2004) para
niquel o valor de referéncia obtido para o NTCdi%lé 3648 + 69 gy

As concentracdes de niquel e lantanio, elementbzadbs como catalisadores na
sintese dos NTC, apdés o procedimento de purificattimando micro-ondas sdo mostrados

na Tabela 4 e nas Figuras 9 e 10.



Tabela 4 Residuos metalicos de catalisador, determinadod@P OES, n=3. NTC 15
valor de referéncia.

Amostra Ni(ug.g ™ La (ug. g ™)
la 420+ 4 57+2
2a 3736 +115 71+£2
3a 398071 72+3
4a 3705 + 95 60+1
5a 3714 + 205 65+1
6a 397 +15 51+1
7a 844 + 136 55+1
8a 1153 +85 61+1
9a 983 £ 43 63+1
10a 1136 + 97 64+1
1b 414 + 15 66 +1
2b 3001 £42 64+1
3b 3346 £ 164 70+1
4b 3621 + 64 75+1
5b 3655 + 133 65+1
6b 336+ 16 54+1
7b 887 + 85 60+1
8b 1103 £ 65 58+1
9b 1106 + 156 59+1
10b 1096 + 108 69+1

NTC 15 3648 + 69 72+2

Se compararmos os dados da Tabela 2, onde é cemaatdea amostra de NTC, e 0s
valores da Tabela 4 percebe-se que o valor infovrpada Ni pelo fabricante 0,12% € em
media 3 vezes menor, que o determinado neste habaB6%. Dados semelhantes foram
encontrados por COCCO (2008).
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Figura 9: Valores encontrados para Niquel, nos diversos dende irradiacdo de micro-
ondas. Barra em vermelho: valor de referéncia gaimeento de fuséo). Determinagdes por
ICP OES, n=3.
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Figura 10: Valores encontrados para Lantanio, nos diversogpde de irradiacdo de
micro-ondas. Barra em vermelho: valor de referé(émA). Determinacdes por ICP OES,
n=3.

Pela Tabela 4 e Figuras 9 e 10 verifica-se queemeito Ni, sem irradiacdo de
micro-ondas pouco é extraido da amostra, tanto &oitlo nitrico quanto com &cido
cloridrico. Também ¢€ visivel que o acido cloridric@ extrai o Ni do NTC, mesmo apos
60 minutos de irradiacdo a 1400W, temperatura d8Q& pressado de 80 bar. J& ao se

utilizar o &cido nitrico, o niquel é extraido n&atidlade em 10 minutos de irradiacdo de
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micro-ondas, quando o acido utilizado foi concetdra, ndo houve recuperacdo quando foi
utilizado &cido nitrico diluido (8 mot}.

Para lantanio melhores resultados, em comparagamoalor de referéncia, foram
obtidos quando se utilizou os &cidos nitrico eidtimo concentrados, com no minimo 10

minutos de irradiagcdo de micro-ondas.

4.2 Espectroscopia Raman

7

A técnica de espectroscopia Raman é usada comntemstdiciéncia para a
caracterizacdo rgpida de NTC. Ela é considerada femamenta muito poderosa por
permitir a determinacdo de parametros estruturais, seja, os indicesnfm e
consequentemente o diametro e a quiralidade. Qdtadss dessa técnica também nos
informam a natureza eletronica dos nanotubos, {&8) se 0s nanotubos ressonantes sao
metéalicos ou semicondutores (JOR#Oal., 2003, DRESSELHAUSt al., 2006). Através
da observacao dos picos de duas bandas chamaBasdkeD e Banda G.

A banda D esta associada a defeitos na estrutigtalicra e com a presenca de
carbono amorfo, indicando a desordem dos atomasd®no com hibridizacéo SEsse
modo € dispersivo, ou seja, sua frequiéncia depdadenergia do laser e é observada no
intervalo de 1300 — 1400 ¢émJA4 a banda G (picos em 1500 — 1600%)cé um pico
associado a grafite e é relativo aos estirament@st@hgentes a superficie dos tubos. Este
modo reflete a integridade estrutural das ligagf@slos atomos de carbono do nanotubo.

Estas bandas podem ser visualizadas no espectranREramostra NTC 15 (Figura 11).
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Figura 11: Espectro Raman da amostra NTC 15 (multiparedes), @ procedimento de
purificacdo proposto neste trabalho. Linha de laser532 nm, energia 2,33 eV. Banda D
(1342 cn) e Banda G (1572 ch).

A seguir serdo apresentados os espectros Ramaanuasiras purificadas sob
irradiacdo com micro-ondas (vide procedimento Tal#lno item 3.5 — pagina 47). Os
espectros sdo mostrados em funcédo do acido ublimadpurificacdo, conforme mostram as

Figuras 12, 13 e todos os espectros sobrepostoaasicados na Figura 14.
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Figura 12: Espectros Raman das amostras purificadas soleigéaxlde micro-ondas com
HNOsz 16 mol.I* (1A, 2A) e em HNQ@ 8 mol.I* (6A, 7A, 8A, 9A e 10A). Potencia de
micro-ondas 1400W. Amostras 1A e 6A sem irradiagdoostra 2A e 7A 10 min, 8A 20
min, 9A 40 min e 10A 60 min de irradiacdo. AmosMdaC 15 sem tratamento de
purificacdo. Linha de Laser utilizada 532 nm , gieR,33 eV.

—— 10B

1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm ™)

Figura 13: Espectros Raman das amostras purificadas soleigéaxlde micro-ondas com
HCI 12 mol.I* (1B, 2B, 3B, 4B e 5B) e em HCI 6 md.(6B, 7B, 8B, 9B e 10B). Potencia
de micro-ondas 1400W. Amostras 1B e 6B sem irré@iadmostra 2B e 7B 10 min, 3B e
8B 20 min, 4B e 9B 40 min e 5B e 10B 60 min dediagdo. Linha de Laser utilizada 532

nm, energia 2,33 eV.
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Deslocamento Raman (cm™ )

Figura 14: Espectros Raman das amostras purificadas soleigéaxide micro-ondas: com
HNOs 16 mol.I* (1A, 2A), HNG; 8 mol.I* (6A, 7A, 8A, 9A e 10A), HCI 12 mol'i (1B,
2B, 3B, 4B e 5B) e em HCI 6 mot.(6B, 7B, 8B, 9B e 10B). Amostras 1A, 6A, 1B e 6B
sem irradiacdo. Amostras 2A, 7A, 2B e 7B com 10; 1@k 3B e 8B com 20 min; 9A, 4B
e 9B com 40 min; 10A, 5B e 10B com 60 minutos dadiagdo. Amostra NTC 15 sem
tratamento de purificagdo. Poténcia de micro-orid¥W. Linha de Laser utilizada 532
nm.

Pelos espectros Raman apresentados acima (Figird8 & 14) pode-se verificar

que o procedimento de purificacdo proposto nestelesido interferiu na estrutura do NTC
de forma significativa. O tipo de &cido utilizadoconcentracdo (concentrado ou diluido)
utilizada e o tempo de irradiacdo de micro-ondagtan ndo alteraram a estrutura do NTC,
quando comparamos ao NTC 15.

Quanto a largura dos picos (Banda D e Banda G)rposlélizer que ndo houve uma
mudanca significativa, conforme mostram os gréfitas Figuras acima e confirmados pelos
ajustes realizados nos espectros. Os valores sstoatos na Tabela 5.

O tratamento com acidos leva a funcionalizacdo MG.NNeste sentido a literatura
diz que, no caso do nanomaterial ter carbono amo&osuperficie, provavelmente a
funcionalizacdo serd neste carbono, deixando atesirdo tubo intacta (SHA@t al..
2007). Quando a funcionalizac¢éo ocorrer de fatopaasdes do NTC, ird introduzir defeitos
no NTC. Isto ocorre, devido a incorporacédo do griypwional na estrutura do tubo leva a
uma mudanca de ligacdo®spara sp (LIU et all., 2007). Nesta situacdo a razagld
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(espectro Raman) é reduzida (MACKENZHE all., 2009). Os resultados obtidos neste
trabalho mostram que as razOegld (mostrados na Tabela 5) sofreram uma pequena
reducdo, indicando uma possivel funcionalizacacanasstras. Pelos valores da razgtpl
verifica-se uma maior reducdo em meio de acidadriop do que em &cido nitrico — em
relacdo a amostra NTC 15.

Tabela 5: Largura de pico, raza@/lp e distancia média entre os defeitos para as aamsostr
de NTC de parede mdltipla. Banda D = 1342 DesletammRaman (cif) e Banda G =
1572 Deslocamento Raman (&n Coeficiente de determinacdcd®)(isempre maior que
0,995.

Amostra Largura de Pico (nm) dlp La = Distancia entre
Banda D Banda G Defeitos (nm)

NTC 15 50,16 45,66 0,91 11,46
1A 45,87 41,91 0,91 12,86
2A 41,69 34,77 0,83 8,10
6A 53,29 48,48 0,91 9,71
7A 48,94 41,57 0,85 12,81
8A 49,86 42,79 0,86 13,81
9A 48,34 43,68 0,90 12,64
10A 47,74 41,35 0,87 15,22
1B 53,40 45,39 0,85 11,35
2B 46,20 39,05 0,85 11,67
3B 47,89 42,62 0,89 9,81
4B 46,35 40,92 0,88 8,47
5B 41,24 35,63 0,86 10,81
6B 48,66 44,18 0,91 12,67
7B 53,44 44,30 0,83 11,02
8B 50,29 43,97 0,87 11,68
9B 49,18 43,24 0,88 12,49
10B 48,04 38,89 0,81 14,74

Para o célculo da distancia entre os defeitos (idjzou-se a equacao descrita por
(CANCADO, et al.. 2006) onde os autores calcularam o tamanho dtaldosde um
nanografite. Como os nanotubos sdo bem compridosrdem de microns, o tamanho La é
aqui considerado como a distancia média entretdefed nanotubo de carbono. A equacéo
usada é:
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La(nm) = (2,4 X 10 Ajasen” (In / 1)

As medidas de espectroscopia Raman foram realizamtasa linha de laseA] em
532 nm (2,33 eV) e, na equacag el ls correspondem a area integrada para as bandas D
(1342 cnt) e G (1572 cml), respectivamente.

Pela largura dos picos, a média (n = 10) para deéba@nfoi de 48,26 + 3,47 com
desvio padrao relativo de 7,20 %. Na banda G m@gdm 10) de 41,92 + 3,41 e desvio
padrao relativo de 8,12%. Isto nos indica que dsitds n&o aumentaram com o aumento
do tempo de irradiacdo de micro-ondas, ou sejapcegdimento proposto ndo aumentou o
namero de defeitos nos tubos. Estas médias, quemmparadas com 0s picos para a
amostra NTC 15, que nao foi submetida ao procedongée purificacdo, estatisticamente
sdo iguais (tratamento estatistico utilizado fdilise de variancia — ANOVA).

A distancia entre os defeitos (La) também néo &dtezacdes significativas. Porém
verifica-se que as amostras 10A e 10B, submetidasnatempo de 60 minutos de
irradiacdo, tiveram um aumento nas distancias estaefeitos, como se o meio (280°C, 80

bar) “soldasse” os NTC, eliminando assim os dedeito

4.3 Analise Térmica Gravimétrica

Esta técnica nos permite verificar a presenca daona amorfo na amostra, pela
perda de massa com 0 aumento da temperatura beonveoificar a presenga de particulas
metalicas do catalisador. Sabe-se que cada estrater carbono queima em uma
determinada faixa de temperatura (LIM&A al., 2007), por exemplo, a temperatura de
combustdo para carbono amorfo é de 250 a 300°GP@de 350°C para grafeno e 400 a
450°C para NTC com defeitos e de 590 a 650°C pad\NWIC. A massa resultante &
considerada 6xidos metdalicos (acima de 800°C). igsir&s 15, 16 e 17 mostram 0S

termogramas das amostras 2A, 2B e 4B.
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Figura 15: Termograma da amostra 2A (MWNTC). Faixa de tentpesade 50 — 900 °C
com aquecimento de 5°C por minuto, em atmosfe gdetético. Em vermelho, derivada
da curva.
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Figura 16: Termograma da amostra 2B (MWNTC). Faixa de tentpeaade 50 — 900 °C
com aquecimento de 5°C por minuto, em atmosfer gantético. Em vermelho, derivada
da curva.
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Figura 17: Termograma da amostra 4B (MWNTC). Faixa de tentpeaade 50 — 900 °C
com aquecimento de 5°C por minuto, em atmosfe g@atético. Em vermelho, derivada
da curva.

Pelos termogramas acima, verifica-se a presen&\¢TC e MWNTC com perda
de massa entre 500 e 650°C. A temperatura de @&dddgs amostras carbonaceas foi
determinada pelo ponto de maxima taxa de perdaadsarda curva de TG, mostrada no
maximo da derivada da curva de ATG. Esta tempexaem ambos os termogramas foi
em 615 £ 2°C. A temperatura de oxidagao fornecada fabricante foi de 628°C, indicando
gue o procedimento de purificacdo utilizado red@iguantidade de material carbonaceo,
provavelmente carbono amorfo.

Para as demais amostras, com outros tempos deéagdiadde micro-ondas, 0s

termogramas até o momento ndo foram processadaipdatento em manutencao).

4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A seguir serdo apresentadas as imagens dos NTdasbpor Microscopia
Eletronica de Transmissdo. Primeiramente serdosami@las as imagens obtidas da
amostra de NTC 15 (Figura 18 e Figura 19). Estastnimmao foi submetida ao tratamento
de purificagdo proposto neste trabalho, servindcetigéncia para avaliar o procedimento.

Observa-se a variagdo nos diametros existenteNhGsantes do tratamento (entre 0,042 -
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0,076 um) assim como é possivel notar a presencarbeno amorfo (no canto inferior
esquerdo da imagem) mostrada na Figura 18.

Na Figura 19 verifica-se a presenca de estrutusasorma de bambu, bastante
comum em MWNTC, que podem ser rearranjos que aeomedurante a sintese do

nanomaterial.

WL 204068 261169 MSOBRE <-->.15Mm
CNTS 1S UEe-0008 140E-11

0.076 pm

0.075 pm

0.042 pm

Figura 18: Imagem de MET da amostra NTC 15, aumento de 50006s.
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Figura 19: Imagem de MET da amostra NTC 15, aumento de 8%696s.

As imagens das Figuras 20 e 21 referem-se a amAtr& Figura 20 mostra a
presenca de estrutura em bambu. Esta estruturai jdstializada na amostra NTC 15
(Figura 19), portanto, provavelmente n&o tenha erginada no processo de purificacao
empregado. Na Figura 21 podemos observar NTC cameadios variando de 0,073 um até
0,088 um. Estes valores levam a crer que o pnoeedo utilizado eliminou NTC ou
outros materiais presentes de menor diametro. Maevidencia da presenca de carbono

amorfo.
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Figura 20: Imagem de MET da amostra 2A. Aumento de 8500@xez

UL 2048850 261:0° NSBBEE <-->, 1S5ym
CNTS 28 USe-0080 119€-10

0.073 um

0.080 pm

0.088 pm

Figura 21: Imagem de MET da amostra 2A. Aumento de 50000 vezes

Na imagem da Figura 22 foram posicionadas setascaras preta e vermelha. Nos
locais com seta preta podemos observar pontosadeam@s ou quebras nos NTC. Ja as
setas na cor vermelha evidenciam a presenca dedéTiequeno diametro ou de parede

simples. Outra observacao refere-se ao aglomeadid @ (parte superior da imagem).
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WL 2008499 261 16° MR <-->,25Mm
CHNTS 2R U26-0008 I127E-16

Figura 22: Imagem de MET da amostra 2A. Aumento de 3000@exez

A Figura 23 mostra a integridade da amostra, stibenea irradiacdo de micro-
ondas (1400W) por 10 minutos, pressdo de 80 baB0EC2 utilizando acido cloridrico
concentrado. Percebe-se nesta imagem a presepgatds pretos, indicando a presenca de
particulas metélicas (residuos de catalisadorjli@setros encontrados foram de 0,082 um
a 0,115 um de espessura. Chama atencao na imagesndésperséo e pequena quantidade

de defeitos ou rearranjos dos NTC.
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WL 204853 261199 SO0 <-->, 154
CNTS 2B USe-0008 I61E-11

0.115 pm
0.108 pm

0.082 pm

0.083 um

Figura 23: Imagem de MET da amostra 2B. Aumento de 50008szez

A imagem da Figura 24 nos mostra o NTC 15 lavadm @&cido cloridrico
concentrado, sem irradiacdo de micro-ondas. Pewxbepresenca de particulas metélicas

(pontos pretos) assim como alguns defeitos.
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UL 204888 261199 MOSOEE <-->.089rn
CNTS &R Uee-9888 I11E-18

0.039 pm
0.070 pm

Figura 24: Imagem de MET da amostra 6A. Aumento de 8500@xez

Pelas imagens de MET, ndo se percebe o picotandogotubos, ou seja, o
procedimento de purificacdo adotado, embora ageesséo cortou os NTC. Alguns tubos
curtos que sao vistos nas imagens, ja estavamnpessea amostra original (sem o uso de

irradiacdo de micro-ondas).

4.5Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscoépio Eletrdnico de Varredura, MEV é um ipgmento que permite a
obtencdo de informacdes estruturais e quimicas rdestesas diversas. As imagens
apresentada nas Figuras 25 e 26 foram obtidas dstr@iA e mostra a presenca de NTC
ligados a particulas de silica, onde os NTC craste© detalhe deste suporte pode ser

visto na Figura 26.
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Figura 26: Imagem de MEV da amostra 1A, mostrando em detakgporte onde os NTC
foram crescidos.
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5. CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos no estudo de purificagdonanotubos de carbono,
utilizando aquecimento com irradiacdo de micro-srgla meio acido, € possivel inferir as
seguintes conclusdes:

Quanto ao acido utilizado— o &cido nitrico foi mais eficiente na remocas do
metais do que o acido cloridrico. O uso de Acitlicniconcentrado (16 mof) apresentou
uma maior eficiéncia de remocéo dos metais do guscducdo diluida (8 mot);

Quanto ao tempo de irradiacdo de micro-ondas para esta avaliagao foi preciso
estar atento a integridade do NTC. O procedimetdbaalo utiliza frascos hermeticamente
fechados e com o aguecimento, atinge altas tenyasai280°C) produzindo altas pressdes
(80 bar) sob a amostra e ainda, num meio acidateNgenario, num tempo de 10 minutos
de irradiagdo, tanto niquel quanto lantanio forawrtragdos, quando &cido nitrico
concentrado foi utilizado. Neste tempo de irradiacénateriais carbonaceos foram
eliminados sem comprometimento na estrutura do NTC;

Quanto as técnicas de caracterizagdo utilizadas na sintese e purificacdo de
materiais nanoestruturados, como os NTC a caraat@o assume um papel de extrema
importancia, pois é a partir delas que estes na@eieérao suas aplicacdes. A técnica de
espectrometria de emissdo Optica com plasma iraduénte acoplado é apropriada para a
determinacgdo das particulas metélicas, presengellTiG. Dados fornecidos pelas técnicas
de espectroscopia Raman, analise térmica gravoagtnmicroscopia eletrénica de
transmiss&o e microscopia eletronica de varredosanostram a integridade dos NTC com
eliminacdo das particulas carbonaceas.

Conclui-seque a metodologia proposta contribui para a obienig NTC com alta
pureza, também apresenta como vantagem purificaraierar as propriedades estruturais
do NTC permitindo a utilizagéo deste material estesnas que requerem NTC com esta
caracteristica, como sistemas biolégicos, compeserglétricos, etc., os melhores
resultados (NTC com maior pureza e com estrutusgiia) sdo obtidos quando se utiliza
agquecimento com irradiagdo de micro-ondas (sisfesteado, poténcia de 1400W, pressao
80 bar, temperatura 280°C) em meio de acido nitdcwentrado, num tempo de irradiagéo
de 10 minutos.



Trabalhos Futuros: A utilizacdo do emprego de ultra-son para a magEo de

nanotubos de carbono.
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Baixar livros de Literatura

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

Baixar livros de Medicina

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

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

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

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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