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Resumo

Os nanotubos de carbono apresentam extraordinédrias propriedades fisico-quimicas que
tém sido exploradas para aplicacoes que vao desde a ciéncia de materiais até a biologia.
No entanto, a maioria das aplicacoes requer modificacoes quimicas dos nanotubos de modo
a explorar ao maximo seu potencial. Neste contexto, o desenvolvimento de protocolos de
tratamento e de purificagao é muito importante. O objetivo deste estudo é contribuir para
o entendimento de como a mudanca de uma variavel especifica, a temperatura, afeta as
propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWNTSs)
durante a purificagao. Um grama (1g) de MWNTs (Ctube 100, CNT Co. Ltd., Incheon -
Coréia do Sul) foram submetidos a um refluxo de 4cido nitrico 9 mol/L por 12 horas em
temperaturas de 25°C, 75°C, 125°C e 175°C. Apds o refluxo, as amostras foram resfriadas
em um banho térmico, filtradas em condigoes de vacuo com uma membrana de PTFE de
0,2um e lavadas com agua deionizada até que o pH neutro do filtrado foi atingido. Por
ultimo, os MWNTSs oxidados foram secos em vacuo durante 48 h. As técnicas utilizadas
neste trabalho para a realizacdo das caracterizacoes forneceram resultados que tratam
desde caracteristicas macro e de superficie até as associadas ao nivel atomico. A estabili-
dade térmica foi analisada por meio de medidas de TGA, uma vez que muitos dos grupos
funcionais criados no tratamento sao termicamente instaveis. A oxidacao resultante do
tratamento introduz grupos polares na superficie dos MWN'T's e assim cria a estabilidade
eletrostatica necessaria para uma dispersao estavel em meio aquoso. A estabilidade foi
avaliada para cada amostra por meio de medidas de potencial zeta. A quantidade e o
tipo de residuos cataliticos presentes nas amostras antes e depois do tratamento foram
analisados através de medidas de EDX e UV-VIS. Medidas de espectroscopia Raman
Confocal permitiram a andlise especifica dos defeitos estruturais criados sobre a superficie
dos tubos, em consequiéncia do processo de oxidagao. Constatou-se que os experimen-
tos Raman devem ser realizados sobre muitos pontos para poder acessar as propriedades
médias das amostras. A capacidade de adsorcao da superficie de cada amostra apds o
tratamento foi inspecionada através de medidas de drea superficial especifica (método
BET). Ao comparar os resultados de diferentes técnicas, foi possivel acessar os efeitos da
temperatura do tratamento sobre as propriedades fisico-quimicas relevantes, permitindo
assim a obtencao de amostras bem caracterizadas que serao uteis para futuros estudos em
areas bio-relacionadas.



Abstract

Carbon nanotubes exhibit remarkable physico-chemical properties which have been ex-
ploited for applications ranging from materials science to biology. However, most of the
aplications requires the chemical modification of the nanotubes in order to exploit their
maximum potential. In this context, the development of protocols for treatment and pu-
rification is very important. The purpose of this study is to contribute for the understand
on how the change of a particular purification parameter, temperature, affects the physico-
chemical properties of multi-walled carbon nanotubes (MWNTs) during the purification.
One gram (1g) of MWNTs (Ctube 100, CNT Co. Ltd., Incheon - South Korea) were
subjected to a reflux with nitric acid 9 mol/L for 12 hours at temperatures 25°C, 75°C,
125°C and 175°C. After refluxed, the samples were cooled down in a heat bath, filtered in
vacuum condition using a PTFE membrane of 0, 2pm and washed with deionized water
until the neutral pH of the filtrate was reached. Afterwards, the oxidized MWCNTSs were
dried in vacuum for 48 h. The experimental techniques used in this work to perform the
samples characterization provide results that allow to get information from macro and
surface characteristics to those associated with the atomic level. Thermal stability was
analyzed by TGA measurements, since many of the functional groups created during the
treatment are thermally unstable. Oxidation resulting from treatment introduces polar
groups on the surface of MWNTSs thus creating the electrostatic stability required for a
stable dispersion in aqueous medium. The stability was evaluated for each sample by zeta
potential measurements. The amount and type of catalytic residues present in the sam-
ples before and after treatment were analyzed by means of EDX and UV-VIS. Techniques
confocal Raman spectroscopy measurements allowed the specific analysis of the structu-
ral defects created on the surface of the tubes as a consequence of oxidation process. It
was found that Raman experiments should be performed on may points of the sample in
order to access their average properties. The adsorption capacity of the surface of each
sample after treatment, were inspected through specific surface area measurements (BET
method). By comparing the results of different techniques it was possible to access the
effects of temperature on the treatment on the relevant physico-chemical properties thus
allowing us to have well characterized samples that will be useful for further studies in
biorelated areas.
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Introducao

Pesquisas envolvendo materiais formados basicamente por atomos de carbono tém re-
cebido grande enfoque e investimento ha algumas décadas, de tal forma que confunde-se
com o proprio desenvolvimento da ciéncia e tecnologia em geral. Dentre as diversas pecu-
liaridades do elemento quimico carbono, aquela que mais se destaca ¢é a habilidade deste
de formar diferentes ligagoes, o que propicia a formacao de materiais com propriedades
fisicas e quimicas extremamente variadas. Em meio as estruturas conhecidas que sao
formadas essencialmente por este elemento, os nanotubos de carbono apontam como um
dos materiais que mais despertam interesse dos cientistas, tanto no contexto da pesquisa

bésica quanto aplicada.

Os nanotubos de carbono sao estruturas simples cujos diametros sao da ordem de um
bilionésimo do metro, mas com comprimentos podendo chegar a centimetros. Eles tém
recebido bastante atencao dos pesquisadores, pois sao materiais modelo para a nanociéncia
e nanotecnologia. A estrutura dos nanotubos de carbono foi resolvida pela primeira vez
por lijima [1], apesar de ter sido relatado alguns anos antes por Oberlin e Endo [2].
Os nanotubos estudados por Ilijima em 1991 consistiam de tubos concéntricos com as
paredes formadas por hexdgonos similares as camadas do grafite. Em 1993, dois trabalhos
independentes relataram, simultaneamente, a sintese dos nanotubos de carbono de parede
tnica [3, 4]. Os nanotubos de carbono apresentam propriedades eletronicas, éticas e
mecanicas muito interessantes [5]. Além disso, eles possuem propriedades fisico-quimicas
fascinantes, determinadas pelo tamanho e morfologia dos tubos. Sao sistemas que podem
ser classificados como unidimensionais em virtude da alta razao de aspecto, ou seja, o

comprimento supera o diametro em vérias ordens de grandeza.

Estas nanoestruturas sao usadas como material de estudo em diferentes areas do
conhecimento. Por possuirem fungoes e caracteristicas tnicas, sao materiais de elevado
potencial para aplica¢oes na eletronica, engenharia e aplica¢oes biomédicas [6, 7, 8, 9],
sendo cotados como promissores componentes de reforgo estrutural em compésitos [10, 11],

retardantes de chama [12] e utilizados como transportadores de medicamentos, anticorpos
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e genes [13, 14].

Os nanotubos de carbono na sua forma primitiva sao estaveis, apresentando baixa
reatividade e faz-se necessario, portanto, submeter estas nanoestruturas a tratamentos
quimicos que modifiquem suas propriedades fisico-quimicas para, posteriormente, uti-
liza-las nas mais variadas aplicacoes. Este processo de modificacao é de fundamental
importancia, pois dele pode depender o sucesso ou fracasso da aplicabilidade. Fazendo-se
um levantamento bibliografico minucioso, observa-se que as principais técnicas utilizadas
para a modificacao estrutural dos nanotubos sao iniciadas com tratamentos acidos. O
problema que surge neste contexto é a falta de comparabilidade e padrao nas descrigoes
dos procedimentos em grande parte dos trabalhos relatados na literatura, tornando-se de
grande importancia um estudo detalhado das rotas quimicas utilizadas, analisando de que
forma as muitas variaveis do tratamento, como o tipo de acido, a concentracao, a tem-
peratura, as condigoes de aquecimento e agitagao influenciam no produto final da reagao.
Em busca de ampliar a compreensao e obter um maior controle da etapa de modificacao
estrutural dos nanotubos de carbono, foi elaborado neste trabalho um protocolo que visa
analisar o efeito de uma variavel especifica do tratamento, a temperatura, nas diversas

propriedades fisico-quimicas dos nanotubos.

O presente trabalho tem como objetivo contribuir em dois aspectos. O primeiro é o
desenvolvimento de um protocolo de tratamento acido para as amostras de nanotubos de
carbono de paredes multiplas, sujeitas a diferentes condigoes de temperatura, mantendo-
se fixa as outras varidveis do processo. O segundo é a compreensao de que forma, e até
que ponto, a temperatura entra como variavel significativa e determinante no tratamento,

utilizando para isso diferentes técnicas fisico-quimicas de caracterizacao.

De acordo com as caracterizacoes, apresentamos nesta dissertacao resultados que
abordam desde caracteristicas macro e superficiais até caracteristicas associadas ao nivel
atomico. Estudou-se a estabilidade térmica das amostras de nanotubos de carbono mo-
dificadas, através da andlise termogravimétrica, a suspensao dos tubos modificados em
agua deionizada, com a realizacao de medidas de potencial zeta, a quantidade e o tipo
dos residuos cataliticos presentes nas amostras antes e depois do tratamento, através das
medidas de espectrometria de energia dispersiva de raios-X e de espectroscopia ultravio-
leta visivel, além das modificacoes estruturais, através da microscopia Raman confocal e
a capacidade de adsorcao da superficie de cada amostra apds o tratamento, com medidas

de area superficial.

Esta dissertacao esta dividida em quatro capitulos, além desta introducao e da con-
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clusao. No capitulo 1 é apresentada uma visao geral sobre os nanotubos de carbono,
abordando os métodos de sintese, as rotas quimicas de tratamento e as propriedades es-
truturais, eletronicas e vibracionais destes nanomateriais. No capitulo 2 sao apresentadas
as fundamentacoes tedricas das técnicas experimentais utilizadas para a realizacao das
medidas. No capitulo 3 é realizada uma breve descricao dos procedimentos experimentais
utilizados para a preparacao das amostras, bem como para a realizacao das medidas e
no capitulo 4 é apresentada uma discussao sobre os resultados obtidos, comparando e ob-
servando as diferencas encontradas para cada temperatura do tratamento. Por fim, esta
dissertacao se encerra com as conclusoes e as perspectivas futuras para possiveis aplicagoes

das amostras e das metodologias desenvolvidas neste trabalho.
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1 Visao Geral sobre os
Nanotubos de Carbono

Neste capitulo sao apresentados alguns dos aspectos da estrutura atomica, eletronica
e vibracional dos nanotubos de carbono, além de destacar os principais métodos de sintese

e de purificacao comumente relatados na literatura.

1.1 As peculiaridades do elemento Carbono

O elemento carbono é de fundamental importancia para a existéncia de toda a matéria
viva da natureza. E o constituinte essencial de diversos compostos e sua presenca €
tao marcante que existe um ramo da quimica dedicado exclusivamente ao estudo dos
compostos de carbono, a quimica organica. Sua presenc¢a na natureza se da em grandes
quantidades combinado com outros elementos e compostos, principalmente como carvao,

petrdleo e rochas calcarias.

Uma caracteristica destacavel deste elemento quimico € o fato deste poder se combinar
com outros elementos, podendo formar muitos tipos distintos de ligagoes de valéncia. Este
fato decorre do fenomeno de hibridizagao dos orbitais atomicos, estando associado com

as possiveis configuracoes dos estados eletronicos do atomo.

O carbono possui seis elétrons, cuja configuracao eletronica, no estado fundamental, é
1s? 2s? 2p®. A primeira camada possui dois elétrons ligados fortemente (1s%), os quais sao
comumente identificados como os elétrons do caroco e a segunda camada corresponde ao
ultimo nivel de energia ocupado, sendo, portanto, identificada como a camada de valéncia.
Existem quatro elétrons na camada de valéncia que estao fracamente ligados ocupando
os orbitais 2s%, 2p*. Sao exatamente os orbitais da camada de valéncia (2s, 2p,, 2p,,
2p.) os responsaveis pela formagao das ligagoes covalentes que o carbono pode realizar.
A diferenca de energia entre os niveis 2s e 2p no carbono é pequena quando comparada

com a energia de ligacao das ligagoes quimicas formadas por este elemento, portanto, na
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tentativa de reforcar a energia de ligacao do atomo de carbono com os atomos vizinhos,
as fungoes de onda eletronicas para estes quatro elétrons combinam entre si, mudando a

ocupagao dos orbitais atomicos 2s e 2p [15].

A hibridizacao do carbono pode ocorrer de trés maneiras distintas, na forma sp,
sp? e sp®. No caso da hibridizacdo sp3, o orbital 2s e trés orbitais 2p se combinam
dando origem aos orbitais hibridos, sendo o nimero de orbitais hibridos iguais ao nimero
de orbitais originais. Nesta hibridizacao os quatro orbitais hibridos possuem a mesma
energia, energia esta maior que a do orbital s e menor que a do orbital p. Cada orbital
sp? possui um elétron, o que possibilita cada um realizar uma ligacao covalente. De forma
sucinta é possivel inferir que todo atomo de carbono que se encontrar ligado a quatro
outros atomos ou grupo de atomos apenas por meio de ligagoes o, tera hibridizacao
sp®. Para a hibridizacao do tipo sp?, tem-se a combinacao linear do orbital 2s e dois
orbitais 2p (2p, e 2p,) ou (2p, e 2p,) ou (2p, e 2p,) do dtomo de carbono. Os trés
orbitais hibridos sp? estao igualmente espacados e o orbital 2p que nao participou da
hibridizacao, permanece perpendicular ao plano ocupado pelos orbitais hibridos. Todo
atomo de carbono que formar uma ligacao dupla apresentars hibridizacao sp? e o angulo
formado com quaisquer dois atomos ou grupos ligados a um deles serd de 120°. Quando
um orbital 2s é combinado a um dos orbitais 2p (2p, ou 2p, ou 2p,), tem-se a formacao
de uma hibridizacao do tipo sp. O angulo entre estes orbitais é de 180° e os outros dois
orbitais 2p que nao participaram da hibridizagao, encontram-se perpendiculares ao plano
dos orbitais sp. Todo atomo de carbono que se liga a outros atomos por meio de duas

ligacoes o e duas 7 apresenta hibridizagao sp [16].

Esta capacidade de se ligar a diferentes atomos ou mesmo a outros atomos de carbono
propicia a formacao de materiais com propriedades fisicas e quimicas extremamente va-
riadas. Na natureza este elemento quimico é encontrado em diversas formas alotropicas,
seja na forma amorfa, das quais se destacam o negro de fumo, carvao comum e o coque
[17] ou na forma cristalina, se manifestando como diamante, grafite, grafeno, fibras de

carbono, fulerenos e nanotubos de carbono.

O diamante e a grafite sao as formas alotrépicas mais importantes e intrigantes do
carbono. Comparando-os é possivel se ter um nitido exemplo de como materiais formados
pelo mesmo constituinte quimico, podem ser tao distintos quanto as suas propriedades.
Esta diferenca é unicamente resultante da forma em que se estabelecem as ligacoes entre
os atomos. A grafite é um material reativo, muito usado como lubrificante sozinho ou dis-

perso em 6leo, enquanto que o diamante ¢ um material extremamente inerte e duro, usado
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como material de corte. No diamante cada atomo de carbono esté ligado tetraedricamente
a quatro atomos de carbono, ja a grafite é constituida por camadas planas de atomos de
carbono que sao mantidas unidas por interagoes de Van der Waals, que sao forgas fracas
[17]. Na grafite, apenas trés dos elétrons de valéncia de cada dtomo de carbono estao
envolvidos na formacao das ligacoes o, utilizando orbitais hibridos sp?, o quarto elétron
forma uma ligacao w. Estes elétrons 7 estao deslocalizados por toda a camada, dando a

grafite a capacidade de poder conduzir eletricidade dentro de uma mesma camada. Na

Figura 1 o diamante, a grafite e as outras formas alotropicas do carbono sao mostradas.

(d)

Figura 1: Imagem ilustrando os al6tropos do carbono: diamante (a), grafite (b), grafeno
(¢), fulereno (d) e nanotubos (e).

O grafeno é constituido por uma folha planar de d4tomos de carbono extremamente
fina, cuja espessura é de apenas um atomo. Cada camada consiste de uma estrutura
cristalina hexagonal de dtomos de carbono expostos sobre uma superficie plana com a
forma similar a dos favos de mel de uma colméia. A partir das propriedades do grafeno,
pode-se obter as propriedades da grafite, sendo a distancia entre as folhas de grafeno
consideravelmente maior que a menor distancia entre dois atomos de carbono na mesma

folha. No ano de 2004, um grupo de pesquisa da Universidade de Manchester no Reino
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Unido, liderado por Andre Geim e Kostya Novoselov, isolou e estudou o grafeno pela

primeira vez [18].

As fibras de carbono sao os andlogos macroscépicos dos nanotubos de carbono. O
estimulo para a descoberta desta forma do carbono foi a busca por materiais com pro-
priedades especiais. A primeira fibra de carbono foi utilizada como um filamento para
um protétipo inicial da lampada elétrica, por Thomas A. Edison. Outras pesquisas sobre
filamentos de carbono analisaram o seu crescimento a partir da deposi¢ao térmica de hi-
drocarbonetos. A partir de meados do século XX, a pesquisa sobre as fibras de carbono
seguiu a necessidade da industria, na busca por fibras mais fortes, leves e com proprie-
dades mecanicas superiores [15]. Desde o inicio da década passada até os dias de hoje,
¢é observada uma corrente comercializacao das fibras de carbono para varias aplicagoes,
conseqiiéncia do grande volume de pesquisas sobre o controle do processo de sintese das

fibras de carbono crescidas pelo método de deposicao quimica a partir da fase vapor.

As outras duas formas alotropicas cristalinas restantes sao mais recentes comparadas
as fibras de carbono. Os fulerenos foram sintetizados por Kroto e colaboradores em
1985 [19]. Na verdade, os experimentos que geraram a descoberta dos fulerenos nao
tinham exatamente esta intencao; estes cientistas estavam interessados em entender o
mecanismo pelo qual moléculas constituidas de longas cadeias de carbono eram formadas
no espaco interestelar. Para o procedimento experimental que ocasionou na producao
e deteccao da molécula de C, utilizou-se um laser pulsado sobre um disco de grafite,
estando sujeitos a um fluxo de alta densidade de Hélio. Este fluxo era o responsavel por
vaporizar as espécies de carbono sobre a superficie do sélido de grafite. Os “clusters” de
carbono resultantes foram expandidos em um feixe molecular supersonico, fotoionizados
e detectados com um espectrometro de massa. O Cgy recebeu o nome de buckminster
fulereno pelos seus descobridores e foi identificado como uma molécula composta de 60
atomos de carbono, possuindo uma morfologia estrutural semelhante ao de uma bola de
futebol. Pequenas quantidades de outros fulerenos semelhantes, como o C3qa, Csq, Cro,
Cr¢ € Cgq podem ser obtidos quando uma descarga elétrica gera faiscas entre eletrodos
de grafite, em uma atmosfera inerte de argonio. A sintese dos fulerenos estimulou grande
interesse nas estruturas acessiveis as folhas de carbono grafiticas e em 1990 M. Dresselhaus

conjecturou a possibilidade de se obter estruturas cilindricas de carbono.

Em 1991, seis anos apds a descoberta dos fulerenos, Sumio lijima sintetizou e elucidou
a estrutura dos nanotubos de carbono, usando um método similar ao usado para a sintese

dos fulerenos [1]. As estruturas nanométricas obtidas foram crescidas sobre a extremi-
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dade negativa de um eletrodo de carbono utilizado no método de descarga por arco. Os
diametros obtidos variaram de 4 a 30 nm e o comprimento das estruturas era maior que
lpum. A Figura 2 mostra uma imagem de microscopia eletronica de transmissao de alta
resolugao dos nanotubos de multiplas camadas obtidos por lijima em 1991. A nanoes-
trutura mais fina obtida consistia de apenas duas folhas de grafeno enroladas, com uma
distancia de 0, 34 nm da parede do tubo externo para a parede do tubo interno e o menor

diametro interno obtido foi de 2,2 nm.
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Figura 2: Imagem de microscopia eletronica de transmissao dos nanotubos de carbono
mostrando a segao transversal de cada tubo obtido por lijima. Da esquerda para a direita
sao identificados nanotubos com cinco, duas e sete paredes, respectivamente [1].

A formagao de nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs) foi relatada na
literatura por dois trabalhos independentes, um por lijima e Ichihashi [3] e outro por
Bethune e colaboradores [4]. Em ambos os casos a descoberta foi acidental, uma vez que
SWNTs foram obtidos das tentativas fracassadas em produzir MWNTs preenchidos com
metais de transicdo. Os nanotubos de carbono sao conceitualmente formados a partir
de uma camada de grafite que se enrola produzindo cilindros perfeitos. Existem varias

possibilidades da camada de grafite se enrolar gerando uma grande variedade de tubos
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com diferentes estruturas.

Uma representagao esquemadtica da formacao de um nanotubo de carbono é dada
na Figura 3. Nesta imagem ¢é possivel observar um pedago da folha de grafeno sendo

enrolada, dando origem a um cilindro com um atomo de espessura.

Figura 3: Ilustracao de um pedago da folha de grafeno se enrolando para formar um
nanotubo.

1.2 Nanotubos

1.2.1 Estrutura atomica

As propriedades estruturais dos nanotubos de carbono sao determinadas por um vetor
quiral que determina o angulo quiral e o diametro do tubo. O vetor quiral une dois pontos
equivalentes da rede cristalina e o angulo quiral d4 a orientagao do vetor quiral em relacao
a direcao “zig-zag” da folha de grafeno. O diametro esta relacionado com o comprimento
do vetor quiral. Estes parametros sao definidos sobre uma rede hexagonal bidimensional,

conforme mostrado na Figura 4(a).

O vetor quiral 6),1 é escrito como uma combinagao linear dos vetores de base da rede

do grafeno

Bh = (na_1>+ma_2)), (1.1)

onde n e m sao numeros inteiros que obedecem a relagao 0 < m < n devido a simetria
da rede. Associado a cada par (n,m) existe uma possibilidade distinta para a camada de
grafite se enrolar, originando nanotubos com diferentes quiralidades. Os vetores de base

ai e a possuem mesmo modulo, sendo dado por
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a=af| =|a3| = V3(ac.) = V3(1,424) = 2,454, (1.2)

onde a._. é a distancia da ligacao carbono-carbono entre os primeiros vizinhos na folha
de grafite (Figura 4(b)).

[P

Figura 4: (a) Representacao de um nanotubo de carbono (4,2) desenrolado, com a identi-
ficagao dos vetores que definem a célula unitaria [15] e (b) especificacdo da distancia entre
dois atomos de carbono mais préximos, a._., em um dos hexagonos da rede.

O modulo dos vetores a_l) e a_Q) estao relacionados com a distancia C' — C', sendo dado

por

@l = (@] = a = V3a._.. (1.3)

Desprezando os efeitos de curvatura sobre os comprimentos das ligacoes, pode-se
considerar, com boa aproximacao, o diametro do tubo como sendo o comprimento da

circunferéncia de uma secao reta no tubo

|8| =2nr = 7(2r) = wd; (1.4)

dy =1 (1.5)

Essa aproximacao é valida para tubos com diametros maiores que 1 nm. Nos casos
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onde os nanotubos possuem pequeno diametro nao é possivel utilizar esta equacgao, pois

efeitos devido a curvatura do tubo sao bem pronunciados e devem ser levados em conta.

O médulo do vetor quiral pode ser facilmente obtido usando algebra vetorial elementar

e é dado por

|8| = a(Vn2 +m2 + mn). (1.6)

Substituindo |8| em d; ¢ possivel reescrever o diametro em termos dos indices m e n:

B |8| _avn?+m?+mn
R m '

dy (1.7)

Quanto a quiralidade tem-se que, por definicao, o angulo quiral é o menor angulo
entre o vetor quiral e os vetores de base da rede do grafeno. Para identificar o angulo
quiral () a definicdo de produto escalar ¢é utilizada, analisando a proje¢ao do vetor 8

sobre o vetor unitario a_1>

@t = ||t |cost (1.8)
cos) = (2n +m) (1.9)

2v/n2 +m2 +mn

De acordo com a expressao acima para o angulo quiral, algumas situacoes merecem
destaque: i) quando n e m sdo iguais e diferentes de zero, tem-se 6§ = 30°, ii) quando n é
diferente de zero e m assume o valor nulo, dai § = 0 e iii) para as demais combinagoes de
m en, tem-se 0 < # < 30°. Especialmente para os casos (i) e (ii) os tubos s@o classificados

como “armchair” e “zig-zag”, respectivamente.

Do ponto de vista de simetria, os nanotubos de carbono sao classificados como aquirais
(“armchair” e “zigzag”) e quirais. Cada um destes possiveis tipos de nanotubo, bem como
aqueles de multiplas camadas, sao ilustrados na Figura 5. Esta nomenclatura por si s6 ja
¢ suficientemente elucidativa, pois um objeto quiral é aquele em que sua imagem difere
dele préprio, nao podendo esta ser superposta ao objeto original, enquanto que um objeto

é classificado como aquiral quando a sua imagem pode ser superposta ao objeto original.
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Figura 5: Exemplos de nanotubos de carbono do tipo “armchair” (a), “zig-zag” (b) quiral
(c) [15] e de multiplas paredes (d) [20].

1.2.2 Estrutura Eletronica

Partindo da definicao estrutural estabelecida para os nanotubos de carbono discutida
na secao anterior é possivel obter a estrutura eletronica dos nanotubos de carbono a partir
de um célculo simples usando o método “tight-binding” para os elétrons 7 dos atomos
de carbono [15]. A estrutura eletronica destes materiais é um aspecto importante que
deve ser ressaltado. Os calculos sugerem que, dependendo da maneira como os tubos
sao enrolados, as estruturas entao obtidas podem possuir um comportamento metalico
ou semicondutor, sendo que variacoes sutis na estrutura acarretam dramaticas mudancas
nas propriedades eletronicas. Essas propriedades foram confirmadas por diversas técnicas

experimentais e sao bem estabelecidas na literatura.

Com boa aproximagao, as propriedades eletronicas dos nanotubos podem ser obtidas a
partir das propriedades eletronicas da folha de grafeno, com restrigoes devido as condigoes
de confinamento ao longo da circunferéncia, pois existe uma quantizagao dos comprimen-
tos de onda associados a funcao de onda dos elétrons, s6 sendo permitidos comprimentos
de onda com uma relagao de nimero inteiro com o comprimento da circunferéncia do
tubo. A curvatura da folha de grafeno influencia fortemente as propriedades eletronicas,
portanto, para tubos com diametro diminuto (menor que um nanémetro) modificagdes na
estrutura eletronica podem ocorrer em conseqiiéncia de uma rehibridizacao dos estados o

e 7 provenientes de efeitos da acentuada curvatura [15].

Os nanotubos sao classificados como do tipo metéalicos, semicondutores ou semicon-
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dutores com “band gap” pequeno, sendo esta classificacao oriunda das propriedades de
simetria do grafeno. Dado o par (n,m) que determinam a quiralidade do nanotubo, tem-
se que quando n — m for multiplo de trés o nanotubo sera semicondutor de “gap” quase
nulo, caso contrario serda semicondutor e quando ocorrer o caso em que n = m o nanotubo
serd metalico. Nos tubos metalicos ha sempre estados de energia que cruzam o nivel de
Fermi, nos tubos semicondutores os estados eletronicos apresentam um “gap” de energia

diferente de zero, com valor inversamente proporcional ao diametro do tubo.

Os nanotubos de carbono representam uma ligacao tnica entre o mundo molecular e
o estado solido, pois como conseqiiéncia da quantizacao dos estados eletronicos ao longo
da circunferéncia do nanotubo, a densidade de estados apresenta maximos, fazendo com

que o sistema unidimensional possua caracteristicas quase moleculares [21].

1.2.3 Propriedades Vibracionais

As propriedades Oticas e vibracionais sao determinadas a partir da estrutura atomica
dos nanotubos de carbono. No ambito destas propriedades especificas, a espectroscopia
Raman ressonante surge como a técnica mais utilizada no estudo tanto das amostras em

feixes de SWNTs e MWNTs como isolados ou dispersos.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono é obtido quando a energia do laser usado
na excitagao dos espectros é muito préxima a energia das transigoes eletronicas entre as
singularidades de van Hove nas bandas de valéncia e de conducao. Este por sua vez é
caracterizado por varios picos, com cada pico associado a diferentes fenomenos eletronicos
e vibracionais [22]. Os modos vibracionais mais estudados e que merecem destaque no
espectro Raman dos nanotubos de carbono sao o modo radial de respiracao, a banda G e
a banda D. O modo radial de respiragao ocorre na faixa de pequenos nimeros de onda e a
partir do nimero de onda deste modo é possivel obter o diametro do nanotubo. A banda
G ocorre na faixa de 1400 a 1650 em ™! e fornece informacoes sobre o carater semicondutor
ou metélico do tubo. Associado a quebra de simetria translacional do nanotubo surge a
banda D, que é o modo originado da desordem estrutural. A andlise deste modo permite

estudar a presenca de defeitos ou de possiveis ligagoes do tubo com moléculas.

Trés fenomenos sao amplamente estudados quando se analisa o espectro resultante
da interacao dos nanotubos de carbono com diferentes espécies quimicas: o deslocamento
em numero de onda da banda G, a intensidade da banda D e a mudanca nas freqiiéncias
desses dois modos. Os dois primeiros fenomenos dizem respeito as mudancas na estrutura

eletronica e o dltimo diz respeito ao processo de transferéncia de carga entre os tubos e
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as espécies quimicas [21].

1.3 Sintese e purificacao dos nanotubos

1.3.1 Métodos de sintese

As principais técnicas de sintese descritas na literatura se apresentam com condigoes
experimentais que variam muito, gerando uma gama de tubos com diferentes carac-
teristicas do ponto de vista quantitativo e qualitativo. Cada metodologia possui suas
vantagens e desvantagens sendo constituida, geralmente, por uma fonte de atomos de
carbono, uma etapa de aquecimento e em alguns casos a inser¢ao de particulas de me-
tal catalisador. Dentre os principais métodos de producao dos nanotubos de carbono
destacam-se as técnicas de deposicao quimica a partir da fase vapor, descarga por arco
elétrico e ablagao a laser. Dependendo da maneira na qual se processa o experimento,

nanotubos de parede tnica ou multiplas podem ser obtidos.

A técnica baseada na evaporacao de um precursor de carbono a partir de uma descarga
por arco elétrico é a mais amplamente utilizada na producao de nanotubos de carbono
[23]. A configuragao do aparato utilizado é simples, consiste de dois eletrodos de grafite
onde se processa a transmissao de uma descarga elétrica, sob a influéncia de uma at-
mosfera inerte. Este processo de descarga é realizado no interior de uma camara de aco,
geralmente com um sistema de resfriamento com dgua acoplado. A elevada temperatura
manifestada entre os dois eletrodos permite a sublimacao do carbono e gera uma zona
de plasma, com temperatura bastante elevada. Estes eletrodos por sua vez, funcionam
como o anodo e o catodo e sao sempre mantidos muito proximos um do outro. Para que
a corrente seja mantida e para evitar flutuagoes no plasma é necessario manter constante
a distancia entre os dois eletrodos de grafite, para isso o catodo é mantido fixo e o anodo
¢ movimentado a partir de um mecanismo de translagao na direcao do catodo continu-
amente. Em decorréncia do aquecimento, o anodo é consumido e em concomitancia um
deposito contendo os nanotubos de carbono do tipo MWNTs é verificado na superficie
do catodo ou nas paredes da camara [24]. Para que SWNTs sejam obtidos é necessario
que grafite e uma mistura de metais catalisadores, como por exemplo; Fe, Co ou Ni se-
jam inseridos no anodo [4, 3], com a mistura de metal e carbono sendo determinante na

quantidade e na qualidade dos nanotubos assim obtidos.

As amostras de MWNTs e SWNTs comumente obtidas pelo método de descarga

por arco contém quantidades relevantes de subprodutos como carbono amorfo e carbono
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poliedral (Cy, Cgo, Cro, etc). Além destes, no caso dos nanotubos de parede unica, ¢é
observada a presenca de particulas de metal catalisador encapsuladas pelo carbono. A
obtencao em larga escala dos nanotubos de carbono relatada na literatura, fazendo-se uso
desta metodologia, foi realizada em 1992 para os tubos do tipo MWNTSs [25] e em 1997
para os tubos do tipo SWNTs [26]. O método de descarga por arco tem a desvantagem
de que, em geral, a quantidade de material que pode ser produzida é muito pequena e o
material que é formado no depdsito contém quantidades substanciais de nanoparticulas
com formas poliédricas [27]. Além disso, um ponto que entra em desfavor ao uso comercial
desta técnica é a grande quantidade de energia necessaria para a realizagao das sinteses,

além do que um controle preciso sobre as variaveis do sistema ¢ dificil de alcangar.

A ablacao a laser utiliza como fonte de carbono um disco sélido de grafite que é
utilizado como alvo para a incidéncia de um feixe de laser de alta poténcia, geralmente
um laser pulsado, sob uma atmosfera inerte [28, 29, 30]. O carbono presente no alvo
¢ vaporizado como conseqiiéncia do aquecimento gerado pelo laser. Uma vez suspensos,
estes a&tomos de carbono sao arrastados por um fluxo de gas e posteriormente condensados
sobre um suporte resfriado. Quando ha a insercao de catalisadores no alvo de grafite, tais
como Ni, Co, Pt, observa-se a formagdo de SWNTs [31, 32, 33], caso contrario, quando

apenas grafite puro é submetido a ablacdo, observa-se a formagao dos MWNTs [34].

O aparato experimental utilizado na técnica de ablacao a laser consiste essencialmente
de um tubo de quartzo instalado dentro de um forno tubular do qual é possivel regular
e controlar a temperatura. No meio deste tubo de quartzo é inserido o alvo de grafite,
sendo posteriormente o tubo vedado e evacuado e a temperatura aumentada até 1200°C.
E criada uma atmosfera inerte com o preenchimento de gas argonio ou hélio no tubo e um
feixe de laser é irradiado sobre a amostra de grafite com o uso de uma lente circular para
a focalizacdo. A incidéncia se da de tal forma que uma varredura sobre toda a superficie
do alvo é obtida, desta forma a superficie de vaporizacao se mantém sempre com sua
face lisa e uniforme. Com um fluxo constante de alta densidade mantido dentro do tubo
de quartzo, as particulas evaporadas sao levadas para um coletor de cobre resfriado com
agua, localizado em uma das extremidades no interior do tubo de quartzo, onde estes se
condensam e os nanotubos sao formados. Como produto da reacao ocorrida no interior do
forno, observa-se a presenca de carbono amorfo, particulas de grafite, fulerenos, particulas

encapsuladas de metal catalisador e nanotubos de carbono.

No caso da técnica de deposicao quimica a partir da fase vapor, a fonte de carbono

para a possivel nucleagao e crescimento dos nanotubos é um hidrocarboneto de elevada
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pureza. Esta técnica j& havia sido desenvolvida e utilizada ha bastante tempo [35], mesmo
antes da descoberta dos nanotubos de carbono. A utilizacao para a obtencao especifica
destas nanoestruturas s6 se deu em 1993 quando Yacaman e colaboradores sintetizaram
nanotubos de carbono a partir da decomposicao catalitica do acetileno sobre particulas
de ferro [36]. A vantagem deste método de sintese reside no fato de que os principais
parametros podem ser devidamente controlados, podendo resultar na sintese tanto de

nanotubos de parede tnica como de paredes multiplas.

O processo de producao de nanotubos de carbono a partir desta técnica envolve a
decomposi¢cao quimica de um gas ou de uma mistura de gases que contenham atomos
de carbono em sua composicao, estando estes na presenca de um catalisador metalico
sob uma atmosfera inerte. Semelhante ao aparato experimental da técnica de ablacao
a laser, a deposicao quimica a partir da fase vapor utiliza um forno de fluxo na pressao
atmosférica com um tubo de quartzo no interior deste, onde um barquinho de ceramica
com o catalisador é depositado. O catalisador pode ser gerado “in situ” no processo ou ser
suportado sobre o substrato. Os gases precursores de carbono comumente usados neste
contexto sao metano, monoxido de carbono e acetileno. A mistura de gases atravessa o
tubo de quartzo, passando pelo catalisador ali depositado sujeito a uma faixa de tempera-
tura a priori programada pelo forno. As ligagoes dos atomos de carbono na molécula sao
quebradas e este elemento é difundido na superficie do substrato, lugar a partir do qual
os nanotubos de carbono sao formados. Quando comparado com as outras técnicas, esta
produz tubos de alta pureza. As formas estruturais do carbono obtidas por este método
sao; camadas de carbono amorfo sobre a superficie do catalisador, filamentos de carbono
amorfo, camadas de grafite cobrindo as particulas de metal e nanotubos de carbono de
paredes multiplas normalmente com a camada externa coberta com carbono amorfo [23].
O processo de deposicao quimica a vapor € a rota de sintese mais promissora para produzir
de maneira economica, grandes quantidades de nanotubos de carbono de alta pureza, ja

alcancando patamares em nivel de centenas de toneladas por ano.

Diversas outras técnicas utilizadas para sintetizar nanotubos de carbono, apesar de
menos comuns, também sao descritas na literatura, como a producao a partir de um pro-
cesso de eletrdlise, o tratamento térmico de polimeros e a catélise “in situ” [23]. Com
o método de eletrélise, apenas nanotubos de carbono de paredes multiplas sao gerados,
sendo estes obtidos quando uma corrente elétrica é transmitida entre dois eletrodos de
grafite que por sua vez encontram-se imersos em um sal ionico fundido. A medida que a
reacao se processa o catodo é consumido e diferentes nanomateriais sao identificados, den-

tre eles MWNTs [37]. Para a obtengao dos nanotubos a partir de polimeros é necessario
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a utilizacao de rotas quimicas com monomeros constituidos na sua grande maioria de
atomos de carbono. O processo consiste basicamente na quebra das ligacoes entre os car-
bonos e os outros elementos constituintes do polimero através de tratamentos envolvendo
sequenciais procedimentos de aquecimento. Os tubos obtidos e identificados a partir deste
procedimento sdo na forma de cilindros de miltiplas camadas [38]. No caso do processo de
catalise “in situ”, observa-se a producao tanto de nanotubos de multiplas camadas como
os de unica camada, utilizando geralmente como material precursor um nanocompoésito

em po constituido de 6xido de metal [39].

1.3.2 Meétodos de purificagao

Em todas as metodologias de produ¢ao dos MWNTs e/ou SWNTs comumente des-
critas na literatura, observa-se no produto final da reacao a presenca de impurezas mani-
festadas em quantidades substanciais. Estes contaminantes sao provenientes dos metais
cataliticos residuais e de restos carbonéceos, incluindo subprodutos na forma de carbono
amorfo e de nanoparticulas de carbono convertidas em grafite. Faz-se necessario, por-
tanto, a realizacao de um tratamento que elimine as estruturas indesejadas, purificando
as amostras de nanotubos de carbono apds o processo original de sintese. Os procedi-
mentos oxidativos sao freqlientemente utilizados como um passo inicial na remocao destas
impurezas [40] e a técnica usualmente empregada envolve um refluxo das amostras pds-

sintetizadas em dcido nitrico [30, 41, 42].

Existem muitos artigos na literatura com diferentes metodologias para a purificacao
dos nanotubos de carbono de paredes multiplas e tinica em diferentes graus de oxidacao,
sendo as publicacoes para os SWNTs em bem maior quantidade do que para os MWNTs.
Cada metodologia aplicada utiliza distintas condigoes experimentais. Um detalhe rele-
vante em meio a tantas descricoes é que para que um dado protocolo possa ser reprodu-
zido, obtendo sempre os mesmos produtos, o procedimento experimental deve estar bem

exposto e deve ser completamente seguido pelo experimentalista.

Diferentes rotas quimicas de oxidagao sao amplamente estudadas para ambos, purifi-
car [43] e melhorar a solubilidade dos nanotubos de carbono, utilizando-se de estratégias
covalentes para a introducao de diferentes grupos funcionais sobre a superficie dos tubos
[44]. Uma possivel abordagem destinada a purificagao consiste na aplicagao de oxidagoes
competitivas na fase gasosa [45, 46]. No entanto, devido a limitagdo na produgio das
amostras, a atencao é voltada para as oxidagoes em meio aquoso, mais freqiientemente,

aplicando-se o uso de dcidos [47, 48, 49, 50]. Os agentes oxidantes habitualmente uti-
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lizados sao; o acido nitrico, o acido sulfirico, uma mistura destes dois ou ainda fortes
oxidantes, como peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio. Entre todos es-
tes, o tratamento com o Acido nitrico é considerado como o fator comum na maioria dos
métodos de purificagdo [51]. Estes tratamentos podem cortar o nanotubo de carbono,
reduzir o seu comprimento, provocar a abertura das extremidades do tubo, diminuir o
diametro dos nanotubos do tipo MWN'T, bem como remover carbono amorfo e metais con-
taminantes. Além disso, eles introduzem defeitos quimicos [52] criando grupos funcionais
contendo oxigeénio, especialmente hidroxila, carbonila e carboxilas sobre as extremidades
e/ou diferentes posi¢oes ao longo do comprimento do tubo, sendo o niimero e a localizagao
destes grupos diretamente dependente das condicoes de oxidagao. Estes grupos funcionais
fornecem estabilizagao eletrostatica quando os CNTs estao dispersos em agua ou outros

solventes polares e sao amplamente usados para possiveis futuras funcionalizagoes.

Os grupos de acido carboxilico criados sobre as paredes laterais dos tubos sao prova-
velmente os grupos funcionais mais extensivamente utilizados como ancoras para outras
funcionalizagoes quimicas, como por exemplo, através de processos de esterificagao ou
amidacao [53]. Este procedimento abre possibilidades muito interessantes, pois viabiliza
ancorar complexas moléculas, como aminoacidos e estruturas de DNA. Neste contexto,
os nanotubos de carbono de paredes miltiplas apontam como os mais promissores, pois

dentre outras coisas, sua producao industrial ja alcancou toneladas por ano.

Basicamente, as rotas quimicas utilizadas nos processos de funcionalizacao consistem
em anexar grupos quimicos a superficie do tubo através de ligacoes covalentes, sendo este
simples processo a estratégia mais promissora utilizada para superar a baixa reatividade
quimica dos nanotubos de carbono. Sabe-se que apenas uma minoria de moléculas e
atomos pode interagir diretamente com as paredes dos tubos, devido a alta estabilidade
presente na superficie destes materiais, dai a necessidade de utilizacao de rotas quimicas
bastante reativas. Esta baixa reatividade quimica dos nanotubos de carbono é devida a
forte ligacdo covalente entre os dtomos de carbono sobre a superficie do tubo [54], sendo
o desemparelhamento dos orbitais 7 entre os carbonos adjacentes na superficie curva do
tubo o fator que domina a reatividade quimica [21]. A funcionalizacdo dos nanotubos
de carbono ¢ hoje uma area de pesquisa em crescente desenvolvimento, sendo um passo
chave em varias aplicacoes, possibilitando o aumento da solubilidade, da reatividade, da

processabilidade e também da biocompatibilidade dos nanotubos de carbono [55].
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2 FPundamentacao Teorica

Neste capitulo é apresentada uma breve explanacao sobre o funcionamento e a aplica-
bilidade das técnicas experimentais empregadas para as medidas realizadas neste trabalho.
Aspectos gerais e especificos sao descritos para a termogravimetria, para a avaliacao da
area superficial e do potencial zeta, para a espectroscopia Raman e eletronica de absorgao,

bem como para a espectrometria de energia dispersiva de raios-X.

2.1 Analise Termogravimétrica

2.1.1 Aspectos Gerais

TGA, do inglés “Thermo Gravimetric Analysis”, é uma das técnicas de andlise térmica
mais utilizada quando se procura estudar a composicao e a estabilidade térmica de um
material. A técnica da termogravimetria consiste na medida da variagao em massa de uma
dada substancia como funcao do tempo ou da temperatura, estando esta sujeita a uma
programacao a priori controlada. A partir das reagoes ocorridas durante o aquecimento no
tratamento térmico, as mudancas na massa e na energia podem ser identificadas e medidas
de forma clara e precisa. Sob uma atmosfera escolhida, a massa da amostra é registrada
como uma fungao da temperatura f(T) de forma continua, a medida que a temperatura da
amostra aumenta linearmente com o tempo. A programacao de aquecimento é monitorada
por sensores de temperatura e os resultados sao obtidos a partir de um termograma que

registra a variacao da massa versus a temperatura real da amostra.

Os componentes principais utilizados no estudo da termogravimetria consistem basi-
camente de um forno e uma balanca. Estes componentes individuais sao conhecidos da
humanidade desde os primoérdios da civilizagao, entretanto, a conexao entre estes dois
objetos em um s6 processo, s6 se deu no século XIV com o estudo do refinamento do
ouro. O desenvolvimento da termogravimetria atual por sua vez, s6 foi estabelecido com

o surgimento da balanca automatica moderna, iniciada com a introducao da eletrobalanca
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em 1963 por Cahn e Schultz [56].

Os sistemas de aquisicao de dados dos instrumentos experimentais mais modernos sao
capazes de fornecer, concomitantemente, as curvas de TGA e DTG. De forma elucidativa,

na Figura 6 é esbocada uma curva tipica de TGA e sua respectiva derivada.
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Figura 6: Grafico mostrando em vermelho a curva de TGA e em azul a respectiva curva
derivada [56].

2.1.2 Aparato Instrumental

Para a termogravimetria, a instrumentagao consiste de uma microbalanca analitica
sensivel com um termopar para o controle da temperatura, um forno para o aquecimento,
um sistema de gas de purga que fornecera uma atmosfera inerte e um computador a partir

do qual o instrumento é controlado e é realizada a aquisicao dos dados.

Os cadinhos podem ser de platina ou de ceramica. Os cadinhos de platina sao reco-
mendados para a operagao até 1000°C e os de ceramica para amostras que reagem com a
platina ou para uma operagao que requer atingir temperaturas mais altas, de até 1500°C
[57]. A escolha na utilizagao do cadinho deve ser fundamentada na faixa de temperatura

maxima de exposicao, na natureza da amostra, na sua quantidade e na sua reatividade.

A balanca utilizada para este equipamento possui alta sensibilidade e pequenas flu-
tuagoes térmicas, resultando em valores medidos com boa exatidao e precisao. A medida
da massa é realizada de forma continua a medida que a temperatura aumenta na faixa de

aquecimento programada, a variagao na massa do material causa uma deflexao do braco
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que sustenta o suporte para a amostra, que é registrada e convertida em informacgao sobre
a perda de massa. A Figura 7 mostra uma ilustracao do compartimento onde a amostra

a ser analisada é armazenada.

(a) Cad#ﬁo

Porta amostra

Brago da balanga

Termopar

Mecamsmos

da batites Sen:sores

Fomo

(b)

Tubo de fluxo
de gas

Brago da balanga

Porta amostra/referéncia

Figura 7: Representacao dos componentes de um equipamento de TGA na vizinhanga do
compartimento onde a amostra é depositada (a) e ilustra¢ao esquemética do protétipo de
um forno comumente utilizado em analises térmicas, identificando suas partes constituin-
tes, ¢ mostrada em (b) [57].
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Existe uma grande variedade de fornos que podem operar em faixas de temperaturas
especificas, dependendo de fatores como o projeto do forno, isolamento e a atmosfera que
o envolve. A faixa de temperatura do forno e a velocidade de aquecimento podem ser
controladas pelo operador. Esta temperatura por sua vez deve possuir um comportamento
linear com respeito ao tempo para varias faixas de temperatura. Associado ao forno ha
um sistema de purga, cuja funcdo é entregar o gés reativo ou inerte (N, Ar) em relagao
ao material em estudo, criando a atmosfera necessaria para a amostra reagir, e remover

com eficiéncia os produtos da decomposicao na zona da amostra.

2.2 Potencial Zeta (¢)

2.2.1 A teoria da dupla camada elétrica

O principio do potencial zeta é bastante utilizado quando se pretende estudar a esta-
bilidade de particulas coloidais dispersas em diferentes sistemas liquidos. Esta nomencla-
tura estd associada a habitual representacao desta técnica pela letra mintscula do alfabeto
grego, zeta (). O potencial ¢ ndo pode ser diretamente medido, sendo seu valor calculado

a partir da mobilidade eletroforética e da aplicacao de modelos tedricos.

O modelo descrito para a aplicacao da teoria é baseado na formagao de uma dupla
camada elétrica em torno das particulas quando imersas em uma determinada solucao.
Cada particula dispersa adquire uma carga de superficie que afetard a distribuicao dos
ions na regiao interfacial que a envolve, levando a formacao de uma camada cuja con-
figuragao se diferencia do restante da solucao. Como conseqiiéncia desta distribuigao,
existird proxima a superficie, um aumento na concentracao dos fons de carga oposta a
carga da particula, acarretando a formagao de uma dupla camada elétrica em torno da

particula, como ilustrado na Figura 8.

Se a particula se move pela solugao, seja por influéncia da forca da gravidade ou pelo
movimento aleatério devido aos choques com as moléculas do fluido, a camada formada
também acompanha o movimento, como se fosse parte constituinte da particula. Esta
dupla camada consiste de duas regioes; uma interna, onde os fons estao fortemente ligados
e uma externa, onde a ligagao é fraca e a distribuigao dos fons é determinada pelo equilibrio
dos movimentos térmicos aleatérios e das forgas eletrostéticas [58]. A primeira regiao é
conhecida como camada de Stern e a segunda como camada difusa. Na camada difusa
existe um contorno imaginario onde ions e particulas formam uma entidade estavel; este

contorno é o plano de deslizamento (Figura 8) e o potencial num ponto deste contorno,
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que se move como parte da particula, é o potencial zeta.

|
€ Dupla camada elétrica

|
|
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O
i/ Plano de deslizamento

Particula com carga
superficial negativa

Figura 8: Representacao esquemaética da formacao da dupla camada elétrica circundando
uma particula. Adaptado de [58].

A grande maioria das particulas que sao postas em contato com determinados liquidos
adquirem uma carga elétrica superficial, portanto, o potencial zeta é uma propriedade
fisica importante e til neste contexto, pois pode ser usado para prever e controlar a
estabilidade de diferentes sistemas. Particulas em suspensao com um elevado potencial
zeta, seja positivo ou negativo, se repelem e, portanto nao se observa a formacao de
aglomerados. Se, no entanto, as particulas suspensas possuem baixo valor de potencial
zeta, a dispersao nao resiste a agregacao, pois nao ha forcas suficientes para evitar que
as particulas se juntem e formem os aglomerados. Em geral, suspensoes com potencial
zeta mais positivo do que + 30 mV ou mais negativo do que - 30 mV sao consideradas
estaveis, pois nestes casos as particulas nas dispersoes sobrepujam a tendéncia natural de

se agregar.

2.2.2 Mobilidade eletroforética e o potencial ¢

O potencial zeta é uma propriedade fisica que pode ser obtida a partir de fenomenos
decorrentes da movimentacao das particulas em relagao ao meio em que estao disper-
sas. Neste contexto cinético é introduzida a eletroforese, que é um dos fendmenos mais

avaliados quando se pretende realizar a medicao do potencial zeta.

A eletroforese é um dos efeitos eletrocinéticos que ocorrem em conseqiiéncia da existéncia

de cargas elétricas na superficie das particulas, sendo definida como o movimento de



2.2 Potencial Zeta (C) 40

particulas carregadas, imersas em um liquido, sobre a influéncia de um campo elétrico
externo. A velocidade eletroforética, v, (ms™'), é a velocidade durante o fendmeno da
eletroforese e a mobilidade eletroforética, vy (m*V =1 s71), é a magnitude da velocidade
dividida pela magnitude da intensidade do campo elétrico. A mobilidade pode assumir
valores positivos ou negativos; o primeiro caso ocorre quando as particulas se movem
na direcao do potencial mais baixo, o eletrodo negativo, e o segundo caso quando as

particulas se movem na dire¢ao do potencial mais alto, o eletrodo positivo [59].

A configuracgao cinética do sistema, no qual se deseja medir o potencial (, é atingida
com a aplicacao de um campo elétrico através de um eletrélito. Sujeitas a este campo,
as particulas carregadas eletricamente e suspensas na solugao tendem a se deslocar na
direcao do eletrodo de carga oposta. Este movimento é dificultado pela existéncia de
forcas viscosas que atuam sobre as particulas e tendem a se opor a este deslocamento.
Quando estas duas forgas atuantes assumem mesmo valor em modulo, mesma direcao e
sentidos opostos, elas passam a atingir o equilibrio e as particulas passam a fluir com

velocidade constante.

Como ja descrito anteriormente, a mobilidade eletroforética (vg) é exatamente a ve-
locidade da particula sujeita a um campo elétrico aplicado e sua magnitude depende
diretamente da intensidade do campo elétrico, da constante dielétrica do meio (¢€), do

potencial zeta (¢) e da viscosidade do meio (7).

Uma vez determinado o valor da mobilidade eletroforética, o valor do potencial zeta

pode ser diretamente obtido através da equacao

vy = 268 (5a) 2.1)

31
sendo f(ka) uma variavel conhecida como fungao de Henry, que pode assumir dois valores;

1,5 e 1,0. O primeiro é referido como a aproximacao de Smoluchowski, que ocorre quando
o objeto de estudo se trata de meios aquosos e concentragoes moderadas de eletrolitos e
o segundo ¢ atribuido a uma aproximacgao de Hiickel, que se aplica ao caso de pequenas

particulas em meios de baixa constante dielétrica [60].

Na Figura 9 ¢ dada uma ilustragao de um sistema comumente utilizado para a medigao
da mobilidade eletroforética, que consiste de uma célula de amostra com eletrodos nas
duas extremidades onde ¢é aplicado um potencial. As particulas da solugdao se movem na
diregao do eletrodo de carga de sinal oposta a da carga superficial das particulas, sua

velocidade é medida e expressa em unidades de forca do campo como sua mobilidade.



2.2 Potencial Zeta (C) 41

' or -
<) or
@ © 50
Vaso —T <0

Capilay gﬁ C»

Figura 9: Ilustragao de um sistema classico de micro-eletroforese [60].

Em geral, a técnica experimental utilizada para medir esta velocidade ¢ baseada no
efeito Doppler, denominada velocimetria laser. A luz espalhada pela particula é detec-
tada e posteriormente combinada com um feixe de referéncia, isto produz um sinal de
intensidade variavel, com uma taxa proporcional a velocidade das particulas, e é através
de um processador de sinal digital que as freqiiéncias caracteristicas sao extraidas. Os
sistemas de instrumentagao mais modernos, utilizados para a realizacao das medidas de
potencial zeta, possuem como componentes principais um laser, um atenuador, uma célula

de amostra, um detector, um processador de sinal digital e um computador.

A Figura 10 ilustra a configuracao 6tica de uma instrumentacao comumente utilizada
para medidas de potencial zeta. A funcao do laser (1) é iluminar as particulas na amostra
em estudo. Este feixe de luz é dividido em um feixe de incidéncia e um de referéncia, o
feixe incidente passa por um atenuador (6) que tem a fungao de reduzir a intensidade do
laser e, portanto, reduzir a intensidade do espalhamento. Apds passar pelo atenuador, o
feixe de laser é espalhado ao atravessar o centro da célula da amostra (2). A utilizagdo
do atenuador evita que a intensidade da luz espalhada esteja fora da faixa especifica
do detector. A fungdo do detector (3) é receber a informagao associada a mudanga na
freqiiéncia do feixe de laser, devido a aplicacao do campo elétrico na célula da amostra. Em
conseqiiéncia a aplicacao do campo elétrico, as particulas da solucao em estudo se movem
através do volume e isso faz com que a intensidade da luz espalhada sofra flutuagoes na
freqiiéncia proporcional a velocidade da particula que sofreu o espalhamento. O detector
recebe a informagao e envia a um processador de sinal digital (4) que por fim repassa a
informagao codificada para um computador (5) com o “software” que produz um espectro
de freqiiéncias de onde a mobilidade eletroforética e o potencial zeta sao calculados. A

funcdo da compensagao 6tica (7) é manter o alinhamento dos feixes espalhados, que
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porventura podem surgir como conseqiiéncia da espessura da parede da célula da amostra

e da refragao do dispersante [58].
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Figura 10: Configuracao de um Zetasizer Nano series, da Malvern instrumentos, para
medidas de potencial zeta [58].

2.3 Espectroscopia Raman

2.3.1 Aspectos Gerais

A espectroscopia Raman, como outras técnicas espectroscopicas, possibilita a ob-
tencao de informagoes que dizem respeito a estrutura molecular, niveis de energia e ligacoes
quimicas. Em geral, um estudo espectroscopico visa a compreensao da interacao da ra-
diacao eletromagnética com a matéria, objetivando a determinacao dos niveis de energia

associados aos atomos ou moléculas. Quando luz monocromatica incide sobre um meio
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material, grande parte dessa radiacao ¢é transmitida ou refletida sem mudanca de energia
e uma pequena fracao é dispersa em todas as direcoes. Se a freqiiéncia dessa radiacao
dispersada for analisada, existirao trés possibilidades de constatacao, ou sera observado
apenas a freqiiéncia associada com a radiagao incidente (v) ou esta acrescida (v + v,) ou
reduzida (v -v,) de uma nova frequéncia (v, ). Existem duas possibilidades de classifica¢ao
para a luz dispersada, podendo ser do tipo eldstica ou inelastica. No primeiro caso, nao
ha modificacao na freqiiéncia antes e depois da interacao e no segundo caso ha a detecgao

de diferentes freqiiéncias na radiacao apos a interagao.

Ao espalhamento sem mudanga na freqiiéncia, da-se o nome de espalhamento Rayleigh
e ao espalhamento com mudanca na freqiiéncia, espalhamento Raman. O espalhamento
Raman recebeu este nome depois que o cientista indiano Chandrasekar Venkata Raman,
juntamente com Krishnan, publicaram um artigo na Nature em 1928 relatando a cons-
tatacao do espalhamento inelastico em liquidos e gases, utilizando um feixe filtrado do
sol como fonte de excitacao e filtros de luz complementares para detectar a presenca da
radiagao espalhada modificada [61]. Devido a esta descoberta, Raman foi prestigiado com
o prémio Nobel em 1930. Ja o espalhamento Rayleigh recebeu este nome depois que Lord
Rayleigh explicou as caracteristicas essenciais deste fenomeno em termos da teoria da
radiacao classica ainda no século XVII. Convém ressaltar que o espalhamento Rayleigh

sempre acompanha o espalhamento Raman.

A intensidade destes espalhamentos depende de diferentes fatores, como a composicao
quimica das amostras, o estado fisico do sistema em estudo e a direcao de observagao re-
lativa a direcao de iluminacao. Portanto, relacionar as intensidades do espalhamento
Rayleigh com as do espalhamento Raman nao ¢ algo trivial. No entanto, generalizagoes
sobre este assunto sao feitas, apontando para declaragoes em que a intensidade do es-
palhamento Rayleigh é geralmente 1073 da intensidade da radiacao excitante incidente
e a intensidade das bandas Raman mais intensas ¢ geralmente 1072 da intensidade do

espalhamento Rayleigh [62].

De forma elucidativa, os espalhamentos Raman e Rayleigh podem ser compreendidos
como processos de transferéncia de energia entre a radiacao eletromagnética incidente
e o sistema que sofre o espalhamento. No caso do espalhamento Rayleigh, o sistema
aniquila um féton da radiacao incidente enquanto simultaneamente cria um féton de
mesma energia, fazendo com que ocorra o espalhamento da radiagao sem modificagao na
sua freqiiéncia. No caso do espalhamento Raman, em que sao constatadas modificagoes

nas freqiiéncias espalhadas, este processo de transferéncia de energia é mais evidente.
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Acredita-se que quando o sistema interage com a radiacao incidente de freqiiéncia vy, ele
deve sofrer uma transi¢ao, ou indo de um nivel de energia mais baixo para um nivel de
energia mais alto ou indo de um nivel de energia mais alto, no caso em que o sistema ja esta
em um estado excitado, para um nivel de energia mais baixo. No primeiro caso ocorre
a aniquilacao de um féton da radiagao incidente de energia hr e a simultanea criacao
de um féton de energia menor h(v - v,); a este processo da-se o nome de espalhamento
Raman Stokes. No segundo caso ocorre a aniquilagao de um féton da radiacao incidente de
energia hr e a simultanea criagdo de um féton de energia maior h(v + v,,), este processo é
classificado como espalhamento Raman Anti-Stokes. Sao exatamente estes deslocamentos
no nimero de onda com respeito ao nimero de onda incidente que sao denominados de
numeros de onda Raman e um gréafico da intensidade da luz espalhada versus a diferenca
de energia é o que comumente se chama de espectro Raman. A Figura 11 mostra um

diagrama representando as possiveis configuragoes de espalhamento.
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Figura 11: Tlustracao em diagrama de niveis mostrando possiveis configuracoes de espa-
lhamento de luz.

Do ponto de vista quantico, o espalhamento resultante do bombardeio das moléculas
do sistema em estudo pelos fétons da radiacao incidente é um processo descrito como
uma excitacao da molécula para um estado virtual acompanhada de uma seqiiente de-
sexcitacao quase imediata da molécula. Este estado virtual possui um tempo de vida
consideravelmente pequeno, sendo analisado e diretamente calculado através da relacao

de incerteza de Heisenberg,

AtAE >

| St

(2.2)
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com h = h/2m, sendo h a constante de Planck cujo valor é de 6,62x1073* m?kg/s. Apds este
tempo extremamente curto, a molécula volta para o seu estado fundamental vibracional
ou para um determinado estado excitado. A diferenca de energia entre o féton incidente
e o féton espalhado é igual a energia de uma vibragao quantica da molécula espalhada.
Um ponto que deve ser ressaltado é que nem todo modo de vibragao de uma molécula
pode produzir espalhamento Raman; os que podem sao classificados como modos ativos
e 0s que nao podem sao classificados como modos inativos. Como sera discutido na
proxima subsecao, no efeito Raman a atividade esta intimamente ligada ao momento de
dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacao, sendo que para um modo
vibracional ser ativo no Raman é necessario que ocorra variagao da polarizabilidade da

molécula durante a vibracao.

O modelo quantico de espalhamento ¢ mais relevante quando ha um intenso acopla-
mento entre o foton incidente e a estrutura eletronica do sistema em analise. Dependendo
da natureza da transicao, a radiacao excitante pode possuir um comprimento de onda
situado dentro de uma forte banda de absorcao do material e neste caso, as funcoes de
onda predominantes serao aquelas cujos autovalores estao proximos aos valores de energia
dos estados virtuais [64]. Quando isto ocorre, classifica-se o espalhamento como Raman
ressonante. Neste processo se observa uma consideravel intensificacao do espectro Raman.
A ocorréncia do processo Raman ressonante é manifestada quando a energia do foton de

excitagao coincide ou é muito proxima a energia associada a uma transicao eletronica.

2.3.2 Tratamento classico e quantico do espalhamento Raman

Quando ocorre a interacao de um féton com uma molécula, o ﬁ da radiacao induz
um momento de dipolo B na molécula, de forma que o vetor momento de dipolo sera
diretamente proporcional ao vetor campo elétrico. A constante de proporcionalidade
representara a medida da facilidade com a qual a nuvem eletronica em torno da molécula
podera ser deformada; esta quantidade fisica é o tensor de polarizabilidade da molécula @ e
é funcao da distancia internuclear na molécula. Classicamente, a partir destas declaragoes

chega-se a seguinte equacao tensorial;

P=akE (2.3)

A dependéncia temporal de ﬁ ¢é do tipo
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E - E)'Ocos(Qwut), (2.4)

sendo v a freqiiéncia da radiacao incidente. Por simplificacao, é conveniente considerar
como sistema modelo para esta descricao a vibragao de uma molécula diatomica isotrépica
com um movimento harmonico simples. Neste contexto, pode-se considerar a dependéncia

temporal da distancia internuclear na molécula como algo do tipo

Gy = qocos(2mu,t), (2.5)

sendo v, a freqiiéncia vibracional. Para uma molécula isotréopica, o tensor polarizabili-
dade se reduz a um escalar (@ = «), pois as mesmas propriedades fisicas sdo mantidas,
independente da direcao considerada. Expandindo a em um desenvolvimento em série de

Taylor da coordenada interna ¢,

a = o+ (da/dg,)oqy + - (2.6)

Nesta expansao, os termos de maior grau que os termos lineares podem ser desprezados
para consideracoes de deslocamentos interatomicos pequenos. Substituindo 2.5 em 2.6,

obtem-se

a = o+ (da/dg,)o(gocos(2mu,t)). (2.7)

Por outro lado, estando a molécula sob a influéncia de um campo elétrico externo, é

possivel escrever 2.3, substituindo 2.4 e 2.7

P- [ + (d(x/dq,,)oqocos(Qm/,,t)][Egcos(%wt))] (2.8)

P = Egcos(Qm/t)(xo + (d&/dqy)oqoﬁo[cos(27r1/,,t)cos(27ﬂ/t)] (2.9)

Usando a relagao trigonométrica 2[cos(a)cos(b)] = cos(a + b) + cos(a - b), a expressao

para o vetor momento de dipolo B toma a forma;

1 1
P = Eg(xocos(Qm/t) + ifgqo(da/dq,,)ocos@ﬁ(z/ +u,)t) + §E(>)qo(d(x/dq,,)ocos(27r(l/ —)t)
(2.10)
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Na expressao obtida para o vetor momento de dipolo, o primeiro termo contém apenas
a freqiiéncia da radiagao incidente, correspondendo ao espalhamento elastico e o segundo
e o terceiro termo contém radiagoes espalhadas com freqiiéncias deslocadas de + v, (Anti-
Stokes) e - v, (Stokes) com respeito a freqiiéncia v da radiagao incidente. Note que para
que o segundo e terceiro termo tenham contribuicao, é necessario que ocorra variacao na
polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada ¢ em torno da posicao de

equilibrio, ou seja, (da/dg,)o deve necessariamente ser diferente de zero.

Na Figura 12 ¢é ilustrado um espectro Raman tipico. Dois importantes resultados
podem ser retirados a partir da inspecao deste espectro; i) os picos associados ao espa-
lhamento ineldstico sao simétricos com respeito a linha Rayleigh e ii) as linhas deslocadas

Anti-Stokes sao menos intensas do que as linhas Stokes.

Intensidade Rayleigh
A
Stokes
Anfi-Stokes
T T T T T T T T T T T T T >
1000 0 1000 Deslocamento Raman (Cm'l)

Figura 12: Representagdo de um espectro Raman tipico [63].

A intensidade Raman depende da probabilidade da transicao e da quarta poténcia
da frequeéncia da radiagao espalhada v,. A justificativa para o fato de as linhas Stokes
possuirem maior intensidade do que as linhas anti-Stokes é dada considerando-se que
a populagdo dos estados excitados segue a distribuicao de Boltzman [64], com o nivel
fundamental sendo o nivel mais populoso. Decorrente ainda deste fato, o quociente entre

as intensidades anti-Stokes e Stokes pode ser obtido e é dado por

—hv,

Lo _vtv) exp( T ). (2.11)

E_ (I/_I/I/)4
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De uma maneira geral, as componentes do momento de dipolo induzido e as compo-
nentes do vetor campo elétrico estao relacionadas a partir da equacao 2.3. Matricialmente,

esta equacao toma a forma

P, = | Oyz Oy Qs E,
PZ aZZ' azy G{ZZ EZ

No efeito Raman normal, as componentes «;; que relacionam os dois vetores ? e ﬁ
formam um tensor simétrico, portanto «;;=c;;. Para a polarizabilidade da molécula, a

expressao que corresponde ao momento de transicao do dipolo se escreve como

Oy, = /\I/mOé\IfndT. (2.12)

E possivel escrever, para cada transicao entre os estados vibracionais m e n descritos

acima, as componentes (a;;), -

(Oéij)mn :/\I/mOéij\IfndT. (213)

Sao seis integrais da forma acima e para haver atividade no Raman pelo menos uma
das componentes destas seis integrais deve, necessariamente, ser diferente de zero. Subs-

tituindo a expressao 2.6 na expressao para Q,,

O, = /\I/mozlllndT (2.14)
O, = /\I/m(ao + (da/dgy)oqy + ...) ¥, dT (2.15)
Oy, = ozo/\I/m\I/ndT + (da/dqy)o/\lfmqylllndT (2.16)

com [ W, W,dr sempre nulo, pois no espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes os esta-
dos vibracionais m e n sao diferentes, por conseguinte, pela condi¢ao de ortogonalidade
entre ¥,, e ¥, a nulidade se estabelece. Ja o segundo termo da equacao 2.16 é dife-
rente de zero se e somente se as duas condigoes (da/dg,)o # 0 e [U,,q¥,dr # 0 forem

simultaneamente satisfeitas.
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2.3.3 Microscopia Raman Confocal

A configuragao principal de um microscépio confocal é mostrada na Figura 13. A
microscopia confocal requer uma fonte pontual que é focalizada com uma objetiva sobre
a amostra, a luz refletida pela amostra é coletada com a mesma objetiva utilizada na
incidéncia do laser e focalizada na frente do detector, através de uma abertura. Este

dispositivo garante que apenas luz do plano focal da imagem alcance o detetor.

Divisor Objetiva
de feixe s I
— i = -
Fonte de r N 5y
luz pontual A “1
I — 1 T ______ __,/" i
|

‘\ ; Plano de foco

\Vy 5
}’; plano de referéncia
. ." .\
"Pimhole" ' BN

Figura 13: Tlustracao esquemadtica da estrutura principal de um microscépio confocal [63].

Nesta configuragao, a luz do laser é entregue através de uma fibra dtica que transmite
apenas um modo transversal, o qual pode ser concentrado a um ponto com difracao
limitada. A luz refletida é coletada com a mesma objetiva e focalizada em uma fibra multi-
mode que direciona o feixe a um espectrometro equipado com um dispositivo de carga
acoplada. O ntucleo da fibra ética atua como um “pinhole” para a microscopia confocal
[63]. O laser é focalizado sobre a amostra e a imagem é adquirida através da varredura da
amostra nas direcoes x e y. As objetivas sao caracterizadas pela magnificacdo no plano
da imagem; pela abertura numérica que descreve o poder de resolucao da objetiva; pela
distancia entre a objetiva e o plano da imagem e pela espessura da cobertura de vidro.
Dentre estes pontos, a abertura numérica é o de maior relevancia, pois estd associada a

resolucao lateral da objetiva.
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2.4 Area Superficial (BET)

2.4.1 Aspectos Gerais do fenomeno da adsorcao

A adsorcao esta associada ao processo no qual as moléculas de um determinado fluido,
espontaneamente, concentram-se sobre a superficie de um sélido. Esta concentracao es-
pontanea das moléculas esta relacionada, possivelmente, as forcas atrativas presentes na
superficie do s6lido. Este fendmeno pode ser de natureza fisica ou quimica; na primeira
tem-se um fenomeno reversivel em que as principais forcas atuantes sao as forcas de Van
der Waals e na segunda tem-se um processo irreversivel, onde o que ocorre é a troca efe-
tiva de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida, acarretando a formacao de ligagoes
quimicas. A intensidade com que este fenomeno ocorre depende de muitas varidveis, den-
tre elas a temperatura, a concentracao e a natureza da substancia adsorvida, a natureza
e o estado de agregacao do adsorvente e do fluido utilizado. Comumente a substancia

adsorvida é classificada como o adsorbato e o sélido em estudo como o adsorvente.

Existem muitos modelos que descrevem a adsorcao de gases sobre superficies solidas.
Estes modelos sao interpretacoes tedricas de como ocorre a fixacgao e o empilhamento
das moléculas dos gases sobre a superficie. A partir destes modelos é possivel obter
informagoes que dizem respeito as caracteristicas dos solidos como; area superficial, dis-
tribuicao do tamanho de poros, porosidade, volume total de poros, etc. Uma escolha
razoavel de modelo de adsorcao para uma amostra se dd quando os experimentos de

adsorcao concordam com o modelo a priori escolhido.

Existem varios modelos disponiveis para interpretar os dados obtidos do processo de
adsorgao. i) o modelo BET, que é um dos mais utilizados para avaliar a drea superficial e
nao estd fundamentado em hipdteses que dizem respeito a modelos com poros; ii) 0 modelo
de Langmuir, que também avalia a area superficial, mas é recomendado para solidos que
possuem forte interagdo com os gases; iii) o modelo BJH que fornece as distribuigoes de
volume de poros e dreas de poros com respeito ao tamanho destes; iv) o modelo MP que
fornece as distribuigoes de tamanho de poros sem utilizar para os calculos consideragoes
de um corpo poroso; v) o modelo DR que fornece a avaliacao da drea superficial e o volume
dos poros para sélidos com poros de diametro menor que 2 nm e vi) o modelo HK, que
fornece distribuicoes de tamanho também para sélidos com poros de didmetro menor que

2 nm.
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2.4.2 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcao sao curvas tracadas da quantidade de moles adsorvidos
versus pressao relativa, que dentre outras informacoes, indica a forma como ocorrera a
adsorcao do adsorbato pelo adsorvente. Para o fenomeno de adsorcao fisica, de acordo
com a classificacao de Brunauer, as isotermas sao divididas em cinco classes: tipo I para
as isotermas de adsorventes onde o tamanho do poro nao é muito maior que o diametro
molecular da molécula do adsorbato, tipos II e III para os adsorventes que possuem uma
ampla distribuicao de tamanho de poros, tipo IV para adsorventes que possivelmente sao
cobertos com duas camadas superficiais de adsorbato e do tipo V, quando os efeitos de
atracao intermolecular sao de magnitudes consideraveis [65]. Na Figura 14 é apresentado

um esbogo destas cinco classes de isotermas.
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Figura 14: Isotermas de adsorcao segundo a classificacao de Brunauer [65].
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2.4.3 Monocamada e Multicamada de adsorcao

A drea superficial especifica é um dos parametros amplamente utilizados para ca-
racterizacao de um adsorvente. Se a adsorcao fisica fosse limitada a um recobrimento
superficial de uma tnica camada, a determinacao do limite de saturacao da isoterma ex-
perimental, juntamente com o conhecimento do tamanho da molécula utilizada na analise,
nos forneceria de forma bem clara e concisa, uma estimativa da area superficial especifica
do adsorbato. Entretanto, a dificuldade persiste no fato de que, geralmente, a adsorcao
fisica envolve uma acumulacao de multicamadas. A formacao de uma segunda camada
e de camadas moleculares subsequientes faz com que a obtencao das quantidades fisicas

desejadas seja dificultada.
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Brunauer, Emmet e Teller solucionaram este problema desenvolvendo um modelo
simples de isoterma que leva em conta a adsorcao de muiltiplas camadas e fornece de
forma coerente e bem fundamentada o valor da area superficial especifica do adsorbato. A
expressao para a isoterma BET é baseada em idealizacoes, assegurando que cada molécula
da primeira camada adsorvida fornece um sitio para a segunda e subseqiiente camada. As
moléculas na segunda e nas subseqiientes camadas, que nao estao ligadas a superficie do
adsorvente se comportam como um liquido saturado, portanto a constante de equilibrio
para a primeira camada de moléculas em contato com a superficie do adsorvente é diferente
da associada a interacao sorbato-sorbato. A expressao para a isoterma BET tem a forma
geral de uma isoterma do tipo II, na classificagdo de Brunauer [65]. A teoria BET é
bastante utilizada como um meio de procedimento para medidas de area superficial e o

nitrogéenio é o gas comumente usado como adsorbato.

2.4.4 Teoria Cinética para a descricao do modelo BET

Este modelo envolve a determinacao da quantidade de gés necessaria para formar
uma camada monomolecular na superficie de determinado material. A partir do conheci-
mento do volume do gés necessario para cobrir completamente a superficie do material,
pode-se determinar o niimero de moléculas requeridas para formar uma tnica camada de
moléculas do gas adsorvente, conhecendo-se e levando em conta a area ocupada por cada
molécula individual, a area superficial do material estudado pode ser determinada por
uma expressao que relaciona estas quantidades com o numero de Avogrado e o volume
molecular do gés [66]. A equacdo obtida a partir do modelo, além de representar a forma
geral da isoterma, produz valores razoaveis tanto para a média do calor de adsor¢ao na
primeira camada como para o volume de géas requerido para formar uma tnica camada

de moléculas sobre o adsorvente.

Brunauer e colaboradores [67] partiram de importantes suposigoes para alcancar a
obtencao da expressao de isoterma associada a adsorcao de multicamadas moleculares.
Inicialmente foi considerado sendo sq, $1,..., S;,..., a representacao da area superficial co-
berta apenas por 0, 1,..., i,..., camadas de moléculas adsorvidas. Partiu-se do pressuposto
de que em equilibrio sy deveria permanecer constante, em consequéncia a taxa de con-
densagao na superficie descoberta deveria ser igual a taxa de evaporacao da primeira

camada

arpsg = bysje” PV/AT (2.17)
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sendo ay, b; constantes, E; o calor de adsorcao da primeira camada e p a pressao. A
expressao acima envolve a suposicao de que aq, by e E; sejam independentes do ntimero

de moléculas adsorvidas ja presentes na primeira camada.

A area superficial coberta por apenas uma camada de moléculas adsortivas, s;, deve
também permanecer constante, podendo sofrer alteracao por condensacao sobre a su-
perficie descoberta, por evaporacao da primeira camada adsorvida, por condensacao sobre
a primeira camada ou por evaporacao da segunda camada. Dai obtém-se

—FE1/RT —E2/RT

aspsy + bysie = bysye + a1pso, (2.18)

onde é mantida a mesma definicao anterior para as constantes as, by € Fy. Nesta expressao
0s quatro termos representam, respectivamente, a razao de condensacao sobre a superficie
s1, a razao de evaporagao da primeira camada, a razao de evaporagao da segunda camada

e a razao de condensacao sobre a superficie descoberta.

Neste ponto, Brunauer e colaboradores ressaltaram que uma outra possibilidade de se
alcancar a equagao 2.18 seria aplicando o principio da reversibilidade microscépica, pois
o numero de processos de evaporacao pelo qual s, diminui e s; aumenta deve ser igual ao

numero de processos de condensacao pelo qual s, aumenta e s; diminui.

aspsy = bysqe™ P2/ BT (2.19)

Portanto, a razao de condensacao sobre a primeira camada ¢ igual a razao de eva-
poracao da segunda camada. Estendendo este raciocinio para a segunda, a terceira e as

camadas consecutivas, obtiveram uma generalizacao para a i-ésima camada.

azpsy = bysge” P/ T (2.20)

a;psS;—1 = bisiefEi/RT. (221)

Uma vez obtida esta generalizacao, a area da superficie total A e o volume total

adsorvido v foram descritos como sendo dados por
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A= i S; (2.22)
=0

UV =1y Z ZS“ (223)
=0

onde vy é o volume do gas adsorvido sobre 1 e¢m? da superficie adsorvente, quando esta é

coberta com uma camada monomolecular completa de gas adsorvido. Segue que

v v Vo 220 ZSZ
dor o T S ® g (2.24)

Vo  Um Vo Zi:O i
sendo v, o volume do gas adsorvido quando toda a superficie adsorvente é coberta com
uma camada monomolecular completa. A soma indicada na equacao 2.24 foi realizada,

partindo-se de hipéteses simplificadoras do tipo

b b b;
_2 f— _3 = ... = — = g’ (2.26)
a9 as a;

sendo FE o calor de liquefagao e g uma constante apropriada. Isto é equivalente a dizer que
as propriedades de evaporacao-condensacao das moléculas na segunda e maiores camadas
sao as mesmas do estado liquido. Ao expressar sq,..., s; em termos de sy, as seguintes

relacoes foram alcancadas

a1psg = blsle*El/RT
a
1= LBV AT sy =y, (2.27)
1

asps; = bysye P2/ BT
5y = a9PS1 eEQ/RT _ @psleEL/RT — ]ZsleEL/RT =8 (228)
bg 62 g
azpso = bgsge_E3/RT
§3 = abg—peE”RTsQ = ESzeEL/RT = x5y = 25, (2.29)
3 g

De forma que é possivel generalizar e obter a relagao (2.30)
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So = ISy

Sz = .1'281

(2.30)

s; = cx'sg. (2.31)

A constante ¢ pode ser calculada fazendo i = 1 na expressdao acima para o i-ésimo

termo

M6E1/RT
c= Yy_ n _ %Q(ErEL)/RT (2.32)
x geEL/RT by ’

Substituindo na equagao v /vy,

U 00Dty Si 0+ S+ S+ Ss+..+8  So+>2,S '

v Yoo, ieSprt _ S Yoo, dat _ ey it (2.34)
Um SO + Z:il CSQZL‘i SO + CSO Z:il x 1+¢ Z:il x .

A soma no denominador é facilmente identificada como uma progressao geométrica

infinita

ixi =z(l—a)"" (2.35)

Ja na soma do numerador foi necessario usar o fato de que

Zixi:x%( L R S L (2.36)
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;ixizﬁU(lix"‘ (1 _ij)z): 1 _$x>2 (2.37)

Dai substitui-se as relagoes obtidas acima em v /v,

v eyt

= ‘ 2.38
Uy 14ced 2 ot (2:38)

v ocx(l—x)? cr
o Tte(l—2) 1 (=) (1tcw—2) (2:39)

Um ponto de destaque levantado no desenrolar da teoria foi a consideracao de se
lidar com a adsorcao em uma superficie livre. Neste contexto, um numero infinito de
camadas pode se acumular sobre o adsorvente na pressao de saturacao do gas pg, sendo
necessario aplicar um limite quando v tende ao oo quando p = pg, na equagao para v/Uy,.
A partir destas consideragoes, observa-se que x assume o valor de uma unidade, pois assim

a relacao (2.39) se reduz a 1/0 — oo, como esperado. Desta forma, quando p = py,

v=1=Rerk (2.40)

9
sendo p = py, tem-se que p% = 1 = x. Substituindo p% = x na equagao (2.39)

Yo g _ cp
U (L= B)A =2 +ck)  (po—p)(1+(c—1)E) (2.41)

Po Po

v — P (2.42)

(Po —p) (1 +(c—1)3%)

Foi descrito neste ponto que a constante ¢, como regra, assume valores consideraveis
quando comparado a unidade e, portanto, a isoterma consiste de duas regioes, a de baixas
e de altas pressoes. A regiao de baixa pressao se apresenta concava para o eixo da pressao

e para o caso especifico de ser p < pg a equagao toma a forma

P
Cpo Um

v= 20—
p
(1+ck)

(2.43)

Em altas pressoes p aproxima-se de py, v se torna grande e a curva assume a forma

convexa para o eixo da pressao.
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Como uma maneira mais simples e direta de esbogar os resultados, a expressao para

v fol reescrita em uma forma mais conveniente

v(po — p)(1+ (c— 1)]%) — COp, (2.44)
v(po —p) +v(po —p)(c— 1)}% = CUmp, (2.45)
1+(c—1)p£O - %, (2.46)

vic - . ;Uil)p% N U(pop— p) (247)

A conveniéncia surge aqui no fato de que um gréfico de p/(py — p) vs p/po produz
como resultado uma linha reta, cuja intercessao é (1/v,,) e a inclinacdo é (¢ — 1/cv,,).
Por conseguinte, a partir da inclinacao e intercessao desta reta, as duas constantes c e v,,
podem ser determinadas, com v,, representando o volume de gés necessario para formar
uma camada completa monomolecular adsorvida. Finalmente, multiplicando-se este vo-
lume de gas requerido para recobrir inteiramente a superficie do solido pela drea ocupada
por molécula do gas adsorvente pelo niimero de Avogrado e dividindo este resultado pelo

volume molecular do gas, é possivel obter a drea superficial do material em anélise [66].

2.5 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-
X (EDX)

A espectrometria de energia dispersiva de raios-X é uma técnica analitica de andlise
qualitativa e quantitativa baseada na obtencao e no estudo do espectro de emissao dos ele-
mentos que compoem o material. E um método amplamente utilizado quando se procura
caracterizar microscopicamente determinado material, do ponto de vista de sua com-
posicao quimica e andlise elementar. Esta tecnologia de microanalise ¢ bastante efici-
ente, mesmo quando se possui uma amostra com quantidades infimas de substancias
detectaveis. Os sistemas de EDX podem ser encontrados isolados ou acoplados a mi-

croscopios eletronicos de varredura, sendo este ultimo mais comumente observado.

Com um microscépio eletronico de varredura é possivel avaliar a estrutura superficial
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e obter imagens das amostras em estudo. Este equipamento é capaz de produzir imagens
de alta ampliacao e resolugao, resolvidas a partir da transcodificacao da energia emitida
pelos elétrons. De uma forma geral, os elétrons sao emitidos a partir de um filamento
capilar de tungsténio. O feixe de elétrons emitidos é acelerado através de uma diferenca
de potencial, passando por uma configuracao de lentes condensadoras que reduzem seu
diametro e por uma lente objetiva que focaliza o feixe sobre a amostra, além de passar
através de pares de bobinas de varredura e pares de placas de deflexao na coluna do
microscépio [70]. Quando o feixe primério interage com a amostra, os elétrons perdem
energia por dispersao e absor¢cao em um volume em forma de gota, conhecido como volume
de interacao, responsavel pela geracao dos sinais que serao detectados e utilizados para a
formagao da imagem. A interacao entre o feixe de elétrons e o sistema em estudo além
de causar o aquecimento da amostra, propicia a emissao de elétrons retroespalhados,
secundarios e Auger, raios-X Bremstralung, fonons e radiacao eletromagnética na regiao

do infravermelho, visivel e ultravioleta.

Os componentes bésicos da configuracao do sistema de EDX sao: uma fonte, que
consiste de um feixe de elétrons, um detector de raios-X, um processador de pulso e um
analisador. O fenomeno fisico se inicia quando os elétrons do feixe incidente se chocam
com um atomo do alvo. Neste impacto um elétron de uma das camadas internas do
atomo é arrancado e ocorre o surgimento de um buraco nesta camada. No intuito de
preencher este buraco e fazer com que o atomo retorne ao seu estado fundamental, um
elétron de uma das camadas de maior energia salta para a camada interna ocupando a
vaga a priori criada. Este salto é acompanhado pela emissao de um féton cuja energia
é igual a diferenca de energia entre os niveis de origem e destino [68]. Esta energia é

fornecida sob a forma de radiacao eletromagnética na regiao dos raios-X.

Historicamente o estudo dos raios-X se deu quando o fisico alemao Wilhelm Conrad
Rontgen se dedicou ao estudo e a compreensao dos raios catodicos. Este assunto recebeu
bastante atencao no final do século XIX e os chamados “raios catddicos” consistiam em
um fluxo de elétrons gerado dentro de um tubo de vidro ligado a uma bomba de vacuo
e sujeito a uma diferenca de potencial entre os terminais opostos. Nos anos de 1884 e
1885 Rontgen passou a observar uma radiagao, até entao de natureza desconhecida, a
qual decidiu chamar de raios-X. Este fisico passou a estudar e publicar trabalhos sobre
essa radiacao e as suas principais propriedades. Como reconhecimento e conseqiiéncia do
seu feito, Rontgen ganhou o primeiro prémio Nobel de Fisica em 1901. A constatacao de
que existia uma radiacao caracteristica para cada metal utilizado como alvo foi feita por

Charles Glover Barkla que também recebeu um prémio Nobel em 1917 [69]. Na Figura
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15 é esbocada uma ilustracao que mostra a producao de raios-X em nivel atomico, desde

a interacao (I) até o preenchimento da vacancia criada (IV).
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Figura 15: Tlustracdo mostrando a produgao de raios-X em nivel atémico [69].

A energia e o comprimento de onda dos raios-X emitidos, no ponto onde o feixe de
elétrons incide, sao peculiares aos elementos do qual eles sao originados. Esta radiagao
detectada pode ser usada para reconhecer quais elementos quimicos estao presentes na
amostra, além de possibilitar a avaliacao da concentracao de cada elemento identificado.
Esta identificacao é univoca, pois os elétrons de um determinado atomo possuem energias
distintas e caracteristicas. A posicao dos picos e a area sobre cada pico estao associadas
a energia dos raios-X detectados e a sua concentragao, respectivamente. Comparando
as energias de pico com as energias de emissao tabeladas para todos os elementos e
comparando a area sobre cada pico a um conjunto padrao com concentragoes elementares
conhecidas, os elementos constituintes da amostra e sua respectiva concentragao podem
ser quantificados. Desta forma, os fétons emitidos sao contados e classificados de acordo
com a sua energia. O resultado é um espectro formado a partir do ntimero de fétons
contados em funcao de sua energia identificando e quantificando automaticamente os

elementos quimicos da amostra.

Nos equipamentos de microscopia eletronica de varredura com um sistema de EDX
acoplado, o detector que mede os valores de energia dos raios-X caracteristicos gerados no
microscopio eletronico ¢ instalado na camara de vacuo do mesmo. Um sistema de micro-
andlise de raios-X converte a energia em uma contagem e a acumulagao destas contagens
de energia cria o espectro que representa a andalise quimica da amostra. Na Figura 16 é
dada uma representagao da configuracao interna de um microscépio eletronico com um

sistema de EDX acoplado.
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Figura 16: Visao geral de um microscépio eletronico de varredura com um detector de

EDX acoplado [70].
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2.6 Espectroscopia Eletronica de Absorcao UV /VIS

Foi visto nas descricoes realizadas até o momento que a espectroscopia em geral,
resume-se ao estudo dos efeitos resultantes da interacao de radiacoes eletromagnéticas
com a matéria, sendo a determinacao dos niveis de energia de dtomos ou moléculas um
dos seus objetivos principais. A partir das transi¢coes entre os niveis de energia de uma
molécula, é possivel determinar as posicoes relativas dos niveis energéticos, além disso,
dependendo do tipo de niveis envolvidos (vibracional, eletronico, rotacional) é possivel
deduzir qual regiao do espectro as transigoes serao observadas. As regioes distintas do
espectro exigem espectrometros com elementos dispersivos e detectores apropriados, o
que determina uma tecnologia adequada para cada tipo de espectroscopia [64]. O que
normalmente se observa, no caso especifico das regioes do ultravioleta e visivel, sao as

excitagoes eletronicas de um atomo ou de uma molécula.

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS) é um método experimental de grande
aplicabilidade, principalmente nos laboratérios analiticos mais modernos, pois possibilita
a obtencao de informagoes tteis da regiao do espectro de 190 nm a 800 nm. Seu princi-
pal destaque reside no fato de consistir em uma técnica de simples utilizagao, com uma
teoria bem estabelecida e que proporciona dados confidveis e precisos. Sua utilizacao vai
desde a identificacao de substancias desconhecidas até a determinacao das concentracoes
de substancias conhecidas. Para se obter um espectro de absorcao é necessario que luz in-
cida sobre uma substancia e parte desta radiacao, que nao é absorvida pelo material, passe
através de um prisma, que funciona como um elemento dispersante. Em conseqiiéncia da
absor¢ao de energia, os atomos ou moléculas do material, passam do estado fundamental,
de baixa energia, para um estado excitado, de maior energia, sendo este processo de ex-
citacao quantizado. A energia da radiacao eletromagnética que é absorvida é exatamente

igual a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental.

No caso da regiao do espectro de UV-VIS, sao as transicoes entre os niveis de energia
eletronicos que resultam na absor¢ao da radiacao eletromagnética. Convém destacar aqui
que quando uma molécula absorve energia, um elétron é promovido de um orbital ocupado
para um orbital vazio que possui maior energia potencial e, em geral, a transicao mais
provavel é de um orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para um orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO). Num grande nimero de moléculas, os orbitais ¢ sao os
orbitais moleculares ocupados de mais baixa energia, os orbitais 7 estao situados em
niveis de energia um pouco maior, os orbitais nao ligantes n, que por sua vez contém

pares nao compartilhados, estao situados em energias ainda maiores e os orbitais de mais
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alta energia sdo os orbitais antiligantes 7* e o* [71]. A Figura 17 ilustra os niveis de

energia eletronicos e uma progressao tipica entre estes niveis.
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Figura 17: Representacao dos niveis eletronicos de energia e suas possiveis transicoes.

Quando a luz incide sobre a amostra, uma parte desta radiacao pode ser absorvida,
parte pode ser refletida e outra parte pode ainda ser espalhada. A parte refletida pode
ser resultado, dentre outras coisas, da diferenca entre os indices de refracao do meio que
estd sendo analisado e do ambiente onde a radiagao se propaga, e a parte espalhada pode
estar associada com a nao transparéncia e nao homogeneidade da solugao. Em geral, os
efeitos da reflexao e do espalhamento da radiacao incidente podem ser minimizados para o
caso de medidas analiticas convencionais, pois neste contexto as solugoes sao homogéneas
e transparentes e as medidas efetuadas sao relativas, ou seja, usam-se duas cubetas, uma
com a amostra a ser analisada e outra com o “branco” que servirda de referéncia para
calibrar o equipamento e desta forma descontar os possiveis efeitos de reflexao observados.
Desta forma, dentre os fendmenos possiveis, o mais significativo ocorre quando parte da

radiacao ¢ absorvida pelo meio que esta sendo analisado.

Quando o objeto de estudo ¢ a analise quantitativa que envolve a absor¢ao da radiagao
por uma determinada amostra, o que se mede experimentalmente para caracterizar o
quanto foi absorvido é a quantidade de energia caracteristica da radiacao por unidade
de tempo, ou seja, a poténcia radiante. Nas medidas para fins analiticos, a poténcia
da radiacao pode ser tomada como sendo a sua intensidade, pois nestes casos a area
iluminada, o angulo sélido e o volume do absorvedor sao pequenos, tornando vélida a
aproximacao, uma vez que a intensidade da radiacao é definida pelo quociente da poténcia

radiante pelo angulo sélido de incidéncia [72].

A lei de Beer-Lambert é uma expressao empirica formulada a partir da constatacao
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de que o grau de absorcao da luz aumenta a medida que o ntimero de moléculas capazes
de absorver em um dado comprimento de onda aumenta. Para um dado comprimento de
onda, a expressao ¢ descrita em termos da intensidade da luz incidente Iy, da intensidade
da luz transmitida pela amostra I, do caminho 6tico [, que é a largura da célula que contém
a solugao, da concentragao ¢ da substancia em mol/l e de uma constante € que varia de
substancia para substancia e estd associada a propriedade da molécula de ser submetida

a uma transicao eletronica. Esta constante é denominada absorbtividade molar.

logio(1o/I) = ecl (2.48)

A expressao do primeiro membro da igualdade é conhecida como absorbancia A e
¢ diretamente proporcional a concentracao de espécies absorventes de luz na solucao.
Enquanto a absorcao é o processo fisico de absorver a luz, a absorbancia é a quantificacao
matematica deste resultado. A Figura 18 ilustra uma cubeta com solugao e as quantidades

Iy, I, €, c e [ utilizadas na lei de Beer-Lambert.
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Figura 18: Representacao das variaveis que determinam a lei de Beer-Lambert.

A instrumentacao desta técnica experimental consiste de um espectrofotometro, que é
o instrumento usado para medir o quanto de luz foi absorvido pela amostra. Basicamente,
um tipico espectrofotometro ultravioleta visivel é composto de uma fonte de luz, um
monocromador e um detector. As fontes de radiacdo sao lampadas de deutério para
excitagao na regiao ultravioleta do espectro e de tungsténio para comprimentos de onda
na regiao do visivel. E durante a varredura do espectro que ocorre, em geral, a troca
automatica de uma lampada por outra. O monocromador é uma grade de difracao que
tem por finalidade difratar o feixe de luz nos comprimentos de onda que a constitui,
de modo que diferentes comprimentos de onda sao focalizados sobre a cubeta contendo
a amostra, permitindo que se determine sua absorbancia para cada A. Para uma dada

substancia, o comprimento de onda no qual ocorre o maximo de absorcao é chamado de
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Amaz- As cubetas que armazenam as solugoes devem ser constituidas de um material que
seja transparente a radiacao eletromagnética usada no experimento, sua escolha deve ser
determinada de acordo com a faixa de aplicabilidade, podendo ser de plastico ou de vidro

para a regiao do visivel do espectro e de quartzo para a regiao ultravioleta.

A luz que passa através da cubeta atinge o detector que registra a intensidade da luz
transmitida. O detector pode ser ou um arranjo de diodos ou um tubo fotomultiplicador.
No primeiro caso tem-se uma série de detectores fotodiodo dispostos em seqiiéncia sobre
um cristal de silicio, de tal maneira que cada comprimento de onda espalhado pela grade
de difracao atinge um detector. Os diodos individuais possuem um capacitor que esta
conectado por um interruptor, tipo transistor, a uma linha de saida comum a todos os
diodos, assim a radiacao que atravessa a amostra é integralmente analisada de forma
instantanea e a absorbancia é simultaneamente determinada para cada comprimento de

onda.

No segundo caso, tem-se um tubo de vidro ou de quartzo em condicoes de vacuo,
com um conjunto de placas metdlicas interligadas. Neste contexto, a radiacao incide
sobre as placas metalicas fazendo com que ocorra uma inducao de corrente elétrica. Esta
fotocorrente por sua vez é amplificada por um circuito eletronico, de modo que o sinal de
corrente elétrica pode ser detectado, registrado e posteriormente transformado, de acordo
com uma determinada escala, em um sinal de absorbancia para cada comprimento de onda
individual que atinge o detector [73]. Como resultado final, tem-se um espectro consistindo
de um grafico de absorbancia versus comprimento de onda na faixa do ultravioleta e/ou

visivel.
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo é apresentado, inicialmente, o método de preparacao e obtencao das
amostras de nanotubos de carbono purificadas em diferentes temperaturas e, posterior-
mente, é realizada uma descrigao do aparato instrumental utilizado para a pesagem do
residuo metédlico, para a analise dos eluidos acidos, para as medidas de analise térmica,
potencial zeta, espectrometria de energia dispersiva de raios-X, espectroscopia Raman e

area superficial.

3.1 Preparacao das amostras

Para a purificagao dos nanotubos de carbono, preparou-se, inicialmente, uma solugao
de 200 ml de HNO3 9M (Synth, 70%) e nesta solucao foi dispersada 1g de MWNT ( Ctube
100, CNT Co. Ltd.). Para que a dispersao fosse efetiva, a solucdo de MWNT foi mantida
por 5 minutos em um ultrassom de banho Cole-Parmer, modelo 8891, operando com
freqiiencia de 42 kHz. Estando os nanotubos suspensos, a solucao foi submetida a agitagao
magnética por 12h sob refluxo a uma dada temperatura com precisao de £ 4°C. As

temperaturas analisadas neste trabalho foram 25°C, 75°C, 125°C e 175°C.

Ao fim das 12h de tratamento, a solucao foi retirada do sistema de refluxo e levada a
um banho térmico para resfriamento. Em seguida, a solucao foi centrifugada por 10 mi-
nutos a 3500 rpm, para que o residuo sélido decantasse e o sobrenadante de acido pudesse
ser analisado separadamente. Os sobrenadantes de &cido, resultado das centrifugacoes,
foram filtrados num sistema Millipore pequeno, em condicoes de vacuo, através de uma
membrana de PTFE de 0,22um, para posterior andlise com espectroscopia UV-VIS. O
residuo solido foi lavado com agua deionizada para que o excesso de acido fosse removido
da amostra. Para a amostra solida de MWNT usou-se um sistema Millipore maior em
condigoes de vacuo, e uma membrana de PVDF de 0,45um para a filtracao. A lavagem
através da membrana se deu até que o eluido atingiu o pH da agua deionizada. No final

deste processo os MWNTSs estavam oxidados, neutralizados e secos sobre a membrana de
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PVDEF. O residuo sélido foi removido da membrana do filtro, macerado e levado para secar
na linha vacuo por aproximadamente 3 dias. Trés etapas do processo de oxidagao dos
MWNTs com &cido nitrico sao mostradas na Figura 19 ilustrando o refluxo, aquecimento

e agitagao (a), a etapa de lavagem das amostras em excesso de dgua deionizada (b) e a

secagem das amostras em condigoes de vacuo (c).

Figura 19: Ilustragao das trés principais etapas do processo de purificacao dos nanotubos
de carbono. Em (a) o sistema estd sujeito ao refluxo, em (b) a amostra passa pela etapa
de lavagens com dgua deionizada e em (c) a umidade presente nas amostras é removida
sob condicoes de vacuo.
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3.2 Analise Termogravimétrica

As anadlises termogravimétricas TG e DTG foram realizadas simultaneamente, utili-
zando um analisador térmico modelo STD “Simultaneous Differential Techniques” - Q600
da TA Instruments, instalado no Laboratorio LQES da Universidade Estadual de Cam-
pinas - UNICAMP (Figura 20). A amostra foi depositada sobre um cadinho de platina
e levada a balanca de alta precisao localizada dentro do forno. As medidas foram reali-
zadas usando uma atmosfera de ar sintético com um fluxo de 100 ml/ min. A taxa de
aquecimento foi de 5°C/ min no intervalo de 25°C a 750°C. Como o intuito das medidas
era obter curvas comparativas, manteve-se sempre a quantidade de 3,5 mg em massa para

todas as amostras analisadas.

-

Figura 20: Imagem do equipamento utilizado para as medidas de TGA e DTG.

3.3 Pesagem do Residuo Metalico

Ao fim de cada corrida de TG foi constatado que para todas as amostras, ocorreu o

deposito de um residuo de cor escarlate no cadinho de platina. Este residuo é o ferro oxi-
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dado presente nas amostras e oriundo dos catalisadores utilizados no processo de sintese.
Este residuo foi removido com uma pinga e armazenado em papel aluminio para posterior
pesagem, seguindo o protocolo recomendado pelo NIST [74]. Este intento foi realizado
com a utilizagdo de uma balanga microanalitca AD-6 Perkin Elmer (Figura 21) do La-
boratério de Analises Térmicas do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas - UNICAMP.

Figura 21: Modelo da balanga microanalitca AD-6 Perkin Elmer utilizada na pesagem do
residuo metélico. Precisao de 0,2ug [75].

O valor em porcentagem do residuo metalico foi obtido a partir de uma regra de trés
simples, considerando a massa inicial de cada amostra depositada no cadinho antes do
inicio da corrida de TG (My) e a massa do subproduto da queima obtido apds a corrida
de TG (My). Os valores de massa medidos foram substituidos na expressao 100x(My/M)

e assim os valores de residuo, em %, para cada amostra foi analisado.
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3.4 Analise dos eluidos acidos utilizando espectros-
copia UV-VIS

Para quantificar o ferro dissolvido durante o tratamento de oxidacao, utilizou-se como
ferramenta o equipamento UV-VIS instalado no Laboratério LQES da Universidade Es-
tadual de Campinas - UNICAMP (Figura 22). Os espectros UV-VIS dos eluidos écidos
foram medidos no intervalo de 200 a 800 nm, utilizando um espectrofotometro Shimadzu
UV-1650PC e cubetas de quartzo de 1 cm de espessura, preenchidas com 3 ml de cada
solucao. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando como branco
uma solugao de HNO3z 9 mol/L. As informagoes referentes aos espectros de absorgao,

resumem-se a andlise da intensidade de absorbancia para cada amostra, mantendo-se fixo

um dado valor de A em um intervalo onde ¢é valida a lei de Beer.

Figura 22: Modelo do espectrofotometro Shimadzu UV-1659PC utilizado na realizagao
das medidas de absorbancia.
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3.5 Area Superficial (BET)

As medidas de area superficial especifica foram realizadas na central analitica do Ins-
tituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP (Figura 34). O
equipamento utilizado foi o Quantachrome NovaWiin, versao 10.01, da Quantachrome
Instruments. As medidas de area superficial geralmente sao realizadas por meio da ad-
sorcao de gases, no caso especifico desta dissertagao, as medidas foram realizadas com
adsor¢ao de Nitrogénio. Para andlise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida

por Braunauer, Emmet e Teller (BET).

Figura 23: Modelo do analisador de area superficial da Quantachrome utilizado nas me-

didas de BET.

3.6 Potencial Zeta (¢)

Para obter informacoes que dizem respeito a estabilidade das amostras, medidas de

potencial zeta foram realizadas. Um (01) mg de nanotubos foi dispersa em 50 ml de
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agua deionizada, com a utilizagao de um ultrassom de banho Cole-Parmer, modelo 8891,
freqiiéncia de 42 kHz durante 10 minutos. Para a realizacao das medidas, apenas 1
ml de cada solucao foi utilizado, dos quais 300 ul eram da solugao com os nanotubos de
carbono dispersos e 700 ul de agua deionizada . As medidas foram realizadas em triplicata,

utilizando o ZetaSizer Nanoseries da Malvern Instruments (Figura 24) no Laboratério de

Quimica Biolégica do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas -

UNICAMP.

Figura 24: Modelo do ZetaSizer Nano da Malvern utilizado nas medidas de Potencial
Zeta.

3.7 Medidas de EDX

As medidas de microanalise por energia dispersiva foram realizadas no Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal do Cearda - UFC, no Laboratério de Micros-
copia Avancada, com a utilizacdo de um detector acoplado a camara de vacuo de um

microscépio eletronico de varredura (MEV), modelo VEGA MXU II da Tescan (Figura

25). Através da espectroscopia de energia dispersiva de raios-X foi possivel realizar uma
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andalise quimica de cada amostra de nanotubos e associar com cada condicao de trata-
mento informacoes quantitativas e qualitativas do ponto de vista elementar. A amostra
nao precisou ser tratada previamente, apenas colocou-se um pouco das amostras, com

uma pinga, sobre pedagos de fita de carbono anexados aos “stubs” e em sequéncia estes

foram encaminhados para a camara.

Figura 25: Microscopio eletronico de varredura, modelo VEGA MXU II, da Tescan com
um detector de raios-X acoplado onde as caracterizagoes das amostras foram realizadas.

3.8 Microscopia Raman Confocal

Este equipamento combina um espectrometro de alta eficiéncia com um microscépio
éptico confocal de alta resolugao espacial (Figura 26). Esta combina¢do permite obter
informagoes que nao se limitam apenas ao espectro Raman pontual. O espectro Raman
de um dado ponto na amostra pode ser coletado com tempos de integracao que variam
de poucos ms até horas. Um modo bastante versatil que este equipamento fornece ¢ a
imagem Raman espectral, neste modo os espectros completos podem ser obtidos em todo

pixel da imagem e imagens 2D com tamanhos variados podem ser gerados, de até 512 x



3.8 Microscopia Raman Confocal 73

512 = 262.144 espectros. Este tamanho ¢é limitado apenas pela memoria do computador
que armazena os dados. Estas imagens podem ser geradas apds o tempo de integragao
ou mesmo durante os dados de aquisicao, elas podem ser calculadas do espectro pela

aplicacao de um grande ntimero de anélises dos modos, tais como integracao sobre certas

areas, calculo da posicao dos picos ou determinagao da largura do pico no espectro.

Figura 26: Ilustracao mostrando o aparato utilizado nas medidas de espectroscopia Raman
confocal.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no laboratério de Espectros-
copia Raman do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard - UFC. Para
este intento utilizou-se um microscépio confocal alpha300 da Witec usando uma geometria
de retroespalhamento, sendo a linha 532 nm de um LASER Nd-YAG a fonte de excitagao
dos espectros. Os espectros Raman foram coletados usando uma grade de difracao de
600 gr/mm. A radiacao foi focalizada sobre a superficie da amostra sobre um “spot” de
1 pm em diametro, usando uma objetiva de 100X. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente e a poténcia do feixe na saida do LASER foi mantida em torno de
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0,3 mW para evitar o superaquecimento ou mesmo a queima das amostras. As amostras
nao precisaram de pré-tratamento para as medidas Raman, o tinico cuidado requerido foi
o de prensar bem a amostra sobre a lamina, para tentar obter uma regiao mais plana
possivel para o mapeamento. Para a obtencao da imagem, selecionou-se uma regiao de
10 pm x 10 pm bem focalizada pelo microscopio e foi programada uma varredura de 40
pontos por linha e 40 linhas por imagem, o que gerou uma imagem com 1600 pixels. Cada

imagem foi gerada com um tempo de aquisicao de 60 minutos.

Uma vez obtida a imagem, duas metodologias distintas foram utilizadas para o tra-
tamento dos dados. Em uma abordagem o valor médio dos 1600 espectros foi calculado e
apos a aquisicao, o espectro Raman médio de cada amostra foi ajustado por deconvolucao
dos picos, utilizando uma fungao Lorentziana. Desta forma foi possivel analisar a largura
de linha das bandas Raman de interesse. Na outra abordagem, usando a funcao soma,
calculou-se a drea sob a curva de trés regioes; regiao 1 (1200 em™! a 1440 cm™'), regiao 2
(1470 em™ a 1710 em™!) e regido 3 (1760 em™" a 2000 em™"). Na Figura 27 ¢ mostrado
o espectro Raman da amostra de MWNT tratada com HNOj3 9M por 12 horas a 175°C
com a identificacao destas regides 1, 2 e 3. Selecionadas as regioes, o icone calculadora
foi utilizado e as imagens espectrais do resultado do quociente (Regiao 1 - Regiao 3) /
(Regiao 2 - Regiao 3) foram entao obtidas. Neste quociente a regiao 1 é a érea integrada
sobre a curva da banda D, a regiao 2 é a area integrada sobre a curva da banda G e a

regiao 3 é o “background”.

Estes comandos dao como resultado uma imagem, onde a cada pixel desta imagem
¢ associado um valor de Ip/Ig que, por sua vez, estd relacionado com a densidade de
defeitos. A partir da imagem os dados foram convertidos e o histograma dos valores do
quociente e seus respectivos valores estatisticos tais como média, desvio padrao e erro

associado foram calculados.
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Figura 27: Espectro Raman com a identificacao das regioes selecionadas para estudo da
amostra tratada com HNO3 9M por 12h a 175°C.
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4 Caracterizacao das Amostras

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos por diferentes medidas das amos-
tras de nanotubos de carbono de multiplas paredes submetidas a um refluxo com acido
nitrico na concentracao de 9 mol/L por um periodo de 12 horas, nas temperaturas de 25°C,
75°C, 125°C e 175°C. Foram realizadas medidas de andlise termogravimétrica, potencial
zeta, espectrometria de energia dispersiva de raios-X, espectroscopia ultravioleta visivel,

espectroscopia Raman e medidas de area superficial, utilizando o modelo de Brunauer.

4.1 Analise Termogravimétrica

Para avaliar a estabilidade térmica das amostras, submetemos estas a chamada analise
termogravimétrica. As medidas permitiram determinar a perda de massa percentual, as
etapas de decomposicao, a temperatura inicial e final de decomposicao e a temperatura de
pico na curva da derivada do termograma. Com o intuito de analisar comparativamente
os perfis termogravimétricos das amostras em atmosfera de ar sintético, as curvas que

ilustram a variacao de massa percentual versus temperatura ¢ mostrada na Figura 28.

Neste grafico, a curva na cor preta mostra a estabilidade térmica da amostra sem
tratamento. Para efeito de comparacao, as curvas de perda de massa das amostras tra-
tadas com o &acido nitrico em diferentes temperaturas sao mostradas. A decomposi¢ao
da amostra nao tratada se inicia a uma temperatura maior que 450°C, de forma suave e
continua, até a temperatura de 600°C. Apenas uma etapa de decomposigao é apresentada.
Para as amostras tratadas a 25°C e 75°C a diferenca em massa percentual com relacao a
amostra primitiva é muito pequena, em torno de 1%, nao sendo possivel inferir resultados
significativos, pois esta diferenca estd dentro da faixa de erro do equipamento. Para a
amostra tratada a 125°C observa-se um decaimento da curva consideravel. Neste caso, a
perda de massa se inicia a partir de 200°C e na temperatura em que se observa o inicio da
decomposicao da amostra nao tratada, aproximadamente em 500°C, observa-se para esta

amostra uma perda de massa percentual de aproximadamente 4%, que pode ser associ-
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ada aos grupos superficiais criados durante o tratamento de purificagao. Para a amostra
tratada a 175°C, o comportamento é semelhante, mas a diferenca ¢ ainda mais acentu-
ada, sendo em torno de 6%, mostrando que nesta condicao de tratamento as amostras

possivelmente possuem uma maior quantidade de grupos superficiais.

100
80 - Atmosfera: ar sintético
I Taxa de aquecimento: 5°C/min
60
—— Amostra de MWNT sem tratamento acido
| ——— MWNT tratado com HNO3 9M a 25 oC por 12h
40 | MWNT tratado com HNO3 9M a 75 C por 12h
- —— MWNT tratado com HNO3 9M a 125°C por 12h
20 | MWNT tratado com HNO3 9M a 175 C por 12h
0 1 | 1 1 1 | L 1 1 1 1 1 1 |

100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 28: Curvas de TG das amostras. A curva na cor preta representa a amostra que
nao passou pelo tratamento. As curvas de cor vermelha, amarela, azul e verde repre-
sentam as amostras tratadas com HNO3 9M por 12 horas a 25°C, 75°C, 125°C e 175°C,

respectivamente.

Para obter uma melhor andlise da perda de massa das amostras induzida pelas altas
temperaturas, faz-se necessario esbocar as curvas calculadas a partir da derivada das
curvas da perda de massa mostrada na Figura 28. As curvas de DTG estao mostradas na

Figura 29. A obtencao da temperatura do pico na derivada da curva termogravimétrica é
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um parametro importante na etapa de caracterizacao térmica, pois a temperatura Ty do
pico da DTG pode ser atribuida a temperatura correspondente ao estagio de maior taxa

de perda de massa.

3.0
—— Amostra de MWNT primitiva
25 o
—— Tratada com HNO3 9M a 25 C por 12h
Tratada com HNO3 9M a 750C por 12h
20 | o
Tratada com HNO3 9M a 125 C por 12h
Tratada com HNO3 9M a 1750C por 12h
1.5 |
1.0 |
0.5
0.0 &= L == = — : | L

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 29: Analise DTG da amostra que nao passou pelo tratamento e das amostras
tratadas nas temperaturas de 25°C, 75°C, 125°C e 175°C.

Como pode ser visto na curva DTG da Figura 29, o pico da perda de massa das
amostras tratadas tomam lugar em diferentes temperaturas, mas todos a uma temperatura
mais alta do que a do pico associado a amostra sem tratamento. Os valores dos picos
sao listados na Tabela 1. A amostra tratada a 125°C apresenta a mais alta temperatura
de decomposicao e a partir deste resultado, concluiu-se que esta é a amostra com maior

estabilidade térmica.
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Tabela 1: Valores dos picos da temperatura de decomposigao (Ty) para a amostra que nao
passou pelo tratamento e para as amostras tratadas com HNO3z 9M por 12h a temperaturas

de 25°C, 75°C, 125°C e 175°C.

Amostras Temperatura de Decomposicao Ty
Sem Tratamento 579°C
Tratada com HNO3 9M por 12h a 25°C 589°C
Tratada com HNO3 9M por 12h a 75°C 590°C
Tratada com HNO3 9M por 12h a 125°C 601°C
Tratada com HNO3 9M por 12h a 175°C 589°C

Ao final das corridas de TGA, o residuo metalico foi levado para pesagem em uma
balanca de alta sensibilidade. Para todas as amostras, o residuo se apresentou na cor ver-
melho escura e em pequena quantidade. Este subproduto da queima na verdade é o éxido
de Ferro. A partir dos valores em massa obtidos das pesagens, criou-se um histograma
(Figura 30) que mostra claramente a diminuigao linear do éxido de Fe com o aumento da
condicao oxidante. Este resultado é um indicativo de que o tratamento oxidante a 175°C
¢ o que proporciona amostras mais puras, com menos de 0,5% de residuo metélico. A
partir do comportamento linear observado para o residuo metalico ¢ interessante destacar
que ha um acentuado decaimento da amostra tratada a 75°C para a tratada a 125°C que

pode estar associado a situacao entre atacar o ferro livre e o que esta encapsulado.

Tratamento a 175°C

//
..

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Residuo Metalico(%)

Tratamento a 125°C

\

Tratamento a 75°C

Tratamento a 25°C

Sem tratamento

Figura 30: Histograma representando a quantidade percentual do residuo metdlico pre-
sente nas amostras tratadas em diferentes temperaturas.
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4.2 Analise dos eluidos (Espectroscopia UV-VIS)

Por mera inspecao das aliquotas dos eluidos das dispersoes coletadas durante o tra-
tamento acido com o HNOj3, concluiu-se que a medida que se aumentou a temperatura
de oxidacao das amostras, mais residuo catalitico, ou seja, mais ferro foi removido das

amostras de nanotubos de carbono.

A foto da Figura 31 registra uma prova evidente do comentario feito acima. Quando
se compara os eluidos de acido a olho nu, uma tendéncia gradual na modificacao da
coloragao dos eluidos é observada. Para as amostras tratadas nas temperaturas de 25°C
e 75°C o filtrado é praticamente translicido, com mudanca de cor imperceptivel ao olho

nu; em 125°C o filtrado é de cor amarelo claro e em 175°C ele se apresenta com uma

coloragao no tom amarelo bem mais escuro do que o anterior.

Figura 31: Eluidos do acido (a) controle, uma solugao preparada de HNO3 9M, (b) HNO;
OM 12h 25°C, (c) HNO; 9M 12h 75°C, (d) HNO3; OM 12h 125°C e (e) HNO; M 12h
175°C.

A aparente mudanca na coloracgao dos eluidos é um indicativo de que a quantidade de

ferro removida das amostras via tratamento acido aumenta linearmente com o aumento da
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temperatura no tratamento oxidante, mostrando que para uma maior pureza do produto
final da reagao, a temperatura de 175°C é a mais indicada. Nesta temperatura além
de se obter uma amostra com baixissimo indice de residuo metélico, acredita-se estar
diante de uma amostra de nanotubos de carbono cujos tubos possuem comprimentos
bastante encurtados, devido a forte condigao oxidante e de temperatura. Um tratamento
acido com uma temperatura superior a 175°C, nessas mesmas condigoes de concentracao
e tempo, seria um tratamento muito agressivo, possivelmente, levando a destruicao da

grande maioria dos nanotubos de carbono presentes na amostra.

Para as temperaturas de 25°C e 75°C a mudanca na coloracao com relacao a solugao
controle nao é tao evidente a olho nu, mas fixando um comprimento de onda e analisando
o espectro de UV-VIS destas solugoes, constata-se que existe uma consideravel diferenca
entre as duas condigoes de tratamento. Nas outras duas temperaturas, a mera inspecao ja
é suficiente para concluir que em 175°C hé uma maior remocao de residuo metélico. No
caso do tratamento a temperaturas mais baixas, as conclusoes sao obtidas considerando
que a medida que se aumenta a temperatura do tratamento, mais ferro é dissolvido das
amostras de nanotubos de carbono, ficando pois diluidos na solucao de acido. Este fato
¢ mostrado pelo valor de absorbancia dos espectros de UV-VIS medidos, o aumento na
intensidade da absorbancia é um indicativo de que mais luz é absorvida pela solucao de

acido para um dado comprimento de onda.

Uma vez obtido o espectro de UV-VIS dos eluidos, foi fixado um comprimento de
onda e analisado a variacao da absorbancia de cada solu¢ao para A= 400 nm, que é o
ponto de maior absorbancia para a solugao controle na regiao do visivel. Esta escolha
para A foi pautada no fato de que a solucao se apresentar na coloracao amarelada a olho
nu ¢é conseqiiéncia da absorcao da luz na cor violeta pela solucao, ou seja, o comprimento

de onda absorvido estd em torno de 400 nm.

Na Figura 32 é mostrado que as amostras oxidadas possuem um comportamento linear
quando analisado o valor da intensidade do pico de absorbancia versus a temperatura do

tratamento.

A partir deste fato, conclui-se que dependendo da futura aplicacao da amostra de na-
notubos de carbono purificada, a variavel temperatura entra como ponto de fundamental

importancia para a quantidade de residuo catalitico removido das amostras.
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Figura 32: Comportamento da absorbancia dos eluidos de acido em funcao da temperatura
de tratamento das amostras medidas usando a lei de Beer para A = 400 nm.

4.3 Anélise do Potencial Zeta ( ()

As amostras de nanotubos de carbono modificadas estruturalmente foram suspensas
em 4gua deionizada (Figura 33(a)) e uma pequena quantidade foi armazenada para me-
didas de potencial zeta. Para evitar flutuacoes nos valores mensurados, foram realizadas
trés medidas e a média da triplicata foi calculada. A magnitude do potencial zeta da uma
indicacao do potencial de estabilidade do sistema em estudo. A Tabela 2 mostra o valor

do potencial ¢, em mV, para cada amostra em triplicata com sua respectiva média.
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Tabela 2: Valores de potencial ¢ das suspensoes em agua deionizada das amostras tratadas
a diferentes temperaturas.

Amostra ([C], At, T) | Potencial Zeta em Triplicata | Média
-29,3 mV
HNO3; 9M 12h 25°C -25,0 mV -26,63 mV
-25,6 mV
-26,8 mV
HNO3 9M 12h 75°C -26,3 mV -26,80 mV
-27,.3 mV
-33,6 mV
HNO3; 9M 12h 125°C -33,6 mV -33,66 mV
-33,8 mV
-47.4 mV
HNO3 9M 12h 175°C -33,1 mV -40,36 mV
-40,6 mV

Como as medidas foram realizadas em triplicata, é possivel calcular o desvio padrao.
A partir de conceitos de estatistica basica [77], obtém-se este desvio utilizando o valor
da média de cada grupo de medidas. Esta quantidade é a medida da dispersao mais
geralmente empregada, onde a totalidade dos valores da varidavel em estudo sao levados
em consideracao. Sua magnitude se baseia nos desvios em torno da média aritmética,
obtido a partir da raiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos desvios, cuja
representacao ¢ dada por o. Para um conjunto de n nimeros Xy, ..., X,,, com média pu,

o desvio padrao ¢ é dado por

o= \/(Xl_/'L>2+(X2_M>2+"'+(Xn_:u)2 (41)

n

Substituindo os valores da Tabela 2 na expressao acima, o valor de ¢ foi obtido, sendo
igual a 1,88 para a amostra tratada a 25°C, 0,4 para a tratada a 75°C, 0,11 para a de
125°C e 5,84 para a tratada a 175°C. O desvio padrao elevado ao quadrado é a variancia,
portanto, enquanto o desvio padrao tem a unidade de medida igual a unidade de medida

original da variavel, a variancia apresenta a unidade de medida elevada ao quadrado.

Com respeito a estabilidade em agua deionizada, é possivel inferir que as duas amos-
tras submetidas a menores temperaturas de tratamento, 25°C e 75°C, possuem uma es-
tabilidade inferior aquelas tratadas em temperaturas maiores, 125°C e 175°C. Na Figura
33(b) é identificado os valores medidos do potencial ( em fungao da temperatura do tra-
tamento de purificagao, como descrito na Tabela 2. Semelhante ao comportamento ja

obtido com as outras técnicas, observa-se a linearidade entre o aumento da temperatura
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do tratamento e a estabilidade das amostras.

-25,0 -26,3

28 293 27,3
| 33,6
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Temperatura do Tratamento (°C)

Figura 33: (a) Qualidade da dispers@o das amostras em dgua deionizada e (b) comporta-
mento do valor médio do potencial ¢ para cada amostra versus os valores de temperatura
utilizados no tratamento.
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4.4 Aniélise da Area Superficial (BET)

Para analisar o que ocorre com as amostras depois do tratamento do ponto de vista
de superficie, foram realizadas medidas de area superficial e os dados foram tratados com
a equacao do modelo BET. Este tipo de propriedade é fundamental para estudos de in-
teracao dos nanotubos com diferentes sistemas, principalmente em estudos de toxicologia.
Como foi discutido no capitulo de fundamentagao tedrica, o modelo BET é um dos mais
utilizados para avaliar areas superficiais especificas e nao esta fundamentado em hipoteses

sobre os modelos com poros.

Na Figura 34 é mostrado um grafico ilustrando os valores das &reas superficiais em
m? /g e o comportamento desta quantidade com o aumento da temperatura no tratamento
de purificacao. Em um primeiro momento, ao analisar apenas as amostras que passaram
pelo tratamento acido, observa-se que estas sofrem um aumento linear de area superficial
a medida que se aumenta a temperatura do tratamento de purificacao. Este aumento é
associado ao maior acesso de moléculas adsortivas a superficie das amostras e pode estar
correlacionado com a diminuicao do tamanho dos nanotubos de carbono a medida que
se intensifica a condicao oxidante. Inicialmente a variacao do valor de area superficial é
pequena, mas a medida que se aumenta a temperatura do tratamento, mais significativa

esta variacao vai se tornando.

Em um segundo momento, é preciso levar em conta o valor encontrado para a area
superficial da amostra primitiva. Quando se faz um comparativo entre a amostra que nao
passou pelo tratamento e a amostra tratada a 25°C e/ou 75°C, observa-se uma pequena
diminuicao no valor de area superficial, entretanto, quando este comparativo é realizado
com as amostras tratadas nas temperaturas de 125°C e/ou 175°C hd um aumento em
valor absoluto em torno de 26% para a amostra tratada a 125°C e 38% para a tratada a
175°C. Este comportamento pode ser um indicativo da existéncia de um limite superior
de temperatura em que ocorre um aumento significativo no valor da area superficial para
as amostras submetidas a este tipo de tratamento. Em adicao, comparando apenas os
valores extremos, amostra sem tratamento e amostra tratada com HNO3z; 9M por 12h a
175°C, verifica-se que a amostra apés o tratamento sofreu um incremento de 88,55 m?/g

no seu valor de area superficial, o que é um aumento em valor absoluto bastante relevante.

O procedimento experimental foi realizado considerando seis pontos de pressao relativa
P/Py. Estes pontos geram um grafico de BET linear. Ajustando essa curva experimental a

uma equacao linear, nao se observa desvios consideraveis de linearidade, o que representa
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a boa concordancia do modelo escolhido para o calculo da area superficial das amostras.

320 | ®
300 |
i Amostra sem tratamenio °
i 231,05 m?/g
5 280 _—
é i
= i
W 260 |
18] i
240 |
i o———— @
220 |
| | | 1
25 75 125 175

Temperaturas de Tratamento (°C)

Figura 34: Medidas de area superficial em funcao da temperatura do tratamento das
amostras.

E interessante notar aqui que para todas as amostras houve uma boa aproximagcao
entre o valor experimental e o valor ajustado, com um coeficiente de correlagao préximo
a 1 (Figura 35), mas em especial para as amostras tratadas a 125°C e 175°C, as curvas
se interceptam para varios valores de pressao relativa. Este fato leva a deducao de que o
modelo BET é o modelo mais indicado para a analise do calculo da area superficial das

amostras de nanotubos de carbono modificadas quimicamente neste contexto.
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Figura 35: Ajuste linear dos valores experimentais de P/P,. (a) amostra sem tratamento,
(b) amostra tratada com HNO3 9M por 12h a 25°C, (c) amostra tratada com HNO3 9M
por 12h a 75°C e (d) amostra tratada com HNOjz 9M por 12h a 125°C e (e) amostra
tratada com HNO3 9M por 12h a 175°C.

4.5 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-

X

A partir dos dados obtidos das medidas de EDX foi possivel obter uma idéia quanti-

tativa dos constituintes elementares das amostras. Do préprio “software” do equipamento
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foi estabelecida a identificagao dos elementos presentes bem como uma estimativa per-
centual atomica dos mesmos. Em geral, os elementos encontrados foram C, N, O, Al, Si
e Fe. O Carbono estéd associado aos nanotubos, o Nitrogénio e o Oxigénio sao decorren-
tes de contaminacao com o ar, uma vez que estes sao os elementos mais abundantes da
atmosfera. O Aluminio e o Silicio estao associados a vidraria utilizada e o Ferro provém
do catalisador utilizado no processo de sintese dos nanotubos de carbono. Em pequenas
quantidades ainda foi observado para algumas amostras a presenca de sddio e enxofre,
que ¢é acreditada ser associada a impurezas ou contaminantes adquiridos no processo de
manipulagao dos nanotubos. A Figura 36 ilustra o espectro de EDX da amostra que nao

passou pelo processo de purificagao, indicando os elementos presentes.
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Figura 36: Espectro de EDX mostrando os constituintes presentes na amostra que nao
passou pelo tratamento acido.

Observou-se que os espectros de EDX obtidos para cada amostra individual, junta-
mente com as quantidades percentuais dos elementos quimicos, independem da regiao es-
colhida para a medida. Na Figura 37 é apresentada uma imagem de microscopia eletronica

de varredura para a amostra que nao passou pelo tratamento. A partir desta imagem foi
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possivel realizar a obtencao do espectro de EDX associado.
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Figura 37: Imagem de microscopia eletronica de varredura da amostra de MWNT sem
tratamento.
As quantidades percentuais dos elementos presentes nas amostras de nanotubos de

carbono sem tratamento e tratadas nas temperaturas de 25°C, 75°C, 125°C e 175°C é

representada na Tabela 3.

percentual atomica dos elementos presentes para cada amostra.

Tabela 3: Quantidade
Sem Tratamento | Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
em T =25°C |em T =75°C | em T = 125°C | em T = 175°C
C 35,68 at.% 35,43 at. % 35,06 at.% 35,60 at.% 48,99 at. %
N 23,62 at.% 20,40 at. % 20,46 at.% 15,40 at.% -
O 36,95 at.% 41,67 at. % 42,34 at.% 46,90 at.% 50,79 at.%
Al 1,61 at.% 1,01 at.% 0,57 at.% - -
Si 0,16 at.% 0,18 at.% 0,41 at.% 0,58 at.% 0,22 at.%
Fe 1,98 at.% 1,31 at.% 1,06 at.% 0,45 at.% -
S - - 0,10 at.% - -
Na - - - 1,07 at.% -

A partir destes resultados, chegou-se a duas importantes conclusdes: uma é que o
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residuo catalitico presente nas amostras é verdadeiramente, apenas o Ferro e a outra é
que a quantidade do elemento oxigénio cresce linearmente com o aumento da temperatura
do tratamento. Este tltimo fato pode ser um bom indicativo de que os grupos superficiais
contendo oxigénio tais como COOH, OH e outros, sao maiores para as amostras tratadas
com as temperaturas mais elevadas. Um diagrama representando este aumento percentual

¢ dado na Figura 38.
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Figura 38: Representacao percentual do aumento na quantidade de oxigénio em fungao
da temperatura do tratamento.
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4.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma poderosa ferramenta para analisar a qualidade es-
trutural dos nanotubos através da andlise da chamada banda D, que estd associada a
densidade de defeitos nas paredes dos nanotubos. As principais contribuicoes para o es-
pectro Raman dos nanotubos de carbono de miiltiplas paredes sao dadas pela banda D,
banda G e banda G’. No caso dos nanotubos de carbono de parede simples, além destes,

tem-se o modo radial de respiracao RBM.

E interessante destacar aqui que devido a heterogeneidade das amostras de nanotubos
de carbono em geral, uma medida pontual nao ¢é suficiente para se chegar a uma conclusao
decisiva sobre o sistema. Para solucionar este problema, foi delimitada uma regiao da
amostra em estudo, de onde se pode calcular uma imagem Raman espectral e exportar os

espectros associados a cada pixel da imagem.

Dos resultados experimentais, obteve-se dois conjuntos de dados, um que diz respeito
a média dos 1.600 espectros obtidos a partir da imagem de uma regiao e outro que esta
associado apenas a distribuigdo dos valores de Ip /I calculados a partir do “software”,
para cada espectro da imagem. As duas andlises levam a mesma conclusao, diferindo
um pouco apenas em valor absoluto do quociente Ip/I5. Na Figura 39 é ilustrada uma

imagem dos valores deste quociente para a amostra tratada a 175°C.

Figura 39: Mapa Raman de uma regiao de 10um x 10um obtido a partir dos valores de
Ip/1g para a amostra tratada a 175°C. Energia do LASER de 2,33 eV.

A Figura 39 foi obtida a partir do cdlculo da area sobre a curva das trés regioes:
1200 em™t a 1440 em™t, 1470 em™t a 1710 em™! e 1760 em™! a 2000 em~!. A imagem

espectral do quociente Ip /I (Figura 39) obtido a partir da area integrada sobre a curva
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das respectivas bandas D, G e do “background”. Cada pixel estd associado a um valor de
quociente, que por sua vez esta correlacionado com a densidade de defeitos nas amostras.

As regioes de contraste, claras e escuras, sao resultados do ajuste do foco do microscépio.

O espectro médio obtido a partir da média de todos os 1.600 espectros para cada
amostra, juntamente com os respectivos valores do quociente I /I associado aos defeitos,
é esbogado na Figura 40. Como basicamente o interesse consiste em saber até que ponto
a temperatura entra como variavel significativa no nivel de defeitos criados nas paredes
dos tubos, apenas a faixa de freqiiéncia em torno de 1000 a 2000 cm~! é de importancia.
A partir do espectro médio foi possivel constatar que o aumento dos defeitos criados na
superficie dos nanotubos cresce linearmente com a temperatura de tratamento, conforme
identificado na Figura 40. Na temperatura de 25°C a variagao com respeito a amostra
primitiva nao é tao grande, mas a medida que esta temperatura foi aumentada, de 25°C
até 175°C, ocorreu um aumento gradual no valor do quociente Ip /15 de 8%, 10%, 39% e

54%, respectivamente.
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Figura 40: Espectro Raman mostrando as bandas D e G dos espectros médios da amostra
sem tratamento e das amostras tratadas em 25°C, 75°C, 125°C e 175°C.

Foi verificado que para o caso onde se calculou a distribui¢ao dos 1600 valores de I /1,

o valor médio deste quociente ficou em torno de um dado valor absoluto, de maneira que a
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distribuicao dos pontos tomou a forma de uma funcao Gaussiana. Os valores estatisticos
foram obtidos diretamente dos histogramas, a partir de um ajuste com uma distribuicao
normal. O comportamento da fun¢ao bem como suas varidveis de interesse sao dados pela

equacao 4.2.

A 61’])(—2[(ID/IG)_ < (ID/Ig) >

NG - P (12)

Na Figura 41 os histogramas obtidos para a amostra nao tratada e as amostras tra-

tadas, além dos valores das constantes A, w e <Ip/Ig> sdo mostrados.
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Figura 41: Histograma dos valores de defeitos para (a) amostra sem tratamento, (b)
amostra tratada com HNO3 9M por 12h a 25°C, (c) amostra tratada com HNO3 9M por
12h a 75°C, (d) amostra tratada com HNO3z 9M por 12h a 125°C e (e) amostra tratada
com HNOj3 9M por 12h a 175°C, com as respectivas quantidades estatisticas calculadas.



4.6 Espectroscopia Raman 94

A constante A é determinada a partir da condicdo de normalizagao da funcao y, esta
condicao impoe uma restricdo ao valor de A. O valor Ip/lg e <Ip/Ig> representam,
respectivamente, o valor obtido da medida e a média dos valores da distribuicao. A
constante w estd associada ao desvio padrao o, sendo w = 20 [77]. Estes valores estatisticos

foram obtidos a partir de um ajuste polinomial dos valores experimentais mensurados.

H& uma pequena diferenca entre os valores de defeitos obtidos a partir da distribuicao
de Ip/Ig nos 1.600 espectros e a partir da média sobre estes espectros. A diferenca
entre as duas abordagens para a amostra sem tratamento é de 0,053 e para as amostras
tratadas a 25°C, 75°C, 125°C e 175°C é de 0,077, 0,066, 0,097, 0,147, respectivamente.
Apesar da pequena diferenca em valor absoluto, o comportamento ascendente de ambas
as abordagens é muito semelhante. Esta diferenca deve estar associada a maneira pela
qual a linha de base é determinada em cada procedimento. A comparacao entre os dois

conjuntos de dados ¢ ilustrada na Figura 42.

1.9

—o— Valor de Ipy/I obtido a partir do espectro médio_Método 1

1.8 —O— Valor de Ipy/I obtido a partir do ajuste da distribuigdo_Método 2

1.7
MWNT sem tratamento

16 Ip/Ig = 1,01 (Método 1) & Ip/Ig = 0,95 ( Método 2)
1.5

1.4

R

1.3

1.2

1.1

L L B BN B B B B R Ry B B Ry N B B B B R B B

1.0

1 1 1 1
25 75 125 175

Temperatura do Tratamento (°C)

Figura 42: Valores I /15 das amostras utilizando as duas metodologias descritas no texto.

Na metodologia em que foi utilizado o espectro médio das amostras, os valores de lar-
gura de linha foram obtidos a partir do ajuste, com a escolha da linha de base sendo linear

para todos os espectros médios. No caso dos 1.600 espectros individuais, o “software” do
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equipamento calculou essa largura de linha pelo valor da relacao (Regiao 1 - Regiao 3) /
(Regiao 2 - Regiao 3), com a linha de base sendo a regiao 3 independente da forma do
espectro, como anteriormente descrito na secao de procedimentos experimentais. Nesta
segunda abordagem nao ha uma escolha individual de linha de base, portanto dentre os
1.600 espectros, poderao existir pontos onde o sinal Raman dos nanotubos de carbono
nao ¢ intenso, conseqiilentemente, a regiao 1 e/ou a regiao 2 podem estar situadas abaixo
da linha delimitante da regiao 3. Nestes pontos, o valor de Ip /I obtido estd bem distante

do valor esperado, o que gera flutuagoes nos valores do quociente da distribuicao.

Em 2006, Cancado e colaboradores descreveram a possibilidade de relacionar as in-
tensidades integradas das bandas D e G com o tamanho do cristalito L, em sistemas
nanografiticos, para qualquer energia de excitacao do laser na regido do visivel [76]. A
partir dos resultados experimentais obtidos, Cancado e colaboradores descreveram uma
expressao empirica, onde a razao Ip/Ig é fortemente dependente da energia de excitagao
do laser. O tamanho do cristalito a partir destas consideragoes pode ser obtido pela

relagao

560 Ip .t
:Ez 4.(5) (4.3)

Ly(nm)

Utilizando este modelo e considerando a energia do laser como sendo 2,33 eV, foi
possivel determinar o tamanho do cristalito para cada amostra tratada no contexto desta
dissertacao, considerando o tamanho do cristalino como a distancia entre dois defeitos

mais proximos criados sobre a superficie do tubo, como ilustrado na Figura 43.
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Figura 43: Tustragao destacando o tamanho do cristalito L, definido no contexto desta
dissertacao.
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Utilizando os valores de Ip/Is obtidos pelas duas metodologias descritas anterior-
mente, é possivel obter uma estimativa dos valores do tamanho do cristalino para cada

amostra de nanotubos de carbono tratadas sob diferentes temperaturas. Estes valores

estao descritos na Tabela 4.

Tabela 4: Valores do tamanho do cristalito para as amostras tratadas a 25°C, 75°C, 125°C

e 175°C.

Amostras

L,(nm) obtido do

L,(nm) obtido da

espectro médio distribuicao
HNO3; 9M 12h 25°C 174 18,7
HNO3; 9M 12h 75°C 17,1 18,2
HNO3; 9M 12h 125°C 13,5 14,5
HNO3; 9M 12h 175°C 12,2 13,5

Por inspegao, verifica-se que a diferenca em valor absoluto entre as duas metodologias
para o calculo de L, é mais acentuada do que quando foi calculado apenas o valor do

quociente 1p /I usando as duas metodologias. As medidas foram realizadas usando-se

um laser com A = 532 nm (Ejgse,=2,33 V).
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Consideracoes finais

Todos os resultados apresentados nesta dissertacao foram destinados, principalmente,
a uma melhor compreensao do processo de purificacao dos nanotubos de carbono de pa-
redes multiplas, avaliando até que ponto a temperatura entra como parametro de funda-
mental importancia nas modificagoes ocasionadas devido ao tratamento acido dos tubos, e
de que forma estas modificagoes sao influenciadas pela variacao da temperatura do trata-
mento, dentro de uma determinada faixa de aquecimento. Um fato marcante e persistente
verificado em todas as amostras modificadas foi a correlacao linear entre os resultados ob-
tidos e a temperatura do tratamento de cada amostra. Verificou-se que a medida que a
temperatura de tratamento é aumentada, mantendo-se fixos todos os outros parametros
do experimento, maiores sao as mudancas nas propriedades fisicas e quimicas do sistema,

sendo mais acentuada para determinadas propriedades do que para outras.

E de conhecimento dos pesquisadores que trabalham com nanotubos de carbono que
a técnica de analise termogravimétrica fornece informacoes tteis sobre os MWNTSs funci-
onalizados, pois grande parte dos grupos funcionais criados sao termicamente instaveis.
Este fato faz com que muitos destes grupos funcionais sejam decompostos antes da perda
de massa dos MWNTs. Dos resultados obtidos quanto a estabilidade térmica, verificou-se
que a amostra tratada a 175°C foi a que sofreu maior perda de massa percentual quando
comparado com a amostra primitiva, em torno de 6%. Este maior decaimento na curva
de perda de massa esta associado com a maior quantidade de grupos superficiais criados
durante o tratamento acido. Outro resultado obtido foi com respeito a presenca de metal
residual proveniente do uso de catalisadores durante o processo de sintese dos tubos, este
resultado mostrou que dentre todas as amostras que passaram pelo tratamento acido,
aquela submetida as condigoes HNO3 9M 12h 175°C foi a de maior pureza obtida, com
menos de 0,5% de residuo metalico. Ainda com relacao a estabilidade, verificou-se que
a amostra tratada a 125°C foi a que apresentou a maior estabilidade térmica, este fato
foi constatado a partir da temperatura de pico da DTG, que ¢é atribuida a temperatura

correspondente ao estdgio de maior taxa de perda de massa.

A oxidagao resultante do tratamento introduz grupos polares na superficie dos MWNTs

e, portanto, cria a estabilidade eletrostatica requerida para uma dispersao estavel por um
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longo tempo, em diferentes espécies de solventes. Para analisar e quantificar a estabili-
dade em agua deionizada das amostras de nanotubos de carbono foram utilizadas medidas
de potencial zeta. De acordo com os resultados mensurados, a melhor dispersabilidade
foi observada nas amostras tratadas com temperaturas mais elevadas, especificamente
a amostra tratada a 175°C mostrou um resultado de potencial zeta que aponta para
uma otima condigao de estabilidade. A boa dispersabilidade dos MWNTs modificados
em agua deionizada abre o caminho para sua facil manipulagao e para o processamento

destes sistemas em ambientes fisiolégicos.

Do ponto de vista de superficie foi verificado que as amostras tratadas sofreram um
aumento linear na magnitude de suas areas superficiais a medida que se aumentou a
temperatura do tratamento de purificacao. Este fato foi verificado a partir da aplicagao
do modelo BET. Associa-se a este aumento o maior acesso das moléculas adsortivas a
superficie das amostras de nanotubos. Dos resultados pode-se concluir que um aumento
consideravel no valor de area superficial s6 foi observado para as amostras tratadas a
temperaturas mais elevadas, 125°C e 175°C, isso pode estar associado ao fato de que
nestas temperaturas os tubos estao mais fracionados devido a forte condicao oxidante,
acarretando na diminui¢ao do tamanho dos nanotubos de carbono. No caso especifico
da amostra tratada a 175°C este aumento foi de 38,32%. Em adicao, constatou-se que o
modelo BET é uma representacao valida, com pequenos desvios de linearidade observados

para 25°C e 75°C, mas com étima concordancia para 125°C e 175°C.

Os resultados de espectroscopia ultravioleta-visivel e de espectrometria de energia
dispersiva de raios-X corroboraram com o resultado da pesagem do subproduto da queima,
obtidos apéds as corridas de TGA. Dos resultados de EDS foi mostrado que o Fe é o residuo
catalitico presente nas amostras de MWNTs e na amostra tratada a 175°C quantidades
percentuais deste elemento nao foram observadas. Outro acontecimento interessante foi o
aumento da quantidade de oxigénio com o aumento da temperatura do tratamento. Isto
aponta para o fato de que os grupos superficiais contendo oxigénio; COOH, OH e outros, se
apresentam em maior quantidade para as amostras tratadas a maiores temperaturas, o que
estd em acordo com os resultados de andlise termogravimétrica descritos anteriormente.
As medidas de espectroscopia UV-VIS confirmaram os resultados de EDS, pois mostraram
que a medida que se aumentou a temperatura de oxidacao do tratamento, mais residuo
metalico foi removido das amostras. Este resultado foi obtido a partir da coloragao e dos
dados de absorbancia dos eluidos de acido. Dentre todas as amostras, a que passou pelo

tratamento a 175°C foi a que mais eliminou Fe.



Consideragoes finais 99

As medidas de espectroscopia Raman possibilitaram a andlise especifica dos defeitos
estruturais criados na superficie dos nanotubos de carbono. Usou-se duas metodologias
para o calculo do quociente Ip/Ig, associado a densidade dos defeitos. Em ambas as
formulagoes o comportamento do grau de desordem estrutural com respeito ao aumento
da temperatura do tratamento foi linear, apontando para o fato de que a escolha da tem-
peratura para a avaliacdo deste parametro é um ponto determinante. Ainda foi possivel
estimar a distancia entre os defeitos criados, usando o modelo proposto por Cangado [76],
considerando o tamanho médio do cristalito como sendo a distancia média entre dois

defeitos mais proximos.

A motivacao na realizacao deste trabalho se deu devido a falta de coeréncia e padrao
utilizado em grande parte dos procedimentos experimentais comumente descritos na li-
teratura. Na verdade, muitas variaveis influenciam no produto final da reacao, como o
tipo de reagente utilizado, sua concentracao, o tempo de exposicao das amostras a ele, a
metodologia do tratamento, o tipo de tubos utilizados, o método de obtencao e sintese
das amostras de nanotubos de carbono, a temperatura de aquecimento e a intensidade
da agitacao quando se utiliza um sistema de refluxo padrao, enfim, sao muitas variaveis
que do ponto de vista experimental, sao dificeis de controlar. Certamente, cada variavel
influencia de forma distinta e com este trabalho pode-se conhecer e compreender como
a modificagao de uma variavel especifica se manifesta nas propriedades das amostras de
nanotubos de carbono de paredes multiplas, modificadas através de um tratamento com

acido nitrico.

O estudo englobando a quimica dos nanotubos de carbono juntamente com as ca-
racteristicas e propriedades tnicas desses sistemas tem se revelado como um objeto de
pesquisa bastante promissor, com aplicabilidade em diversas areas da atividade humana.
Em principio, por ser um material biocompativel, os nanotubos de carbono podem ser
implantados ou colocados em contato com tecidos e 6rgaos do corpo humano sem provocar
qualquer tipo de reacao adversa por rejeicao ou mesmo contaminacao, possibilitando a
convivencia dessas nanoestruturas com o organismo com um minimo de agressao mutua.
Esse campo de atuagao é conhecido hoje como nanobiotecnologia e basicamente resume
toda pesquisa onde a nanotecnologia ¢ aplicada as ciéncias da vida. Para uma descri¢ao
coerente, um entendimento basico e um maior controle desses sistemas “nano-bio” ha a
necessidade de um esforco interdisciplinar muito grande, envolvendo diferentes areas do
conhecimento. A Fisica e a Quimica se apresentam neste contexto como pecas-chave para
a efetivacao do progresso nesta area de pesquisa, por fornecer, através de suas ferramentas,

detalhes da estrutura atomica e propriedades de superficie.
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Tendo em vista a abrangente aplicacao dos nanotubos de carbono na nanobiotec-
nologia, as perspectivas futuras para este trabalho sao apresentadas como propostas
de aplicacao destas amostras, ja preparadas e caracterizadas, em experimentos na area
biolégica. Estes estudos serao direcionados para avaliar a toxicidade, analisando a relacao
direta entre as amostras modificadas quimicamente e o grau de toxicidade, compreendendo

de que forma cada propriedade modificada influencia no resultado toxicologico.

Essas amostras caracterizadas em detalhes e com profundidade serao avaliadas em es-
tudos na area bioldgica, avaliando a ecotoxicidade, a genotoxicidade e o efeito da interagao

dos nanotubos de carbono na germinagao de sementes.



1]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

101

Referéncias

IIJIMA, S. Helical microtubes of graphitic carbon. Nature, v. 354, p. 56-58,
1991.

OBERLIN A., ENDO M., KOYAMA T. Filamentous growth of carbon th-
rough benzene decomposition. J Cryst Growth, v. 32, p. 335, 1976.

IIJIMA, S., ICHIHASHI, T. Single-shell carbon nanotubes of 1 nm diameter.
Nature(London), v. 363, p. 603, 1993.

BETHUNE, D. S., KIANG, C. H., DEVRIES, M. S., GORMAN, G., SAVOY, R.,
VAZQUEZ, J., BEYERS, R. Cobalt-catalysed growth of carbon nanotubes
with single-atomic-layer walls. Nature(London), v. 363, p. 605, 1993.

DRESSELHAUS, M. S., DRESSELHAUS, G., AVOURIS, P. Carbon nanotu-
bes: synthesis, structure, properties, and applications topics in applied
physics. Springer-Verlag: New York, v. 80, 2001.

BIANCO, A., PRATO, M. Can carbon nanotubes be considered useful tools
for biological applications? Adv. Mater, v. 15, p. 1765-1768, 2003.

ENDO, M., HAYASHI, T., KIM, Y. A., TERRONES, M., DRESSELHAUS, M., S.
Applications of carbon nanotubes in the twenty-first century. Phil. Trans.
R. Soc. Lond. A, v. 362, n. 1823, p. 2223-2238, 2004.

TERRONES, M., TERRONES, H. The carbon nanocosmos: novel materials
for the twenty-first century. H. Philos. Trans. R. Soc. London, Ser. A., v. 361,
p. 2789-2806, 2003.

BAUGHMAN, R. H., ZAKHIDOV, A. A., DE HEER, W. A. Carbon nanotubes
- the route toward applications. Science, v. 297, n. 5582, p. 787-792, 2002.

HADJIEV, V. G., ILIEV, M. N., AREPALLI, S., NIKOLAEV, P., FILES, B. S.
Raman scattering test of single-wall carbon nanotube composites. Appl.
Phys. Lett., v. 78, n. 21, p. 3193-3195, 2001.

ZHAO, Q., WAGNER, H. D. Raman spectroscopy of carbon-nanotube-based
composites. Phil. Trans. R. Soc. Lond. A, v. 362, p. 2407-2424, 2004.

BEYER, G. Short Communication: Carbon Nanotubes as Flame Retar-
dants for Polymers. Fire Mater., v. 26, p. 291-293, 2002.

BIANCO, A., KOSTARELOS, K., PRATO, M. Applications of carbon nano-
tubes in drug delivery. Curr. Opin. Chem. Biol., v. 9, n. 6, p. 674-679, 2005.



Referéncias 102

[14]

[20]

[21]

22]

23]

[24]

[25]

[26]

[27]
28]

KLUMPP, C., KOSTARELOS, K., PRATO, M., BIANCO, A. Functionalized
carbon nanotubes as emerging nanovectors for the delivery of therapeu-
tics. Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Biomembranes, v. 1758, n. 03, p.
404-412, 2006.

SAITO, R., DRESSELHAUS, G., DRESSELHAUS, M. S. Physical properties of
carbon nanotubes. London: Imperial College Press, 1998.

BARBOSA, L. C. A. Introdugao a quimica organica. Sao Paulo: Prentice Hall,
2004.

LEE, J. D. Quimica inorganica nao tao concisa. Sao Paulo: Edgard Blucher
LTDA, 1996.

NOVOSELOV, K. S., GEIM, A. K., MOROZOV, S. V., JIANG, D., ZHANG, Y.,
DUBONOS, S. V., GRIGORIEVA, I. V., FIRSOV, A. A. Electric Field Effect
in Atomically Thin Carbon Films. Science, v. 306, N. 5696, p. 666-669, 2004.

KROTO, H. W. HEATH, J. R., O’'BRIEN, S. C., CURL, R. F., SMALLEY, R. E.
Cso: Buckminsterfullerene. Nature, v. 318, n. , p. 162-163, 1985.

Disponivel em: <http://www.arry—nano.com/nanotech.html>. Acesso em: 21 jun.
2010.

SOUZA FILHO, A. G., FAGAN, S. B. Funcionalizacao de Nanotubos de Car-
bono. Quimica Nova, v. 30, n. 7, p. 1695-1703, 2007.

JORIO, A., PIMENTA, M. A., SOUZA FILHO, A. G., SAITO, R., DRESSE-
LHAUS, M. S., DRESSELHAUS, G. Characterizing carbon nanotube samples
with resonance Raman scattering. New Journal of Physics, v. 5, p. 139, 2003.

JOUNERT, C., BERNIER, P. Production of carbon nanotubes. Appl. Phys.
A v. 67, p. 1, 1998.

FERREIRA, O. P. Nanotubos de Carbono: Preparacao e Caracterizagao.
2003. 38f. Monografia (Apresentada como Exame de Qualificagao de Doutorado) -
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

EBBESEN, T. W., AJAYAN, P. M. Large-scale synthesis of carbon nanotu-
bes. Nature (London), v. 358, p. 220, 1992.

JOURNET, C., MASER, W. K., BERNIER, P., LOISEAU, A., LAMY de LA
CHAPELLE, M., LEFRANT, S., DENIARD, P., LEE, R., FISCHER, J. E. Large-
scale production of single-walled carbon nanotubes by the electric-arc
technique. Nature (London), v. 388, n. 6644, p. 756-758, 1997.

AJAYAN, P. M. Nanotubes from carbon. Chem. Rev., v. 99, p. 1787-1799, 1999.

THESS, A., LEE, R., NIKOLAEV, P., DAI, H., PETIT, P., ROBERT, J., XU,
C., LEE, Y. H., KIM, S. G., RINZLER, A. G., COLBERT, D. T., SCUSERIA, G.
E., TOMANEK, D., FISCHER, J. E., SMALLEY, R. E. Crystalline ropes of
metallic carbon nanotubes. Science, v. 273, p. 483, 1996.



Referéncias 103

[29]

[30]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

GUO, T., NIKOLAEV, P., THESS, A., COLBERT, D. T., SMALLEY, R. E. Ca-
talytic growth of single-walled nanotubes by laser vaporization. Chem.
Phys. Lett., v.243, p.49-54, 1995.

LIU, J., RINZLER, A. G., DAI, H., HAFNER, J. H., BRADLEY, R. K., BOUL,
P. J., LU, A., IVERSON, T., SHELIMOV, K., HUFFMAN, C. B., RODRIGUEZ-
MACIAS, F., SHON, Y., LEE, T. R., COLBERT, D. T., SMALLEY, R. E. Fulle-
rene Pipes Science, v. 280, n. 5367, p. 1253, 1998.

DILLON, A. C., PARILLA, P. A., ALLEMAN, J. L., PERKINS, J. D., HEBEN,
M. J.Controlling single-wall nanotube diameters with variation in laser
pulse power. Chem. Phys. Let., v. 316, p. 13-18, 2000.

BRAIDYA, N., el KHAKANI, M. A.,, BOTTONB, G. A. Single-wall carbon
nanotubes synthesis by means of UV laser vaporization. Chem. Phys. Lett.,
v. 354, p. 88-92, 2002.

SCOTT, C. D., AREPALLI, S., NIKOLAEV, P., SMALLEY, R. E. Growth me-
chanisms for single-wall carbon nanotubes in a laser-ablation process.
Appl. Phys. A, v. 72, p. 573-580, 2001.

GUO, T., NIKOLAEV, P., RINZLER, A., TAMANEK, D., COLBERT, D.T.,
SMALLEY, R.E. Self-assembly of tubular fullerenes. J. Phys. Chem., v. 99, p.
10694-10697, 1995.

POPOV, V. N. Carbon nanotubes: properties and application. Mater. Sci.
Eng. R, v. 43, p. 61-102, 2004.

YACAMAN, M. J., YOSHIDA, M. M., RENDON, L., SANTIESTEBAN, J. G.
Catalytic growth of carbon microtubules with fullerene structure. Appl.
Phys. Let., v. 62, n. 6 , p. 657, 1993.

HSU, W. K., TERRONES, M., HARE, J. P., TERRONES, H., KROTO, H. W.,
WALTON, D. R. M. Electrolytic formation of carbon nanostructures Chem.
Phys.Lett., v. 262, p. 161, 1996.

CHO, W. S., HAMADA, E., KONDO, Y., TAKAYANAGI, K. Synthesis of car-
bon nanotubes from bulk polymer. Appl. Phys. Lett., v. 69, n. 2, p. 278, 1996.

PEIGNEY, A., LAURENT, C., DOBIGEON, F., ROUSSET, A. Carbon nano-
tubes grown in-situ by a novel catalytic method. J. Mater. Res., v. 12, n. 3,
p. 613, 1997.

PARK, T. J., BANERJEE, S., HEMRAJ-BENNY, T., WONG, S. S. Purification
strategies and purity visualization techniques for single-walled carbon
nanotubes. J. Mater. Chem., v. 16, p. 141-154, 2006.

RINZLER, A. G., LIU, J., DAI, H., NIKOLAEV, P., HUFFMAN, C. B,
RODRIGUEZ-MACIAS, F. J., BOUL, P. J., LU, A. H., HEYMANN, D., COL-
BERT, D. T., LEE, R. S., FISCHER, J. E., RAO, A. M., EKLUD, P. C., SMALLEY,
R. E. Large-scale purification of single-wall carbon nanotubes: process,
product, and characterization. Appl. Phys. A, v. 67, p. 29-37, 1998.



Referéncias 104

[42]

[43]

[46]

[47]

[48]

[49]

HU, H., ZHAO, B., ITKIS, M. E., HADDON, R. C. Nitric Acid Purification of
Single-Walled Carbon Nanotubes. J. Phys. Chem. B, v. 107, n. 50, p. 13838-
13842, 2003.

GEORGAKILAS, V., VOULGARIS, D., VAZQUEZ, E., PRATO, M., GULDI, D.
M., KUKOVECS, A., KUZMANY, H. Purification of HIPCO Carbon Nanotu-
bes via Organic Functionalization. J. Am. Chem. Soc., v. 124, n. 48, p. 14318,
2002.

CHEN, J., HAMON, M. A., HU, H., CHEN, Y., RAO, A. M., EKLUD, P. C,,
HADDON;, R. C. Solution Properties of Single-Walled Carbon Nanotubes.
Science, v. 282, n. 5386, p. 95-98, 1998.

TSANG, S. C., HARRIS, P. J. F., GREEN, M. L. H Thinning and opening
of carbon nanotubes by oxidation using carbon dioxide. Nature, v. 362, p.
520-522, 1993.

ZIMMERMAN, J. L., BRADLEY, R. K., HUFFMAN, C. B., HAUGE, R. H., MAR-
GRAVE, J. L. Gas-Phase Purification of Single-Wall Carbon Nanotubes.
Chem Mater., v. 12, n. 5, p. 1361-1366, 2000.

AGO, H., KUGLER, T., CACIALLI, F., SALANECK, W. R., SHAFFER, M. S.
P., WINDLE, A. H., FRIEND, R. H. Work Functions and Surface Functional
Groups of Multiwall Carbon Nanotubes. J. Phys. Chem. B, v. 103, n. 38, p.
8116-8121, 1999.

SHAFFER, M. S. P., FAN, X., WINDLE, A. H. Dispersion and packing of
carbon nanotubes. Carbon, v. 36, n. 11, p. 1603-1612, 1998.

DATSYUK, V., KALYVA, M., PAPAGELIS, K., PARTHENIOS, J., TASIS, D., SI-
OKOU, A., KALLITSIS, I., GALIOTIS, C. Chemical oxidation of multiwalled
carbon nanotubes. Carbon, v. 46, n. 6, p. 833-840, 2008.

WANG Y., IQBAL, Z., MITRA, S. Rapidly Functionalized, Water-Dispersed
Carbon Nanotubes at High Concentration. J. Am. Chem. Soc., v. 128, n. 1,
p- 95, 2006.

FOGDEN, S., VERDEJO, R., COTTAM, B., SHAFFER, M. Purification of sin-
gle walled carbon nanotubes: The problem with oxidation debris. Chemi-
cal Physics Letters, v. 460, p. 162-167, 2008.

BANERJEE, S., HEMRAJ, T., WONG, S. Covalent surface chemistry of
single-walled carbon nanotubes. Adv. Mater, v. 1, p. 17, 2005.

TASIS, D., TAGMATARCHIS, N., BIANCO, A., PRATO, M. Chemistry of Car-
bon Nanotubes. Chem. Rev., v. 106, n. 3, p. 1105-1136, 2006.

SOUZA FILHO, A. G., JORIO, A., SAMSONIDZE, Ge. G., DRESSELHAUS, G.,
SAITO, R., DRESSELHAUS, M. S. Raman Spectroscopy for probing chemi-
cally /physically induced phenomena in carbon nanotubes. Nanotechnology,
v. 14, p. 1130-1139, 2003.



Referéncias 105

[55] BIANCO, A., KOSTARELOS, K., PARTIDOS, C. D., PRATO, M. Biomedical
applications of functionalised carbon nanotubes. Chem. Commun., v. 5, n.
09, p. 571, 2005.

[56) WENDHAUSEN, P. A, P, RODRIGUES, G. V. MAR-
CHETTO, 0. Analises Térmicas. Disponivel em:
<http://www.materiais.ufsc.br/Disciplinas/EMC5733/>. Acesso em: 04 abr.
2010.

[57] MANUAL DE INSTRUCAO SDT - TA INS-
TRUMENTS Thermal Analisys. Disponivel em:

<http://www.tainstruments.com/product.aspx?id=22&n=1&siteid=11>. Acesso
em: 18 abr. 2010.

58] NOTAS TECNICAS DA MALVERN INSTRU-
MENTS (ZETASIZER NANO SERIES). Disponivel em:
<http://www.malvern.com/LabEng/technology/zeta_potential /zeta_potential LDE.htm>
Acesso em: 24 abr. 2010.

[59] DELGADO, A. V| GONZALEZ-CABALLERO, F., HUNTER, R. J., KOOPAL,
L. K., LYKLEMA, J. Measurement and Interpretation of Electrokinetic
Phenomena. (IUPAC Technical Report) Pure Appl. Chem., v. 77, n. 10, p.
1753-1805, 2005.

[60) MANUAL. CAPITULO 16. DLS zeta potential theory. Disponivel em:
<http://www.nbtc.cornell.edu/facilities/tools/tool_zetasizer.htm>. Acesso em: 4
maio 2010.

[61] RAMAN, C. V., KRISHNAN, K. S. A New Type of Secondary Radiation.
Nature, v. 121, n. 3048, p. 501-502, 1928.

[62] LONG, D. A. Raman Spectroscopy. New York: Mc Graw-Hill Book Company,
1977.

[63] MANUAL DO RAMAN WITEC. Disponivel em:
<http://www.witec-instruments.de/en/download/>. Acesso em: 23 abr. 2010.

[64] SALA, O. Fundamentos e Aplicagées da Espectroscopia Raman e no In-
fravermelho. Ed. UNESP, SP, 1996.

[65] RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. John
Wiley & Sons: New York, 1984.

[66] RODELLA, C. B. Preparagao e Caracterizagao de Catalisadores de V5,05
suportados por TiO,. 2001. 134f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) - Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2001.

[67] BRUNAUER, S., EMMETT, P. H., TELLER, E. Adsorption of Gases in Mul-
timolecular Layers. J. Am. Chem. Soc., v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

[68] HALLIDAY, D., RESNICK, R., WALKER, J. Fundamentos de fisica. Otica e
fisica moderna. Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A. 1995.



Referéncias 106

[69] BLEICHER, L., SAZAKI, J. M. Introdugao a difragao de raios-X em cristais.
Disponivel em: <http://www fisica.ufc.br/raiosx/download.html>. Acesso em: 21
abr. 2010.

[70] Disponivel em: <http://www4.nau.edu/microanalysis/Microprobe/NewOverview.html>.
Acessado em: 05 abr. 2010

[71] PAVIA, D.L., LAMPMAN, G.M., KRIZ, G.S. Introduction to spectroscopy: a
guide for students of organic chemistry Fort Worth: Harcourt Blace College
(Sauders Golden Sunburst Series), 1996.

[72] CUSTODIO, R., KUBOTA, L.T., ANDRADE, J.C. Lei dos pro-
cessos de absorcao da radiagao. Mar. 2000. Disponivel em:
<http://chemkeys.com/br/2000/03/18/lei-dos-processos-de-absorcao-da-radiacao/>.
Acesso em: 29 abr. 2010.

[73] MARTELLI, C., ATVARS, T. D. Z. Espectrosco-
pia Eletronica de Absorcgao. Fev. 2002. Disponivel  em:
<http://chemkeys.com/br/2002/02/18/espectroscopia-eletronica-de-absorcao/ >.
Acesso em: 29 abr. 2010.

[74] AREPALLI, S., FREIMAN, S. W., HOOKER, S., MIGLER, K. Measurement
issues in single wall carbon nanotubes. NIST SP - 960.19, p. 72, 2008.

[75] Disponivel em: <http://www.perkinelmer.com/search/Search.aspx?Ntt=balances&N=0>.
Acessado em: 02 abr. 2010.

[76] CANCADO, L. G., TAKAI K., ENOKI, T., ENDO, M., KIM, Y. A., MIZUSAKI,
H., JORI, A., COELHO, L. N., MAGALHAES-PANIAGO, R., PIMENTA, M. A.
General equation for the determination of the crystallite size L, of na-
nographite by Raman spectroscopy. Appl. Phys. Lett., v. 88, n. 16, p. 163106,
2006.

[77] YOUNG, H. D., Statistical treatment of experimental data. McGraw-Hill
New York, 1962.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

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



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

