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RESUMO

A presente tese de doutorado apresenta, pela primeira vez, a produgao de estruturas
tridimensionais (3D) de nanotubos de carbono (NTC), nomeadas esponjas de NTC,
por deposicdo quimica de vapor (CVD) empregando o catalisador solido
nanoestruturado em pé (magnésio ferrita - MgFe,O,4). As nanoparticulas de MgFe,O4
foram produzidas por sintese de combustdo em solugao (SCS). Esta técnica permite
a producao de pos nanoestruturados de baixo custo e elevada qualidade. Sabe-se
que as nanoparticulas de MgFe,O4 sdo excelentes catalisadores para a produgao de
nanotubos de carbono (NTC). Propriedades como area superficial, inversdo do
espinélio, tamanho de cristalito, grau de aglomeragao e sua correlagdo com as
forgas de van der Waals foram examinadas nesta tese. A sintese de arquiteturas 3D
de NTC continua sendo um dos desafios mais importantes na nanotecnologia. Estes
sistemas possuem um grande potencial para supercapacitores, eletrodos cataliticos,
musculos artificiais € em aplicagdes ambientais. Nesta tese, realizou-se o estudo
detalhado da influéncia dos parametros de sintese por CVD na obtencdo de
esponjas de NTC. Parametros como tempo de sintese, temperatura, fluxo de
hidrogénio, fluxo de hexano e quantidade de catalisador empregado foram
avaliados. A rota de sintese desenvolvida dispensa sistemas de aerossol, agentes
dopantes e catalisadores comerciais, reduzindo significativamente o custo e a
complexidade da sintese de esponjas de NTC, facilitando a reprodutibilidade. Ao
final do estudo foi possivel obter-se uma rota de sintese padrdao com os seguintes
parametros: 0,100 g de quantidade de catalisador, 100 cm*min de fluxo de
Hidrogénio, 40 minutos de tempo de sintese, 850° C de temperatura, 150 cm®/min de
fluxo de Hexano e 300 cm®min de fluxo de Argdnio. Partindo deste padrdo foi
possivel obter esponjas de NTC com tamanho de 8,78 mm de altura x 14 cm de
comprimento x 9,9 mm de largura com cerca de 0,770 g. As esponjas sintetizadas
apresentaram resisténcia a deformacdo mecéanica e a temperatura, além de alta
absorcao de fluidos apolares (cerca de 1600 % em peso de gasolina e dleo diesel
em apenas um minuto de contato). Estas propriedades indicam que as esponjas
produzidas sao fortes candidatas para aplicagcdes ambientais.



ABSTRACT

This PhD thesis presents, for the first time, the production of carbon nanotube (CNT)
sponges by chemical vapor deposition (CVD) employing solid nanopowered catalyst
(magnesium-ferrite - MgFe,04). Nanoparticles of MgFe,O4 were produced by solution
combustion synthesis (SCS). This technique allows the production of low cost and
high quality nanostructured powders. It is known that nanoparticles of MgFe,O4 are
excellent catalysts for the production of carbon nanotubes. Properties such as
surface area, spinel inversion, crystallite size, degree of agglomeration and its
correlation with van der Waals forces were examined in this thesis. The synthesis of
CNT 3D architectures remains one of the most important challenges in
nanotechnology nowadays. These systems have high potential for application as
supercapacitors, catalytic electrodes, artificial muscles and environmental
applications. In this thesis, it was carried out a detailed study of the influence of the
CVD synthesis parameters in the obtaining of CNT 3D Sponges. Parameters such as
synthesis duration time, temperature, hydrogen flow, hexane flow and amount of
catalyst employed were evaluated. The developed synthesis route dispenses aerosol
systems, dopant agents and commercial catalysts, reducing significantly the
synthesis cost and complexity, in a synthesis of easy reproducibility. At the end of the
study, t was possible to obtain a standard synthesis route with the following
parameters: 0.100 g of catalyst amount, 100 cm >/ min of Hydrogen flow, 40 minutes
of synthesis time, 850 ° C of temperature, 150 cm > / min of Hexane flow and 300 cm
% | min of Argon flow. From this standard it was possible to was possible to obtain 3D
CNT sponges with a size of 8.78 mm in height x 14 cm in length x 9.9 mm thick,
weighting about 0.770 g. Macrostructure resistance to mechanical deformation and
temperature, besides the high absorption of non-polar fluids (about 1600 wt. % to
gasoline and diesel oil in only one minute of contact between them), indicate that the
produced sponge is a strong candidate for environmental applications.



1 INTRODUGAO

Desde que a primeira sintese de nanotubos de carbono (NTC) foi elucidada
por lijima (1991), a comunidade cientifica vem buscando métodos que permitam a
producao controlada e de qualidade destas nanoestruturas. O controle da morfologia
e disposicao estrutural dos NTC possui uma extrema importancia, porque as
propriedades mecanicas, magnéticas, opticas e elétricas dos NTC estao diretamente
relacionadas a seu arranjo estrutural e atdbmico (SALVET et al., 1999). A literatura
apresenta a existéncia de uma forte correlacéo entre propriedades mecéanicas NTC
de paredes multiplas (NTCPM) e seu arranjo estrutural. E que a resisténcia
mecanica dos NTCPM sera muitas vezes dependente direta do grau de desordem
estrutural destes NTC (SALVET et al., 1999; POPOV, 2004).

Para a producdo de NTC, os métodos mais citados na literatura sdo os
seqguintes: deposigdo quimica de vapor (CVD) (KONG et al., 1998), combustéo
(RICHTER et al., 1996) ablagéo a laser (EHBRECT, FAERBER e ROHMUND, 1993)
e arco elétrico (ou descarga por arco elétrico) (KIANG et al., 1993; BIRO et al., 2003;
TREVISAN 2009; KAUFMANN, 2012). O método de CVD produz NTC a partir da
deposigao de gases percursores de atomos de carbono, e 0 método de combustéo
pela combustdo de gases percussores de carbono. Ja nos métodos de ablagao a
laser e arco elétrico a producdo dos NTC ocorre pela sublimagdo de atomos de
carbono de uma fonte solida muitas vezes grafite mineral. A técnica de CVD permite
a producdo controlada e ordenada de uma vasta gama de nanoestruturas de
carbono e dos mais diversos elementos. A principal vantagem do CVD em
comparagao aos demais métodos supracitados, € que o CVD permite um controle
minucioso de todos os paradmetros empregados na sintese do NTC. Parametros
como o fluxo de gas, tipo de catalisador, temperatura, estado fisico dos precursores,
etc.

Os catalisadores mais comumente empregados no método de CVD sé&o os a
base de ferro (Fe), niquel (Ni) e cobalto (Co). Os catalisadores a base de Fe sao
muito utilizados para producédo de NTC, e sdo considerados por muitos os melhores
catalisadores para produgédo de NTC (NING et al., 2006; LI et al., 2002). Nesta linha

a magnésio-ferrita (MgFe;O4) tem sido muito empregada na produgdo de



nanoestruturas de carbono, tais como nanotubos de carbono (NTC). MgFe;O4
quando aplicada como um catalisador produgdo de NTC €& muitas vezes
representado na literatura por um Fe/MgO (NING et al., 2006; LI et al., 2002; ZHANG
et al., 2008). Isso ocorre porque os ions Fe>* metalicos s&o os catalisadores ativos
no processo de sintese, enquanto que o MgO atua como o dispersante dos ions Fe**
(suporte) (ZHANG et al., 2008).

A MgFe;O4 € um Oxido ceramico que apresenta um sistema cristalino cubico
de face centrada. A estrutura geral destes espinélios consiste em ions divalentes
rodeados por oxigénios formando sitios tetraédricos e ions trivalentes rodeados por
oxigénio formando sitios octaédricos (ICHIYANAGI et al, 2007). Contudo,
dependendo da via ou condigbes de sintese, MgFe,O4 ndo segue estritamente este
padrdo estrutural. Neste caso, a sua configuragdo estrutural passa a ser um
espinélio parcialmente inverso. A inversao da posicao do espinélio afeta diretamente
as propriedades fisico-quimicas das ferritas (WANG et al.,2002; ZHANG et al.,
1998). Uma vez que o magnésio tem um carater covalente e oxigénio tem
mobilidade desprezivel ou quase nula na estrutura, o ferro apresenta o maior grau
de mobilidade dentro da estrutura da magnésio-ferrita (XAVIER et al., 2007; ANTAO
et al., 2005).

As nanoparticulas de MgFe;O4 sédo produzidas por uma variedade de
métodos (técnicas) tais como coprecipitacédo (PENG et al., 2017), sol-gel (HCINI et
al., 2017), rota hidrotermal (KURIAN et al., 2017), microemulsdo (JUNAID et al,,
2017), e sintese da combustdo da solugdo (SCS). SCS é um método rapido e de
baixo custo que produz altas quantidades de nanoparticulas, e estas com alta
pureza e homogeneidade estrutural (POURGOLMOHAMMAD et al., 2017; ZHANG
et al., 2014; YEH et al., 2017). Sabe-se que para produgdo de NTC por CVD com
catalisador nanoestruturado em po, algumas propriedades deste pd catalisador
devem ser levadas em questio, para que os NTC serem produzidos em quantidade
e com qualidade. Como é o caso da concentracdo de ions metalicos
(estequiometria) e da morfologia do pd de catalisador (tamanho de cristalito,
aglomeracao e area superficial), estas propriedades influenciam diretamente nas
propriedades (densidade, qualidade e morfologia) das estruturas finais dos NTC
obtidos. (WANG et al., 2002; TRAN et al., 2007; FLAHAUT et al., 2005).



Na literatura existem diversos trabalhos sobre a produgdo de NTC por CVD,
bem com a produgéo de estruturas bidimensionais NTC (2D) (LIU et al., 2007), como
por exemplo nanofibras de carbono (BAI et al., 2015). Trabalhos recentes relataram
a sintese CVD de estruturas tridimensionais (3D) de NTC (GUI et al., 2009; HASHIM
et al., 2012; OZDEN et al., 2015; SIDDIQA et al., 2015, MUNOZ-SANDOVAL et al.
2017). A principal inovagdo mostrada nesses trabalhos foi a capacidade de produzir
em apenas um processo macroestruturas 3D totalmente formadas por NTC. Todas
as sinteses de esponjas de NTC por CVD descritas até momento utilizaram
ferroceno como catalisador por aerossol ou sublimagéo (GUI et al., 2009; HASHIM et
al., 2012; ERBAY et al., 2015). A producao de estruturas de carbono 3D, com
densidade controlada e arquitetura, € uma das etapas mais desejaveis para a
construcdo de proxima geragcdo de materiais funcionais baseados em carbono
(OZDEN et al.,, 2015). Conforme pode ser evidenciado no grafico da Figura 1.1,
demonstra o aumento gradual dos trabalhos que visam a producéo de estruturas 3D
de NTC. Estas estruturas tém aplicacdo potencial em areas como supercapacitores
(IQBAL et al., 2016), eletrodos cataliticos (FAN et al., 2017), musculos artificiais
(SERRANO et al., 2014), absorvedores de gas (PENGA et al., 2017) e aplicagbes
ambientais (GUI et al., 2009; HASHIM et al., 2012; OZDEN et al., 2015; SIDDIQA et
al., 2015).
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Figura 1.1. Numero de publicagbes por ano pesquisando-se o termo “3D structures of
carbon nanotubes” no site Science Direct (em 08/03/2017).



As esponjas de NTC emergiram como uma ferramenta viavel e revolucionaria
para tratar efluentes (agua potavel) e para controlar desastres maritimos devido ao
alto grau de absorcao de éleo (liquidos industriais e residuos domésticos). Outras
propriedades importantes sdo o carater hidrofébico e a capacidade de reutilizacao
(GUI et al., 2009; HASHIM et al., 2012; ). Os trabalhos encontrados na literatura até
momento sé relatavam a sintese de esponjas de NTC por técnicas de CVD
assistidas por aerossol ou com gases de araste, e em ambas as técnicas s&o
necessarios catalisadores comerciais caros e sistemas (ou rotas) complexos e
demorados de sintese.

Neste contexto a presente Tese descreve o estudo detalhado dos parametros
de sintese cruciais para obtengdo de esponjas de NTC. O estudo proporcionou a
primeira obtengdo de esponjas de NTC partindo de um catalisador nanoestruturado
MgFe;O4 (em po). A rota proposta e apresentada nesta tese mostrou-se eficaz para
produgcdo controlada destas esponjas, além de ser muito mais simples e barata
quando comparada aos estudos presentes até momento na literatura. As esponjas
de NTC obtidas nesta tese apresentaram bons resultados de resisténcia mecanica e
absorcdo de combustiveis, o que as tornam fortes candidatadas a aplicacbes

ambientais.



2 OBJETIVOS

O objetivo da presente tese foi produzir redes tridimensionais desorganizadas
de nanotubos de carbono (esponjas de NTC) em escala macroscépica através da
técnica de deposicdo quimica a vapor (CVD) classico, partindo de um catalisador
nanoestruturado em pé (magnésio-ferrita) e, avaliar a influéncia dos parametros de

sintese na obtencdo das esponjas de NTC e em suas propriedades estruturais finais.

2.1 Objetivos Especificos

v’ Sintetizar o catalisador nanoestruturado MgFe,O, (em pd), através da
técnica de combustao em solugao;

v’ Realizar o tratamento térmico da MgFe,04, em temperaturas de 500, 700,
900, 1100 e 1200 °C;

v Caracterizagdo fisico-quimica e morfolégica dos pds catalisadores
produzidos;

v/ Produzir esponjas de NTC em através da técnica CVD utilizando
catalisador nanoestruturado em pod, de forma simples e com custos
menores;

v Estudar a influéncia dos parametros de sintese tais como temperatura,
fluxo de gases, quantidade catalisador empregado, area superficial do
catalisador e o tempo de sintese nas caracteristicas dos produtos
formados;

v’ Caracterizar as esponjas de NTC por meio da técnica de espectroscopia
Raman e sua morfologia através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET);

v Analisar a resisténcia mecéanica com auxilio de ensaios de compreensao
(ciclico e classico);

v’ Estudar a capacidade de absorgao de combustiveis e solventes, visando a
aplicagdo ambiental das esponjas produzidas, como, por exemplo, no

controle de vazamento de 6leos e em outros desastres ambientais.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Carbono

Carbono é um elemento capaz de formar uma vasta quantidade de
compostos, pela possibilidade de formar ligagbes com oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio, entre outros, assim como formar moléculas constituidas apenas de
carbono. Possui a habilidade de formar diferentes estruturas alotrépicas, ou seja,
estruturas com diferentes arranjos geométricos. Esta caracteristica o difere dos
demais elementos quimicos. Quando atomos de carbono se ligam entre si, com
diferentes condicbes de temperatura e pressado atmosférica, compostos com
estruturas e propriedades inteiramente distintas podem ser gerados (Figura 3.1),
como é o caso do grafite, do diamante e ainda, novas estruturas conhecidas como

fulerenos, grafenos e nanotubos de carbono (O’CONNELL, 2006).
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Figura 3.1. Estruturas alotrépicas de carbono: 3D (diamante e a grafite), 2D (grafeno), 1D
(nanotubos de carbono) e 0D (fulerenos). Fonte: KATSNELSON, 2007.

As estruturas de carbono supracitadas possuem caracteristicas, propriedades
e morfologias completamente distintas entre si, este aspecto pode ser explicado pelo
modo em que os atomos de carbono estdo ligados (entre si) e distribuidos na
estrutura destes materiais. No caso do diamante os atomos de carbono
apresentacao hibridizacdo sp3 em seus orbitais atdmicos, devido a esta orientacédo o
diamante apresenta uma configuracdo muito rigida, estavel e isolante. O grafite
apresenta uma configuracédo sp2 de hibridizagdo molecular, formando uma estrutura
hexagonal plana em camadas de carbono, devido a esta estrutura o grafite € um
bom condutor elétrico e apresenta pouca rigidez (KATSNELSON, 2007 e LARRUDE,
2007).



Até o ano de 1985 acreditava-se que os unicos alétropos de carbono eram o
carbono amorfo, grafite e o diamante, contudo Kroto mudou este pensamento
quando apresentou os fulerenos para meio académico, outro alétropo de carbono
(KROTO et al.,, 1985). As moléculas de fulerenos sao estruturas nanomeétricas que
apresentam hibridizagcdo sp2, estas podendo apresentar inUmeras configuragdes
estruturais e tendo sua denominagao dada com relagdo a numero de carbono que as
constituem, como por exemplos os fulerenos C60, C70, C80, etc. No caso da
molécula de C60, esta € constituida por 20 faces pentagonais e 12 faces
hexagonais, onde as 60 vértices sao ocupadas por atomos de carbono,
analogamente pode-se comparar a estrutura desta molécula a forma de uma bola de
futebol. Os fulerenos apresentam propriedades fisico-quimicas e estruturais novas e
unicas, e assim despertando o interesse de inumeras areas cientificas, devido a seu
grande potencial de aplicagdo em areas como eletronica, biolégica, quimica, fisica,
materiais e entre outras. Além dos fulerenos, outro alétropo de carbono foi
observado em 1991, este denominado de nanotubos de carbono ( KROTO et al,
1985; IIJIMA, 1991).

3.1.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono foram elucidados primeira vez por lijima em 1991
(IJIMA, 1991) quando o autor inicialmente buscava a producdo de fulerenos. No
estudo, o autor se utilizou do método de sintese descrito por Kroto em 1985 (KROTO
et al., 1985), ou seja, o método de descarga em arco elétrico. Apos a sintese, lijima
observou a formagao de nanoestruturas de carbono em forma de tubos, as quais
denominou nanotubos de carbono. Dependendo do procedimento adotado na
sintese, é possivel se obter NTC de parede simples (NTCPS), de parede dupla
(NTCPD) ou de paredes multiplas (NTCPM).

O NTCPS pode ser entendido como uma estrutura formada a partir de uma
camada de grafite unica enrolada, podendo ter seus extremos serem fechados por
metades de fulerenos ou serem abertos. Os atomos de carbono nos NTCPS formam
uma rede hexagonal, constituidas por ligagdes simples e duplas com hibridizagao

sp?. Estes NTC apresentam diametros inferiores a 100 nm e varios micrometros de



comprimento, e por possuirem propriedades fisicas de sdlidos cristalinos podem ser

considerados como cristais ao invés de espécies moleculares (JORIO, 2008).

Os NTCPM por sua vez, sdao formados por varios NTCPS em formas
concéntricas semelhantes a um cabo coaxial. Os NTCPM apresentam em seus
tubos diametros médios com valores entre 1 e 1000 nm e, como os NTCPS, varios
micrémetros de comprimento (LARRUDE, 2007).

Quando o NTC é sintetizado existem muitas possibilidades na direcdo em que
eixo do NTC sera gerado. Desta forma os NTC sao definidos com relacéo as suas
propriedades fisico-quimicas com relagdo diregdo dos seus vetores e do angulo
quiral.

O vetor quiral é definido pela equagcdo Ch = na; + ma,; onde a4 e a; sao
vetores unitarios do préprio grafeno, n e m séo valores inteiros (obtidos de x e y em
cada camada). Este vetor conecta dois sitios cristalograficamente equivalentes sobre
a camada 2D do grafeno (FERREIRA, 2003).

O angulo quiral é o angulo em relagao a orientacéo das ligagdes C-C no NTC,
cada (n, m) define uma maneira diferente de enrolar a camada de grafite. Conforme
os limites de (n, m) podemos classificar os NTC como: armchair quando n = m #0;
zig zag quando n#0 e m=0 e quirais quando n#0 e m#0. Essa quiralidade influencia
diretamente nas propriedades fisicas e quimicas dos NTC: os armchair sao NTC
metalicos e os zig zag e quirais sdo semicondutores (BERNHOLC et al., 1997; DAI,
2002 e FISCHER, 2011). Estes vetores quirais e os tipos de nanotubos podem ser

visualizados na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Vetores quirais e as diferentes estruturas dos NTC: armchair, zig zag e quiral.
Fonte: TILMACIU, MORRIS, 2015.

3.1.2 Aplicagdes dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono possuem propriedades fisico-quimicas e estruturais
promissoras para aplicagdo nas mais diversas areas do conhecimento, algumas

destas aplicagdes sao brevemente relatadas aqui.
a) Areadasaude

Na area da saude a aplicacdo dos NTC é ampla. E possivel citar o uso
NTC como ferramentas de diagndstico de doengas, como nanosensores
(SINHA, 2005), para o crescimento de células para regeneragcao de
tecidos (CHEN et al., 2006) e também se mostram eficazes na distribuigdo
de medicamentos em locais especificos no corpo humano (MORALES et
al., 2006). A possibilidade de funcionalizar os NTC tem despertado o
interesse nesta area, pois modifica a superficie de suas paredes laterais
ou extremidades e agrega outros grupos funcionais ou compostos
(DRABU et al., 2010; D'SOUZA, 2001). Com a funcionalizacdo os NTC

tornam-se soluveis, o que permite agregar a eles acidos nucleicos,
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farmacos, anticorpos e outras formas terapéuticas (PRAKASH e
KULAMARVA, 2007; ZEINELDIN, AL-HAIK e HUDSON, 2009).

b) Area eletrénica

Nesta area os estudos visam as possiveis aplicagbes dos NTC na
producdo de transistores e chips. Uma caracteristica que torna muito
atrativa a produgéo de circuitos eletrénicos a partir de NTC esta na grande
capacidade de transmissdo térmica, ou seja, capacidade de dispersar o
calor dos chips e dos transistores (KREUPL et al., 2002). Os NTC
metalicos possuem grande capacidade de transferéncia térmica e de
transferéncia de carga (KAUSTAV, SUNGJUN e SRIVASTAVAK, 2006)
sendo indicados para a utilizagdo na construcido de chips. Na construcao
de ftransistores de NTC, a ideia € substituir o silicio por NTC
semicondutores. Os NTCPS semicondutores podem trabalhar com faixas
de baixas frequéncias e também ha possibilidade de atingir altas
velocidades de transferéncia no canal do NTC. Com estes fatores ja é
possivel observar que os NTC possuem vantagens sobre os metais
semicondutores utilizados atualmente (NADERI, KESHAVARZI e
OROUJI, 2011).

c) Area da quimica

Para a quimica os NTC de carbono estdo sendo estudados como
nanosensores, biosensores e eletroquimica. Na eletroquimica os estudos
buscam incorporar NTC modificados a eletrodos para atingir melhores
taxas de transferéncia de elétrons (BANKS e COMPTON, 2006). Os
eletrodos de NTC modificados apresentam resultados promissores
quando comparados aos eletrodos atuais (BANKS et al., 2004; BANKS e
COMPTON, 2006). Na modificagdo (deposicdo dos NTC ao eletrodo) os
NTC devem ser bem distribuidos e alinhados, para favorecer as taxas de
transferéncia de elétrons (GOODING et al., 2007).
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d)

Os eletrodos modificados também sao utilizados em sensores, porém com
a funcéo de detectar um elemento ou uma substancia na amostra (WANG
et al., 2006), como por exemplo, a dopamina, o acido urico e o acido
ascérbico (ZHANG, CAl e SU, 2006). Quanto aos biossensores, um grupo
de pesquisadores da Universidade de Minnesota Estados Unidos,
desenvolveu um biossensor para detectar o virus metapneumovirus
aviaria. Este virus foi cultivado e titulado em células Vero. Os
biossensores de NTC apresentaram uma melhor sensibilidade e tempos
reduzidos de reposta, quando comparados aos métodos atuais. Desta
forma demonstrando a excelente capacidade de detecgdo do virus dos
biossensores de NTC (BATTACHARYA et al., 2011).

Area de materiais

A ciéncia e engenharia dos materiais utiliza NTC para melhorar as
propriedades dos materiais ja existentes e/ou criar novos materiais
(TROJANOWICZ, 2006). No caso dos materiais existe a ideia de
acrescentar NTC em suas estruturas a fim de normalmente diminuir o
peso e melhorar as caracteristicas estruturais como resisténcia,
durabilidade, elasticidade, entre outras. Um trabalho interessante nesta
area foi realizado por NOCHAIYA e CHAIPANICH (2011), no qual os
autores misturam NTCPM ao cimento. Foi apontada uma reducao da
porosidade do cimento, um aumento na resisténcia e densidade. Os NTC
também foram acrescentados a uma membrana de destilacdo para
aparelhos de dessalinizagdo da agua. Os dados apresentados indicaram
um aumento de retencdo de sal até 15 vezes maior que a membrana
convencional (GETHARD, SAE-KHOW e MITRA, 2011). Outra aplicagao é
o desenvolvimento de musculos artificiais a base de NTC (ALIEV et al.,
2009). E com relagdo a criar novos materiais, recentemente foi possivel
evidenciar estudos que apresentam obtencdo de estruturas
tridimensionais de NTC em escala macroscoépica, como florestas de NTC,

esponjas de NTC e entre outras. Estas muitas vezes estes buscam a
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aplicacao destas estruturas em areas ambientais e eletrénicas. (GUI et al.,
2010; HASHIM et al., 2012; LEPRO et al., 2010).

e) Area ambiental

Nesta area as aplicagdes geralmente empregam NTC funcionalizados,
contudo existem estruturas 3D que dispensam a funcionalizagdo. Os NTC
possuem a capacidade de adsorcdo e remocgdo de contaminantes
biolégicos e metais pesados de amostras ambientais. Esta capacidade
deve-se ao fato de ser um material fibroso e possuir grande area
superficial (UPADHYAYULA et al., 2009). Além de filtros e membranas
para solugdes os NTC podem ser utilizados para reter gases poluentes
em chaminés de fabricas e em escapamento de veiculos automotores.
Isto é possivel pela atuacédo das forcas de Van de Walls em sua estrutura
(VALCACEL et al., 2005) e, na forma de um compésito, reduzem os poros
da membrana filtrante (REN et al., 2011). Seguindo a ideia de reter ou
absorver contaminantes, estruturas 3D constituidas de NTC denominadas
de “Esponjas de NTC” vem apresentando capacidades incriveis de
retencao de 6leos e solventes, e desta maneira estao virando ferramentas
promissoras para o controle de desastres ambientais e filtros de
poluentes. (SIDDIQ et al., 2016; Li et al., 2016),

3.2 Processos de sintese de NTC
Serao abordados a seguir os métodos de sintese de NTC mais comumente

relatados na literatura. Em acesso ao portal de busca de artigos Science Direct
(www.sciencedirect.com) em junho de 2017, foram encontrados 74.398 artigos com
a palavra-chave “carbon nanotubes”. Ao cruzar este termo com os principais
métodos de sintese foram encontrados:

4.031 artigos se referindo ao método arco elétrico (eletric arc);

4.130 artigos se referindo ao método ablagao a laser (laser ablation);

6.688 artigos se referindo ao método combustao (combustion) e,

18.720 artigos se referindo ao método deposi¢cao quimica de vapor (chemical

vapour deposition).
12



Uma observagado importante € que, ao avaliarmos por ano de publicacéo
considerando estes quatro principais procedimentos de sintese, ha um aumento
anual no numero de trabalhos, ou seja, estes métodos estdo em continuo uso.

Destes, a técnica CVD é mais utilizada para sintese e obtencdo de NTC.

3.2.1 Combustao

Este método produz NTC pelo principio da combustdo quimica, no qual é
necessaria a presenca de uma fonte de combustdo, um gas combustivel, um gas
comburente e uma solugdo metalica vaporizada (RICHTE et al, 1996). O gas
comburente geralmente € o oxigénio. Este gas em contato com um combustivel e
uma fonte de calor produz a reagdo de combustdao (MURRAY et al., 2005). A fonte
calor pode ser uma barra de metal que sofre atrito (gerando assim faisca). O
combustivel para esta reacdo s&o os gases percussores de carbono, como o
acetileno, o etileno ou o metano (LI e HSIEH, 2007). Os percussores de metais séo
substancias gasosas contendo Fe, Ni ou Co (MERCHAN-MERCHAN et al., 2010). O
processo de sintese realiza-se dentro de uma camara metalica contendo argénio,
numa temperatura de 700 °C (MURRAY et al., 2005). Os NTC s&o produzidos a
partir da combinagao dos elementos gasosos na chama e se depositam nas paredes

da camara.

WAL (2000) produziu NTCPM pelo método de combustdo. O autor usou uma
solugdo de nitrato metalico (constituido de 20% de cobre (Cu) e 80% de Niquel (Ni))
e particulas de TiO,. As misturas de dois gases foram avaliadas: acetileno e
nitrogénio e, etileno e nitrogénio. Apdés a sintese o material foi purificado e
caracterizado por MET. Neste processo foram produzidos NTCPM de qualidades
semelhantes aos produzidos por CVD. Em outro estudo sobre sintese por
combustéo foi relatada a obtencdo de NTCPS, neste o combustivel empregado foi
um combinado de acetileno (fonte de carbono), pentacarbonila de ferro [Fe(CO)s]
(catalisador) e oxigénio (comburente). Os NTCPS produzidos apresentaram

estruturas bem formadas da ordem 10 nm e um comprimento entre 10 nm e 100 um.
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A vantagem desta técnica segundo os autores seria a possibilidade de controlar
caracteristicas estruturais como o diametro, o comprimento das nanoestruturas
formadas. E também é enfatizado em ambos os estudos que o método de
combustdo produz NTC de qualidade elevada e baixo custo de producgao
(MERCHAN et al., 2010; WAL, 2000).

3.2.2 Ablagao a laser

Este método produz NTC pela sublimagédo do grafite, irradiando laser sobre
um material carbonoso (barra de grafite). Este método foi usado inicialmente para
produzir fulerenos (EHBRECT, FAERBER e ROHMUND, 1993). O mecanismo do
processo de sintese ocorre quando o carbono (bastado sélido de grafite) € sublimado
por um laser, em um fluxo continuo de gas hélio ou argbénio. O laser varre a
superficie do grafite causando a sublimagdo do mesmo. O gas carreia o carbono
gerado na zona de alta temperatura (3000°C a 4000°C), e deposita-se em um
anteparo de cobre resfriado, que se encontra na outra extremidade do tubo de
quartzo.

O método de ablacio a laser permite uma producéo controlada de NTC, tanto
de NTCPS quanto NTCPM. Os autores PURETZKY et al. (2002) produziram NTCPS
usando uma fonte de laser Nd:YAG (1,60 um, 300 mJ e 8 ns) com foco ajustado e 4
mm de diametro, densidade de energia de 3 J/cm?. O precursor de carbono foi uma
barra de grafite contendo 1% de niquel e argbnio foi o gas inerte escolhido. A
principal contribuicdo relatada neste estudo foi a investigagéo frente a um parametro
muito importante para sintese de NTC: a temperatura. Foram testadas temperaturas
entre 760 e 1100 °C. Observaram que em temperaturas elevadas no interior do forno
produzia-se grande quantidade de NTCPS. Concluiram também que a temperatura
estd diretamente ligada ao tamanho dos NTCPS, ou seja, quanto maior a
temperatura menor sera o didmetro do NTC formado.

Seguindo esta légica KOKAI et al. (2011) produziram NTCPM por ablagao a
laser com temperaturas de sintese de 1000 a 2400 °C. Os NTCPM apresentaram
didmetros entre 7 a 70 nm por 30 ym de comprimento. O didmetro segundo os
autores esta diretamente ligado a temperatura de sintese dos tubos e 0 comprimento

esta ligado a quantidade de boro (carbeto de boro, 20%) no precursor. A grande
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desvantagem que a ablagcdo a laser apresenta € alto valor de seu aparato
(principalmente o laser) e, apesar de um alto grau controle sobre o tipo e o tamanho
do NTC obtidos, o método apresenta uma baixa produtividade, tornando sua

utilizacdo em processos industriais inviavel.

3.2.3 Arco elétrico

Este método é baseado em uma descarga elétrica gerada por dois elétrodos
de carbono em uma camara de ago contendo gas inerte, geralmente o hélio
(DROPPA, 2004). Os eletrodos (catodo e anodo) sdao mantidos a uma distancia
consideravelmente pequena (de cerca de um milimetro) gerando plasma entre eles.
A temperatura do plasma entre os eletrodos € extremamente alta (3000 a 4000 °C)
(DAENEN, 2003). O carbono é sublimado no eletrodo positivo (dnodo) e os
nanomateriais formados depositam-se no outro eletrodo (catodo) e nas paredes da
camara.

A intensidade e o tipo de corrente (alternada ou continua) empregadas no
método de arco elétrico sdo dois parametros de grande relevancia para que ocorra
obtencdo dos NTC. Com relagdo a intensidade da corrente, sabe que correntes
baixas (1 a 4 A) produzem uma quantidade elevada de carbono amorfo (NISHIZAKA
et al., 2011) e correntes muito elevadas (superiores 120 A) geram um grau elevado
de impurezas como lascas de grafites, nanoesferas, nanocebolas, entre outras (LI et
al., 2010). O controle da intensidade da corrente esta relacionado a qualidade e a
tipologia (NTCPS e NTCPM) dos NTC obtidos.

O tipo da corrente empregada no método de arco elétrico apresenta uma forte
correlagdo com os nanomateriais que serao obtidos no final do processo. A corrente
alternada (AC) quando comparada a corrente continua (DC) apresenta duas
desvantagens principais: utilizando-se a corrente alternada se necessitara de um
valor muito mais elevado de tensdo para que ocorra a producdo de NTC e
nanoestruturas de carbono (ZENG et al., 1997); e, ao se usar a corrente alternada
produz-se as mais diversas nanoestruturas de carbono, como nanocebolas,
nanochifres, NTCPM e NTCPM deformados (BIRO et al., 2003; YAO et al., 2004).

Quando se utiliza de uma corrente continua no método de arco elétrico é possivel
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evidenciar uma alta produgcdo de NTC e muito pouca ou quase nenhuma presenca
outras nanoestruturas de carbono (RUXANDA et al., 2008; MURR et al., 2005).

O catalisador € um parametro importante de sintese de NTC, como
exemplificado pelos resultados do trabalho de KIANG et al. (1993). Os autores
produziram NTC por arco elétrico com eletrodos de grafite dopados com 2% de ferro,
niquel e cobalto e com correntes de 95 a 105 A, obtendo NTCPS. Concluiram que os
catalisadores utilizados influenciam diretamente no didmetro e na tipologia dos tubos
formados (NTCPS ou NTCPM) (KARTHIKEYAN et al., 2009 e ZENG et al., 1997).
Este aspecto também foi salientado no estudo BERNIER et al. (1997), no qual um
eletrodo dopado com niquel (40 %) foi utilizado como anodo. Foram produzidos
NTPCM com diametros médios de 1,4 nm, e foi demonstrado que existe uma forte

correlacao entre o catalisador e o diametro dos NTC obtidos por arco elétrico.

3.2.3.1 Arco elétrico em Meio Aquoso

O método de arco elétrico em meio aquoso € uma variagdo do método de
arco elétrico convencional. Este método € mais simples, pois dispensa a camara
selada, vacuo e fluxo de gases (ISHIGAMI et al., 2000). Neste meio, a agua atua
como isolante e faz a refrigeracao do sistema. Preferencialmente utiliza-se agua com

uma condutividade elétrica baixa (resistividade final menor que 18,2 uS/cm).

O catalisador no método de arco elétrico em meio aquoso é geralmente
dopado no eletrodo de forma semelhante ao arco elétrico convencional, e este
apresenta fungcdes semelhantes as do método convencional: controle do didmetro do
tubo e a sua tipologia (NISHIZAKA et al., 2011; WANG et al., 2005; XING, JIA e SHI
2009). Este método possibilita usar uma barra de metal como catalisador no lugar do
catodo (KIZU, AIKAWA e NISHIKAWA 2010). Assim controla-se o didametro dos NTC
sem a necessidade de dopagem no eletrodo e dispensando tratamento quimicos no
NTC. Ao final do estudo os autores puderam observar a produ¢gdo de NTCPM, com
diametro menor quando usaram a barra de metal.

O meio aquoso empregado neste método € um fator importante para sintese
de NTC, como observado no trabalho de ANTISARI, MARAZZI e KRSMANOVIC

(2003). Os autores, além de agua, testaram também como meio o nitrogénio liquido.
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Utilizaram dois eletrodos de carbono puros. Avaliaram diferentes tensées (20-30 V) e
correntes (30-70 A). Os resultados mostraram que em ambos os meios houve
producdo de NTCPM, porém, os NTC produzidos com nitrogénio liquido possuiam
forma destorcida e degradada (JUNG et al., 2003). Isto ocorre, segundo os autores,
pela evaporagcao do nitrogénio durante o processo de sintese. Ja os NTCPM
produzidos em agua apresentaram boa qualidade, apesar de possuirem muito
carbono amorfo. Segundo o estudo, este carbono amorfo pode ser facilmente
removido por uma etapa de purificagao.

A intensidade da corrente também é um pardmetro importante no método de
arco elétrico em meio aquoso. Por este ser realizado em meios aquosos sao
necessarias intensidades maiores de correntes para ocorra a sintese dos NTC. Os
autores ZHU et al. (2002) observaram que a tensdo aplicada aos eletrodos é a
responsavel pela formagao das nanoestruturas. Quando utilizaram corrente baixa
(menor 50 A) produziram nanocebolas e uma quantidade considerada de impurezas,
como carbono amorfo. Um resultado semelhante foi observado por BIRO et al
(2003), onde os autores variaram a corrente dos eletrodos entre 45 e 85 A com
tensao constante (40 V). Para a maior corrente evidenciou-se a produ¢cao de NTCPS
e um pouco de impurezas, ja a corrente menor propiciou a formagao de
nanocebolas, fuligem, particulas de grafite e poucos NTC. Com relagdo as correntes
com intensidades maiores (acima 120 A), ndo se evidencia uma producéo
consideravel de NTC, de forma semelhante ao que ocorre no arco elétrico
convencional (CHARINPANITKUL et al., 2009).

Os métodos de arco elétrico e arco elétrico em meio aquoso sdo Otimas
técnicas para producido de NTC. Contudo estes métodos apresentam um problema
sério durante processo de sintese: nao existe um controle preciso dos nanomatérias
produzidas. Este aspecto muitas vezes inviabiliza a utilizagdo deste método para
producdo em larga escala de NTC, porque n&o se pode afirmar com certeza

absoluta que as amostras produzidas séo constituidas somente NTC.
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3.2.4 Deposig¢ao Quimica de Vapor (CVD)

O primeiro relato de producédo de NTC por esta técnica ocorreu em 1959 por
Walker (WALKER, RAKSZAWKI e IMPERIAL, 1959). Mais tarde em 1993, Yacamam
et al. aprimoraram a técnica de CVD para a producdo de NTC (YACAMAM,
YOSHIDA e SANTIESTEBAN, 1993).

O método de CVD produz NTC pela deposigcdo de compostos gasosos e
volateis de carbono tais como metano, etileno e acetileno (KONG et al., 1998). Este
processo requer o uso de catalisadores para o crescimento dos nanotubos.
Geralmente os catalisadores utilizados sdo metais de transicdo como Fe, Co e Ni, na
forma de nanoparticulas (JORIO, 2008). Muitas vezes utiliza-se junto ao metal um
oxido dispersante como o MgO. Durante a sintese os compostos gasosos
(percussores de carbono) s&do decompostos e nucleados in situ pelas particulas
metalicas do catalisador, onde crescem as nanoestruturas de carbono. Este
processo realiza-se em temperaturas entre 750 e 950 °C. Com relacdo ainda a
deposicdo de hidrocarbonetos sobre o catalisador, o gas hidrogénio é utilizado na
técnica de CVD como um ativador para catalisador, ou seja, ele reduz as particulas
metalicas que constituem o catalisador e elimina possiveis residuos de sua
superficie (ZHU et al., 2012).

Os parametros de sintese como a temperatura, o tipo e grau de cristalinidade
do catalisador e o fluxo de gases possuem um carater decisivo na tipologia dos NTC
formados, na qualidade dos tubos e na sua orientagdo (producéo de tubos alinhados

ou desordenados).

O estudo de Manikandana et al. (2012) teve como intuido observar a
influéncia da temperatura na produgao e na qualidade dos NTC obtidos pelo método
de CVD. A temperatura foi variada entre 550 — 850 °C. O gas precursor de carbono
foi o acetileno, e os gases de ativagao e inerte foram respectivamente, o H, € N,. No
estudo observou-se que a temperatura € um parametro determinante para obtengao
de NTC pela técnica de CVD. Temperaturas inferiores 650 °C apresentam uma
producdo elevada de carbono amorfo e pouca grafitizagdo. Para as temperaturas
entre 750 a 850 °C claramente observou-se um alto grau de grafitizacdo dos atomos
de carbono sobre o catalisador, e também uma correlagdo entre a temperatura e a
quantidade e qualidade (forma e estrutura) dos NTC produzidos por CVD. Contudo,
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segund os autores, a melhor temperatura de crescimento € 850 °C, quando se
demonstrou uma elevada producdo de NTCPM e pouca ou quase nenhuma
presenga de carbono amorfo, como pode ser observado na micrografia eletrénica de
varredura (MEV) da Figura 3.3.

Figura 3.3. MEV de NTCPM produzidos pelo método CVD a 850 °C. Fonte: MANIKANDANA
et al. (2012).

A correlagcao da temperatura na formagao dos NTC foi abordada também por
Raji et al. (2011), que desenvolveu-se um estudo tedrico/experimental sobre a
correlagcdo e a influéncia de alguns parametros na sintese de NTC por CVD. Os
parametros foram a temperatura, a pressao e o volume dos gases (fluxo dos gases).
Constatou-se que com o aumento do valor da temperatura de sintese ocorria uma
maior deposicao de atomos de carbono (maior grau grafitizagao), ou seja, o volume
de producdo de NTC foi mais elevado em temperaturas maiores, superiores a 1000
K (727 °C) (Figura 3.4). Em relacdo ao volume dos gases, constatou-se que fluxos
elevados tendem a diminuir o volume final dos NTC obtidos, isto ocorre porque o
catalisador tente a saturar de forma mais rapida e/ou produzir um volume mais

elevado de estruturas amorfas de carbono, ao invés de NTC.
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Figura 3.4. MET de NTCPM produzidos pelo método CVD. Fonte: RAJI et al., (2011).

A temperatura esta relacionada também ao grau de deposi¢do dos atomos de
carbono sobre a superficie do catalisador. As temperaturas de 600 °C ou inferiores
nao apresentam uma deposicdo consideravel de atomos de carbono, ou seja,
possuem uma deposicao insuficiente de hidrocarboneto sobre o catalisador. Este
fato ocorre porque a atividade do catalisador tende a se tornar baixa nestas
temperaturas, assim dificultando a formacdo de NTC. Temperaturas maiores que
700 °C e inferiores a 900 °C indicam atividades cataliticas melhores e uma producao
de NTCPM de qualidade elevada, baixos indices carbono amorfo e nenhuma

presenca de outras estruturas carbonaceas (LONESCU et al., 2011).

A questéo do tempo de atividade do catalisador durante sintese foi estudada
por Raji et al. (2011). O que se constatou foi que no decorrer da sintese, ocorre uma
diminuicdo gradual na taxa de deposicdo dos atomos de carbono sobre o
catalisador, ou seja, quando os atomos de Fe do catalisador atingem certo grau de
saturagcado de atomos de carbono, estes tendem a parar a sua atividade catalitica e
desta maneira producdo de NTC se encerra. E interessante salientar que os autores
relatam que temperatura mais elevadas de sintese (acima 750 °C) ocasionaram uma

saturacdo mais rapida do catalisador.
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O catalisador no método de CVD esta correlacionado com didmetro dos NTC
produzidos, ou seja, catalisadores com diametro de cristalito em escala nanométrica
produzem NTC com didametros similares aos das particulas cataliticas (TRAIN et al.,
2007; MOODLEY et al., 2012).

Z0U et al. (2006) também evidenciaram a existéncia de uma correlagéo direta
entre o didmetro do catalisador e sua morfologia (estrutura cristalina) com a
morfologia e o didmetro dos NTC que serdo produzidos (SOMANATHAN e
PANDURAGAN, 2008). Neste contexto pode se relatar que € imprescindivel a
utilizacdo de catalisadores que possuam uma estrutura cristalina, porque
catalisadores amorfos, em geral com um alto indice de aglomeragao, produzem um
elevado grau de carbono amorfo e poucos tubos. Porém, catalisadores com
estruturas cristalinas tendem a produzir NTC em maior quantidade e com estruturas
morfolégicas de melhor qualidade (MOODLEY et al., 2012; SOMANATHAN e
PANDURAGAN, 2008).

A area superficial do catalisador influencia o volume de atomos de carbono
depositados (grau de grafitizagdo) sobre o catalisador metalico. A nucleagdo dos
NTC na superficie do catalisador possui ligacdo direta com os defeitos no arranjo
cristalino do catalisador, ou seja, quanto mais defeitos apresentar em sua rede
cristalina maior sera sua atividade catalitica para a sintese de NTC (SOMANATHAN
e PANDURAGAN, 2008).

3.2.4.1 Método de sintese por deposi¢ao quimica a vapor em leito fluidizado

O método de sintese por CVD é um método utilizado para produgdao de NTC
em escala industrial, pela possibilidade de controlar temperatura, tempo de sintese,
tipo de catalisador e vazado dos gases precursores de carbono (JORIO, 2008). A
partir disso, estudos buscam criar variacbes para este método. Uma variagao do
método de CVD, utilizada atualmente, € a de deposi¢cao quimica a vapor em leito
fluidizado. Entende-se por leito fluidizado a passagem de um fluido (liquido ou
gasoso), em diregao vertical de baixo para cima, através de um leito de particulas
localizadas sobre um distribuidor. Basicamente um leito fluidizado consiste de um

distribuidor de gas, o sdlido em forma de particulas e uma fonte de gas (WANG et
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al., 2002). Os soélidos podem ser removidos ou adicionados ao leito de maneira
continua, uma grande vantagem do método. Outra vantagem é a possibilidade de
utilizar o catalisador combinado sdlido/gas. Como desvantagem do método, a
uniformidade e estabilidade do transporte sao dificeis de atingir (CORRIAS et al.,
2003).

Yen et al. (2008) estudaram a produgédo de NTC pela técnica de deposicao
quimica a vapor em leito fluidizado, e as fontes de carbono escolhidas para realizar o
processo foram dois polimeros: policarbossilano e polietileno. O catalisador utilizado
no estudo foi uma solugéo de nitrato de ferro e éxido de magnésio. No processo de
sintese, o catalisador em p6 foi colocado sobre uma Iamina de niquel e inserido
dentro de uma camara de quartzo no reator, utilizando temperaturas entre 800 e 950
°C. Os gases de arreste utilizados foram argbénio puro e uma mistura hidrogénio e
argbnio, ambos com taxas inferiores a 1000 mL/mim. Contudo, o aspecto mais
importante a salientar deste estudo é a correlagdo existente entre a temperatura e a
formacédo dos NTC, os autores relataram que temperaturas de sinteses inferiores a
850 °C apresentam uma producao elevada de carbono amorfo e uma presenca
reduzida de NTC.

Os métodos de CVD e CVD em leito fluidizado sao muito utilizados no meio
académico para obtencao de NTC por possuirem um custo benéfico de producao
relativamente baixo, quando comparados a outros métodos. Além disto, estes
métodos possibilitam a produgcao controlada de NTC, permitindo um controle da
tipologia (NTCPS, NTCPM), orientagao dimensional (NTC alinhados), o didametro dos

tubos, a qualidade dos NTC e entre outras.

3.2.4.2 Crescimento do Nanotubos de Carbono por CVD

No meio académico nao existe um consenso universal a respeito de modelos
para o crescimento de NTC no método de CVD. Contudo, o modelo mais aceito até
momento foi o proposto por Baker e colaboradores (1972) que explica o crescimento
de estruturas coaxiais de carbono através da dissociacao catalitica de uma fonte de
carbono sobre as particulas de um catalisador especifico. O crescimento dos NTC
neste método inicia quando o gas precursor de carbono (geralmente algum
hidrocarboneto) comeca a se dissociar em uma certa temperatura sobre

catalisadores metalicos, geralmente cobalto, ferro e niquel.
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Neste modelo o catalisador sofrera condensacdo a uma determinada
temperatura e formara nanoparticulas de metal. Estas durante o processo de sintese
serdo saturadas por atomos de carbono e assim, o crescimento dos NTC se iniciara.
Existem duas formas para que este crescimento ocorra: com o catalisador na
extremidade superior do tubo (fip growth) ou, com o catalisador na extremidade
inferior do tubo (base growth) (SINNOTT et al., 1999), Figura 3.5.

Figura 3.5. Esquema do crescimento de NTC por CVD. Fonte: MACHADO, 2012.

Contudo este modelo de crescimento apresenta uma falha no que diz respeito
a quiralidade dos NTC obtidos, ndo sendo possivel prever a orientagao que NTC tera
ao final da sintese. Com relacdo a formacao (crescimento) dos NTC, o modelo é
muito eficiente, todavia quanto a orientacdo dos tubos ele se demonstra totalmente
aleatério a respeito de como os atomos de carbono serdo incorporados ao

catalisador.

3.3 Estruturas Tridimensionais de NTC

As estruturas tridimensionais de nanotubos de carbono (E3DNTC) séao
arranjos matriciais tridimensionais formados basicamente de NTC, podendo ser
formados por NTCPS e/ou NTCPM. Pode se observar na Figura 3.6 uma imagem
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fotografica de uma E3DNTC e também uma possivel representacdo esquematica
destas estruturas. As E3DNTC séo geralmente obtidas pela técnica de deposicéo
quimica a vapor (CVD) (HART, TAYLOR e SLOCUM, 2007).

NTC

Figura 3.6. Imagem fotografica de E3DNTC (esponja NTC) e sua representacao
esquematica. Fonte: (GUI et al., 2010).

O controle minucioso dos parametros de sintese esta diretamente ligado a
organizagao estrutural e ao arranjo dimensional do NTC dentro das E3DNTC. Devido
a estes fatores, as técnicas de arco elétrico e ablacdo a laser tornam-se
inadequadas para obtengdo de E3DNTC, porque nao permitem um controle
adequado dos parametros sintese e desta maneira, resultando em estruturas
desorganizadas e variadas. A partir do controle adequado dos parametros de
sintese é possivel o desenvolvimento de materiais constituidos de NTC com
estruturas organizadas (florestas de NTC) e desorganizadas e/ou desalinhadas

(esponjas de NTC).

As estruturas organizadas de NTC (florestas de NTC) também sé&o
conhecidas na literatura como NTC verticalmente alinhados, sendo constituidas por
NTC com didmetros namométricos e com comprimento de micrometros, milimetros e
até centimetros. Este controle da orientacdo (diregdo) e da altura possibilita uma
grande gama de aplicagdes futuras nas areas de eletrdnica, eletroquimica, sensores

de gases, aplicagbes ambientais, entre outras (DURAN et al., 2016).
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Por sua vez, as E3DNTC que possuem estruturas desorganizadas sao
atualmente denominadas esponjas de NTC, e apresentam propriedades
interessantes como baixo densidade, elevada porosidade e grande area superficial.
Devido a estas propriedades as esponjas de NTC despertam muito interesse da area
ambiental, porque estas estruturas possuem alta capacidade de adsorgao,
separacdo e absorcdo de O6leos e produtos quimicos reativos como solventes
organicos (GUI et al, 2009 e HASHIM et al, 2012). Segundo a literatura as
estruturas tridimensionais desorganizadas apresentam também grande estabilidade
térmica e mecanica, flexibilidade e também uma notavel capacidade de absorver
Oleos. Além destas aplicagbes a baixa densidade destas estruturas possibilita um
baixo indice de refragao de luz, podendo ser considerado potencialmente o material
mais escuro ja desenvolvido pelo homem (LIU, MA e ZHANG, 2011 e GUI et al.,
2011).

3.3.1 Florestas de NTC

Desde que lijima estudou os NTC, as pesquisas nesta area sempre visaram
produzir NTC de qualidade, com tipologia controlada (NTCPS ou NTCPM) e de
forma organizada (alinhados e dire¢ao definida), buscando futuras aplicagdes destes
materiais. As florestas de NTC sugiram desta busca. Estas estruturas apresentam
NTC com diametro, comprimento e tipologia controlados, geralmente obtidas pelo

método de CVD classico ou suas variagdes.

No estudo realizado por LEPRO et al. (2010) florestas de NTC foram
produzidas por CVD utilizando como substrato para catalisador uma haste de aco
inoxidavel flexivel revestida por filmes finos (Al, Al,O3, Si ou SiO4) em vez de
pastilhas de silicio convencionalmente utilizadas. Os gases escolhidos em seu
estudo foram hidrogénio e argbnio, como gas ativador e inerte, respectivamente.
Como relacdo aos gases percussores de carbono foi realizado um estudo
comparativo entre acetileno (CzH», >99,6%) e etileno (CoH4, 99,995%) e temperatura
de sintese de 760 °C durante 10 min. Os autores concluiram que o crescimento
alinhado e a homogeneidade das florestas de NTC esta correlacionada diretamente

com o substrato (filme fino) em que o catalisador é depositado. Também foi
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salientada a importancia da insercao de H, antes de se atingir a temperatura de
sintese. Segundo o estudo, o hidrogénio € fundamental para a produgéo de florestas
de NTC mais densas e com tamanhos mais elevados. Para os gases percussores de
carbono (etileno e acetileno), foi constato que ambos os gases sao indicados para
sintese de florestas de NTC, contudo o acetileno resultou em florestas com alturas

maiores e mais homogéneas que as produzidas por etileno.

CHOI et al. (2010) realizaram um estudo para verificar a importancia do
aluminio como camada tampé&o para sintese de florestas de NTC. Esta camada
tampao é um filme fino que serve de suporte para deposicdo das nanoparticulas de
ferro sobre substrato escolhido (silica). Foi constatado que as camadas tamp&o sao
responsaveis diretas pelo alinhamento vertical das florestas de NTC porque
permitem uma melhor dispersdo do catalisador na silica. Segundo os autores as
florestas de NTC que foram sintetizas apenas com particulas de ferro no suporte
apresentaram NTC altamente desordenados e desalinhados. E por fim, relatou-se
que existe uma correlacéo direta entra a espessura dos filmes finos e o didmetro dos
NTC das florestas obtidas.

Os autores CHEN et al. (2016) também evidenciaram esta correlagédo entre a
espessura do filme fino e o didametro dos NTC produzidos. Neste estudo os autores
conseguiram sintetizar pelo método de CVD florestas de NTCPS com tubos de
diametro médio de 2 nm e elevada pureza. O catalisador utilizado foi um combinado
de camadas de filmes finos de 0,5 a 2,5 nm de espessura formando uma espécie de
sanduiche (Al/Fe/Al) sobre um substrato de silica. Observou-se que os diametros
dos NTCPS foram semelhantes as espessuras dos filmes finos. Outro resultado
interessante foi que a altura e densidade das florestas de NTC possui alguma

correlagao com fluxo do gas percussor de carbono utilizado durante a sintese.

Recentemente KAO et al. (2016) obtiveram florestas de NTCPM revestidas
com fiimes finos de nitreto de titanio para possiveis aplicagbes como
supercapacitores. Estas florestas NTC revestidos com titdnio apresentaram uma
area superficial significativa (cerca 81 m?/g) e desta forma, um aumento de 400
vezes em sua capacidade elétrica (capacitancia) quando comparada as florestas
sem revestimento. Outro estudo referente a aplicacdo das florestas de NTCPM foi

realizado por XIAO et al. (2016), no qual as florestas de NTC foram produzidas sobre
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uma ponteira de tungsténio. Estas ponteiras sdo usadas comumente no microscopio
de forga atébmica (AFM) e no microscépio de varredura de tunelamento (STM). O
estudo indicou que o revestimento da ponteira de tungsténio com florestas de
NTCPM diminuiu a trepidagao da ponteira e melhora a sua condutividade. Apesar de
que os resultados apresentados no artigo foram preliminares, ja demonstram

possiveis aplicagdes futuras das florestas de NTC em microscopios eletrénicos.

3.3.2 Esponjas de NTC

TING, LI e CHANG (2004) relataram a obtencédo de jungcdes 3D de NTC a
partir da técnica de CVD utilizando como superficie (substrato) para a sintese uma
ldamina de silicio com uma ranhura onde os catalisadores em pé (Fe, Ni, FeS e
ferroceno) foram depositados. A temperatura de sintese para todos os testes
realizados foi de 900 °C. Os gases utilizados foram metano, como o percussor de
carbono, e hidrogénio para ativar os catalisadores. Uma ideia interessante proposta
pelos autores foi a de n&o cortar o fluxo de hidrogénio durante todo o processo de
sintese, cujo tempo total foi de 10 minutos. Os autores chegaram a uma concluséo
relevante no momento em que compararam as micrografias obtidas pelo MET:
apenas as amostras que utilizavam o catalisador ferroceno produziram as jung¢des
3D. Este resultado ocorreu porque o ferroceno a 470 °C comeca a se decompor
termicamente liberando atomos de ferro no interior do reator, desta maneira

facilitando a formagao das juncoes.

Os autores LIU et al. (2007) utilizaram uma variagdo da técnica de CVD
conhecida como deposigdo quimica a vapor catalisada (CCVD). O principio deste
método se baseia na utilizagdo de um catalisador em solugao, ou seja, disperso,
durante processo de sintese dos NTC (ABBASLOU, SOFTAN e DALAI 2010). Os
autores obtiveram diferentes nanofitas de carbono constituidas com NTC altamente
ramificados e também alguns nanobastbes de carbono. A respeito destas
ramificacbes é importante salientar que as jungdes encontradas nas estruturas
sintetizas pelos autores eram tridimensionais e bidimensionais. As estruturas 3D
apresentavam o formato de K e as 2D apresentavam forma Y e podem ser

observadas na Figura 3.7. Os autores ap6s analisarem o material obtido no trabalho
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por Raman, MEV e MET, concluiram que a formagao desta juncao esta diretamente
ligada as temperaturas de sinteses utilizadas (1123, 973 e 823 °C) e desta maneira,
foi possivel constatar que a temperatura € um fator crucial no mecanismo de

crescimento dos NTC.

Figura 3.7. (a) Juncdes 2D em formato de Y; (b-d) Jungdes 3D em formato de K. Fonte: LIU
et al., 2007.

GUI et al. (2009) relataram a obtengdo de uma das primeiras estruturas
tridimensionais de NTC com tamanho macroscopico, a qual denominaram “esponja
de NTC” (dimensdes: 4 cm de comprimento x 3cm de altura x 0,8 cm de largura).
Esta esponja é constituida por NTC de parede multiplas dispostos em uma
conformacao estrutural porosa e interligada tridimensionalmente na forma de um
quadro. Em seu estudo, a sintese desta esponja foi realizada através do método
CCVD. O catalisador escolhido foi ferroceno, o percussor de carbono foi o 1,2-
diclorobenzeno e a atmosfera foi uma combinagdo de hidrogénio (300 mL/min) e
argdnio (2000 mL/min). O processo de sintese durou 4 horas a uma temperatura de
860 °C. Os autores observaram através de micrografias de MEV e MET que
aparentemente ndo ha diferenca de distribuicdo entre os NTC da superficie superior
e os das paredes laterais do material, e com isto, afirmaram que aparentemente

existe uma homogeneidade em sua composic¢ao estrutural. Constataram através de
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um teste absorcao que estrutura apresenta uma capacidade elevada de absorgao de

Oleos e possivelmente de residuos quimicos.

Em outro estudo, os autores HASHIM et al. (2012) também produziram uma
estrutura tridimensional de NTC semelhante a uma esponja, porém, diferente da
esponja relatada por GUI et al. (2010) por possuir boro em sua rede tridimensional.
Esta estrutura foi obtida por uma variagdo do método de CVD chamado de método
de deposi¢ao quimica a vapor assistida por aerossol (AACVD). Este método trabalha
de forma semelhante ao de CCVD. A diferenca encontra-se na forma que catalisador
€ dispersado dentro de reator de sintese. O catalisador utilizado foi uma mistura de
tolueno (anidro), ferroceno (25 mg/mL) e trietilbborano em proporcao Fe:B de 5:1. Os
autores elucidam dois aspectos interessantes com relagdo a obtencédo de esponjas
de NTC: a importancia da formacédo de ramificagdes (jungdes) para obtencdo das
redes de NTC e, a grande diferenca que a introdugédo do boro causa no processo de
sintese e obtengao destas estruturas. O boro esta diretamente ligado a formacao de
ramificacbes e de “cotovelos” ou “joelhos” que sdo dobras nos NTC (Figura 3.8).
Segundo o estudo estes “cotovelos” possuem uma grande energia molecular
covalente, facilitando a obtencdo de E3DNTC porque formam nanojungdes

covalente entre os NTC.

Figura 3.8. Micrografia MET do “cotovelo” ou “joelho” formado pela presenca de boro. Fonte:
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(HASHIM et al., 2012).

ERBAY et al. (2015) produziram esponjas de NTCPM pelo método de CVD
utiizando como catalisador ferroceno comercial e um forno com diferentes
temperaturas em seu interior. O aspecto interessante deste processo de sintese é
que o ferreceno estava no estado sdlido e ndo em solugdo como nos trabalhos
anteriores. Este catalisador foi colocado dentro de uma barquinha de silica em uma
regido de temperatura menor do forno (120 °C) e foi arrastado pelos gases durante a
sintese. A esponja se formou sobre o tubo de quartzo. O objetivo do trabalho foi
produzir eletrodos para eletroquimica (adnodos de alto desempenho) ou possiveis
pilhas de NTCPM. O eletrodo produzido gerou alta poténcia, cerca de 2150 W.
Segundo os autores esta poténcia € maior que a apresenta por eletrodos de grafite
puro comerciais, € que estes resultados estao atrelados a grande area superficial da
esponja de NTCPM.

Outro estudo que apresentou método de sintese por CVD semelhante foi
realizado por Yang et al. (2015). Neste trabalho os autores visaram a producao de
esponjas de NTC dopadas com N para aplicagdo como eletrocapacitores. Apos a
obtencao, as esponjas de NTC eram tratadas com uma mistura de acido sulfurico e
acido nitrico durante 5 horas, e apds, lavadas com agua deionizada e secas a
temperatura ambiente. Em seguida as amostras eram submetidas a uma solugao
contendo acido cloridrico e anilina e ultrasonificadas durante 30 min. Por fim, secas
e submetidas a tratamento térmico 900 °C durante 4 h. Apds todo este processo foi
possivel a obtengao de esponjas de NTC dopadas com nitrogénio. Estas estruturas

apresentaram uma elevada condutividade elétrica e alta resisténcia a corrosao.

No estudo relatado por Li et al. (2016), os autores obtiveram uma esponja de
NTC/ferrita de niquel pelo método de modelagem por gelo, com intuito de utilizar
estas esponjas como biosensores de glicose. Os NTCPM utilizados nesta pesquisa
foram adquiridos comercialmente (pureza de 95%, didmetro médio entre 10-30 nm e
comprimento de 5-15 pm). Os resultados obtidos neste estudo indicaram que as

esponjas de NTC/NiFe,O4 possuem propriedades cataliticas promissoras.

Outro estudo que produziu esponjas NTC utilizando niquel como catalisador

foi o de SIDDIQ et al. (2016). Neste estudo os autores utilizaram uma lamina de
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silica como substrato, recoberta com particulas de Ni/Cu. A esponja foi produzida
por CVD e o crescimento do NTC ocorreu em ambos os lados da lamina de silica, ou
seja, a lamina encontrou-se no interior da esponja de NTC. Os autores testaram a
absor¢cdo das esponjas de NTC para diferentes solventes e 6leos minerais,
apresentando grau de absorgao entre 128 a 1885 % de sua massa. O maior valor foi
obtido para a absorgao de etileno glicol. Os valores de absorgédo de 6leos ndo foram
superiores a 600 % em massa. O estudo demonstrou a grande capacidade de
absorcao de oleos e solventes das esponjas de NTC e que estas estruturas séo
hidrofébicas. Contudo o processo de sintese descrito no estudo € muito demorado,
cerca de 8 horas. Este tempo de sintese dificulta consideravelmente a obtencéo do

material, tornando o processo menos atraente para as industrias.

Munoz-Sandoval et al. (2017) produziram esponjas de NTC constituidas por
nanofibras de carbono e NTCPM dopados com nitrogénio. O método de sintese para
estas estruturas foi a deposicdo quimica de vapor assistida por aerossol (AACVD).
Foi empregada uma mistura de ferroceno, benzilamina (precursor de C e N), tiofeno
e etanol. O gas de arreste foi argbnio e o gas ativador foi hidrogénio. A temperatura
de sintese foi de 1020 °C, por duas horas. Com relagao a absorgcdo de solventes e
combustiveis pela esponja, foi possivel constatar 6timos resultados de absorgao,
semelhantes aos estudos anteriores. Sobre o grande carater hidrofobico destas
esponjas, os autores concluiram que se deve possivelmente a alta presenca de
NTCPM e nanofibras de carbono na superficie do material, contudo ainda serao

necessarios estudos aprofundados a respeito deste carater hidrofdbico.

3.4 Catalisador

A magnésio-ferrita (MgFe;O4) € um Oxido semicondutor da familia do
espinélio com propriedades ferrimagnéticas (magneticamente macio). Os materiais
desta familia geralmente apresentam magnetismo espontaneo em temperatura
ambiente e em temperaturas superiores a de Curie passam a ser paramagnéticos.
Os espinélios possuem formula quimica genérica AB,O,4 e arranjo cristalino cubico
de face centrada. A estrutura normal destes minerais (Figura 3.9) é constituida por
ions bivalentes (A?*) cercados por quatro ions oxigénios formando sitios tetraédricos,
e por ions trivalentes (B**) que formam sitios octaédricos cercados por seis ions

31



oxigénio. Contudo a magnésio-ferrita ndo segue a risca este padrao estrutural.
Segundo a literatura sua configuragdo estrutural € um espinélio parcialmente
inverso, e neste caso metade dos sitios tetraédricos sdo preenchidos por ions
metalicos trivalentes e metade dos sitios octaédricos sao preenchidos por ions
bivalentes (DALT, 2008; ANAMI e COSTA, 2013).

7 ? o«
//,. S —— / P /
=
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.I':::.....é........ il H
4"‘/ - C} oxigénio
= H
g' . [ ] atomo B
k. s (sitio octaédrico)
/ : O atomo A
@ (sitio tetraédrico)

Figura 3.9. Representacéao estrutural do espinélio classico (DA DALT, 2008).

Para producdo de magnésio-ferrita sintética existem inumeros métodos
quimicos descritos na literatura tais como coprecipitacdo, sol-gel, sintese
hidrotérmica, microemulsao, sintese por combustdo em solugao (SCS), entre outros.
Estes em sua maioria precisam de temperaturas elevadas de sintese (= 1100 °C)
(DA DALT, 2008). Em temperaturas elevadas ocorre a perda das particulas finas do
po, ou seja, ha um aumento de tamanho grdo e cristalito, e por sua vez uma
diminuicao da area superficial especifica do material produzido (HUANG et al.,
2006).

Segundo KHOT et al. (2013) o método de sintese por combustdo em solugao
(SCS) é considerado o mais convencional para obtengdo de magnésio-ferrita,
porque produz pds nanoestruturados de alta qualidade e também permite o melhor

controle das propriedades finais dos materiais.

32



3.4.1 Sintese por combustdo em Solugao

A sintese por combustdo em solugdo € um método muito eficaz para
producao de diferentes tipos de nanomateriais e vem sendo constantemente
aplicada na obtencdo de pds-ceramicos. Este método trabalha fundamentalmente
com 0s conceitos termodinadmicos, aplicados nas areas de conhecimento dos
propelentes e explosivos (GARCIA, 2011).

Segundo PATIL et al. (2008) a SCS compde-se basicamente da combinagao
entre seus reagentes em meio aquoso, utilizando um agente complexante
(combustivel) tal como acido citrico, acido oxalico, tetraformol de trisazina, glicina,
ureia, entre outros, e agentes oxidantes (usualmente nitratos metalicos) cujos ions
sao responsaveis pela oxidacdo do combustivel (DA DALT et al., 2011). A mistura é
aquecida entre 150 e 500 °C até sofrer uma igni¢do autossustentavel em uma rapida
reacdo de combustdo que pode chegar a mais de 1700 °C, formando ao final do
processo um produto sélido frequentemente cristalino e desaglomerado (SOUSA et
al., 1999). A alta exotermia resultante da reacao entre o nitrato do metal de transi¢cao
e o combustivel permite, se desejado, a incorporagdo de ions de impurezas ou
dopantes no catalisador. A distribuicdo dos dopantes ao longo do material

hospedeiro é uniforme devido a mistura atdbmica dos reagentes na solucgao inicial.

Controla-se o tamanho das particulas produzidas na SCS utilizando-se
combustiveis adequados em concentracbes adequadas, modificando-se assim a
natureza da reacdo de combustdo. A relacdo estequiométrica para a sintese por
SCS é estabelecida pelo método da quimica dos propelentes (JAIN et al., 1981).
Nem sempre o catalisador estequiométrico € o mais eficiente pois os parametros que
irdo afetar esta relacdo sado diversos, tais como tipo do combustivel, razdo entre
concentragdo de combustivel e oxidante, excesso de oxidante, temperatura de
ignicao e quantidade de agua usada na mistura dos reagentes. As propriedades dos
pés como tamanho de cristalito, area superficial especifica e natureza de
aglomeracdo (forte ou fraca) sdo regidas diretamente pela entalpia e pela
temperatura de chama gerada durante a combustdo. Estas caracteristicas da chama
dependerdo diretamente da natureza do combustivel e da razdo combustivel-
oxidante empregada (LIU et al., 2004; JEONG et al., 2004).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 4.1 sumariza o procedimento experimental utilizado

no desenvolvimento desta tese.

Sintese por combustio da
: MaFe;0,

Caracterizagio

DRX | | BET | | MEV || MET | ATG

Sintese plm CVD das
Esponjas (30) de NTC

T
Estudo dos pardmetros de
| sintese

Tempo || Fluo || Fluxo " | Quantidade |
de | de de Temperatura | de
| sintese || Hidrogénio | Hexano M‘“"'”"“

Obtencio esponja (3D) de
NTC

W
Esponja (3D) de NTG Padréo |

| Raman | BET | |MEV | MET | Archimedes

Ensaios de resisténcia Testes de capacidade de
mecanica | Absorcdo de combustiveis

Figura 4.1.Fluxograma indicando os principais procedimentos experimentais adotados.

34



4.1 Metodologia
4.1.1 Sintese do catalisador (MgFe,0,)

A magnésio-ferrita (MgFe»O,4) nanoestruturada em pé foi obtida neste estudo
através da técnica de sintese por combustdo em solucéo (SCS). Neste caso, 10,52 g
de nitrato de magnésio (Mg(NOs),. 6H,0) e 27,62 g de nitrato de ferro Il (Fe(NOs3)s.
9H,0) foram individualmente dissolvidos em agua e depois misturados um ao outro.
A solucdo formada foi submetida a agitacdo constante e aquecimento durante
aproximadamente 5 min. Quando se atingiu 60 °C adicionou-se cerca 15,40 g de
glicina (C2H2NO;) (previamente dissolvida em agua), atuando como combustivel
neste processo. Esta relacdo estequiométrica de precursores/combustivel foi
estabelecida pelo método conhecido como quimica dos propelentes (JAIN et al.,

1981) e pode ser melhor evidenciada pela Equagao 4.1:

2 Fe(NO3)3.9H,0 + Mg(NO3).6H,0 + 0,20 C,H,NO, (Equaggo 4.1)

Apos a adigdo da glicina a temperatura e a agitagdo foram mantidas por
alguns minutos para promover uma completa homogeneizag¢do. A solugao foi entéo
inserida em um forno elétrico pré-aquecido a 400 °C até a combustdo completa
(cerca de 15 min). Para a eliminagao de residuos organicos e desenvolvimento do
sistema cristalino as amostras foram tratadas termicamente em diferentes
temperaturas (Tabela 4.1). Os catalisadores ndo foram submetidos a nenhum

processo de moagem ou de peneiramento apos tratamento térmico.

Tabela 4.1. Temperaturas de tratamento térmico do catalisador

Amostra trat;-ri;nniirfg:r:ilcie("c)
Cto0 B
ct1 500
Ct2 700
Ct3 900
Cta 1100
Ct5 1200
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Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por difragdo de raios X,
visando determinar as fases cristalinas presentes e o tamanho de cristalito; por
técnicas de adsorcdo de nitrogénio (BET) para obtencdo dos valores de area

superficial especifica e por MEV para observacao de sua estrutura morfolégica.

4.1.2 Sintese da esponja de NTC

No intuito de produzir arranjos tridimensionais de NTC (esponjas de NTC)
uma série de parametros de sintese foram avaliados no decorrer do
desenvolvimento pratico desta tese: tempo de sintese, temperatura, quantidade de
catalisador (em volume), catalisador produzido em diferentes temperaturas de
tratamento térmico e o fluxo de hidrogénio e hexano (em volume).

Utilizou-se um sistema CVD classico (Figura 4.2) constituido por um forno
elétrico (Sanchis) com temperatura maxima de 1300 °C; um tubo de quartzo de 1,20
m de comprimento e didmetro interno de 60 mm; quatro controladores de fluxo
sendo um para o hidrogénio, um para o nitrogénio e dois para o argénio. Como
suporte para o catalisador foi utilizado um porta-amostra de alumina com dimensbdes
de 8,78 mm de altura por 14 mm de comprimento e 9,9 mm de espessura (Figura
4.3).
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Figura 4.2. Desenho esquematico do reator CVD utilizado.
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Figura 4.3. Fotografia do porta-amostra de alumina utilizado.

Inicialmente definiu-se qual seria a sequéncia de passos a ser empregada no

processo de sintese por CVD, baseada em dados da literatura. De maneira geral

seguiram-se as seguintes etapas:

1.

O catalisador magnésio-ferrita € pesado (Tabela 4.2) e transferido a um porta-
amostra de alumina e inserido no forno;

O forno é programado para aquecer até uma temperatura especifica
(temperatura de patamar, Tabela 4.3);

O fluxo de argdnio & continuo (300 cm®min) até atingir-se a temperatura de
patamar. Os tempos de patamar escolhidos foram 20, 30, 40 e 50 minutos;

O fluxo de hidrogénio (Tabela 4.4) é liberado no momento em que o forno atinge
600 °C, e permanece até seu resfriamento a 500 °C;

O fluxo de hexano (Tabela 4.5) é liberado quando o forno chega a temperatura
de patamar especificada e o fluxo de argdnio é entao fechado;

Ao final do tempo de patamar, o fluxo de hexano é fechado e o de argbnio é
novamente liberado (300 cm®min) mantendo-o constante até 200 °C;

A 100 °C o fluxo de argbnio é fechado, a amostra é retirada do forno, pesada e

armazenada.
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Tabela 4.2. Variacdo da quantidade de catalisador utilizada.

Amostra Quantidade de Tempo | Temperatura H, Hexano Argdbnio

catalisador (g) (min) (°C) (cm®min) | (cm®min) | (cm®min)
QcC1 0,015
QcC2 0,030
QC3 0,050 40 850 100 150 300
QC4 0,100
QC5 0,150

Tabela 4.3. Temperaturas de sintese utilizadas.
Temperatura Tempo (min) l:Z . He;(an.o Argsc“)ni.o
(cm®/min) (cm®/min) (cm®/min)

700

800

830

850 40 100 150 300

870

890

900

Tabela 4.4. Valores de fluxo de hidrogénio utilizado.
Fluxo de Fluxo de
Amostra FIUX% de. H; Tempo Temperatura Hexano Argbnio
(cm“/min) (min) (°C) . -
(cm“/min) (cm“/min)

H1 50
H2 100 40 850 100 300
H3 150
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Tabela 4.5. Valores de fluxo de hexano utilizado.

Fluxo de Fluxo de Fluxo de
Tempo | Temperatura _
Amostra hexano Ho . . Argbnio
3, 3, (min) (°C) 3,
(cm“/min) (cm“/min) (cm“/min)
HEXO 50
HEX1 100
100 40 850 300
HEX2 150
HEX3 200

Além da avaliagdo do efeito da quantidade de catalisador utilizado, foram
realizados outros experimentos a fim de observar a influéncia da temperatura de
tratamento térmico utilizada na etapa de sintese dos catalisadores sobre as
propriedades dos NTC produzidos. Utilizou-se como parametros na etapa de CVD
neste experimento: temperatura de patamar 850 °C, tempo de patamar 40 minutos,

fluxo de argbnio, hidrogénio e hexano de 300, 100 e 150 cm3/min, respectivamente.

Por fim, visando-se validar o processo foram realizadas trés sinteses em outro
reator de CVD, localizado no Laboratério de NTC da UNIFRA, em parceria com o
professor Sergio Roberto Mortari. O reator utilizado nesta sintese era constituido por
um forno Jung (modelo LT3. 9013) com temperatura maxima de 1300 °C, um tubo
de quartzo de 1,20 m de comprimento e diametro interno de 32 mm, fluxédmetro
multiplo (Hidrogénio/Argbnio/Etileno) (modelo P31S1VA1). O processo de sintese
diferenciou-se apenas na troca do gas percussor de carbono, o hexano foi
substituido por etileno, a quantidade de catalisador utilizada foi de 0,1 g € os demais

parametros foram mantidos.
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4.2 Métodos de caracterizagao
ApoOs obtencdo das esponjas de NTC, o material foi caracterizado por
diversas técnicas para correlacionar os parametros de sintese e as propriedades

fisicas e quimicas que formam a estrutura tridimensional obtida.

4.2.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é considerada a técnica mais eficiente para a
caracterizagdo de NTC, tanto de forma qualitativa quanto de forma quantitativa. E
uma técnica instrumental cujos sinais das bandas D, G, RBM e G’ sao

caracteristicos de estruturas carbonosas, em especial NTC (Figura 4.4).

Banda D

Banda G

Intensidade

100D 1200 400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.4. Espectro Raman caracteristico de NTC. Adptado de SEIXAS, 2010.

O efeito Raman foi descoberto pelo fisico indiano Chandrasekhar Raman, e
fundamenta-se no espalhamento que os fétons causam ao chocar com as moléculas
da amostra. Esta técnica demonstra a natureza das ligagées moleculares e o grau
de desordem das redes cristalinas, através disso podemos definir algumas
propriedades eletrénicas, Opticas e mecanicas dos NTC (LOBO et al, 2005). A
Figura 4.4 apresenta um espectro de Raman caracteristico para NTCPM, onde se

observa as bandas D e G em 1342 e 1572 cm™, respectivamente.

As analises foram realizadas no espectrdbmetro Raman Renishaw in Via, em

temperatura ambiente (25° C), no intervalo de andlise de 0 a 2500 cm™, utilizando-se
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um laser de comprimento de onda de 532 nm. Todos os espectros Raman
apresentados nesta tese foram obtidos em trés pontos randémicos da amostra. O
grau de pureza das amostras foi determinado pela relagdo de intensidades das
bandas D e G (Ip/lg) obtidas nos espectros Raman. Esta razdo permite quantificar o
grau de grafitizacdo de carbono, este sendo o grau (indice) de conversao de
carbono amorfo, semi-ordenado ou livre, em estruturas grafiticas ordenadas

tridimensionalmente.

4.2.2 Difragao de Raios X

A difracido de raios X se baseia no espalhamento elastico, que ocorre quando
os raios X atingem um material. Este espalhamento ndo gera perda de energia para
os elétrons do atomo (dispersédo ou espalhamento coerente), desta forma o féton de
raios X que colidiu com elétron muda sua dire¢ao, porém mantém a mesma fase do
féton incidente. Caso os atomos do material analisado se encontrarem arranjados de
maneira sistematica (simétrica), o espalhamento elastico gerado pelos raios X sobre
este material vai apresentar distancias proximas ao comprimento de onda da
radiacao incidente.

A partir deste principio é possivel constatar que as relagdes de fase entre os
espalhamentos ocorridos apresentam periodicidade e também que os efeitos da
difragao de raios X podem ser observados por varios angulos. Foi observando esses
fatos que fisicos ingleses desenvolveram a lei que rege as técnicas de analise por
DRX até hoje, conhecida como lei de Bragg. Esta lei € expressa por n A = 2 d senb,
onde A € o comprimento de onda da radiagao incidente, “n” a um numero da ordem
de difracéo, “d” é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de
Miller da estrutura cristalina) e 0 angulo de incidéncia dos raios X (obtido entre o
feixe incidente e os planos) (CULLITY e STOCK, 1956; KAHN, 2013).

As fases presentes na composicdao de catalisador (MgFe;O4) foram
analisadas por difraccéo de raios X (XRD) utilizando um equipamento Philips X Pert
MPD, equipado com um monocromador de grafite e um anodo fixo operado a 40 kV
e 40 mA, aplicando uma radiagdo Cu-Ka (0,154056 nm). A faixa angular analisada

foi de 5 a 75° com passos de 0,05° (3 s por passo) e riffs de 0,5°.
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A partir do diffratograma obtido, o tamanho de cristalito foi calculado pela
equacado de Scherrer (Equacao 4.2) utilizando o software Excell para realizar a
medida da largura na meia altura (), considerando o pico de maior intensidade da

magneésio-ferrita (311).

o _ K2
P~ B.cos6

Equacéo 4.2

Onde: Dp representa o tamanho de cristalito;

K é uma constante dependente da forma da particula — 0,94 (ANTAO et
al., 2005; DERAZ et al., 2013);

A € o comprimento de onda da radiagao eletromagnética (Acy, = 1,5406

A, referente a radiacéo principal emitida pelo cobre);
6 € metade do angulo de difragcdo ou angulo de Bragg e,

B é a largura total na meia altura do pico de maior intensidade da fase

cristalina analisada (radianos).

4.2.3 Microscopia eletronica

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) trabalha com um feixe que varre
a amostra e faz com que a amostra emita elétrons (elétrons secundarios). O
processo realiza-se através da aplicagao de uma diferengca de potencial (da ordem
de 0,5 a 30 kV). A resposta dos feixes que incidem na amostra e retornam séo
reunidas e analisadas por um receptor, desta forma montando uma imagem
(BOGNER et al, 2007). As micrografias de MEV foram realizadas em um
microscoépio JEOL (JSM 6060) com uma tenséo de 10 a 20 kV.

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) trabalha com a emissao de
feixes de elétrons de alta energia cinética no vacuo. Os feixes incidem sobre uma
amostra ultrafina. Esta técnica produz imagens planas com uma capacidade de

aumento bastante elevada e desta maneira permitindo a visualizacdo de NTC
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(KITSUGI et al., 1995; LIMA et al., 2007). As imagens por MET foram obtidas em um
microscopio JEOL (modelo JEM 1200 EXII) operando entre 80 kV e 100 kV, com
intervalo de ampliacdo de 5.000 a 500.000 X.

4.2.4 Analise termogravimétrica

A analise por termogravimetria (ATG) possui como fungao analisar a mudanca
de massa das substancias em diferentes temperaturas dentro de um ambiente
controlado. Esta técnica nao é muito atrativa para caracterizar substancias a base de
carbono, pelo fato de que as diferentes estruturas alotrépicas do carbono queimam
em intervalos pequenos de temperatura (MULLER et al., 1997; LIMA et al., 2007).

A anadlise térmica do catalisador e da esponja obtida foi realizada em um
equipamento Netzsch 449. A amostra foi aquecida na faixa de temperatura de 50 a

1300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar seco (O>).

4.2.5 Determinacao da area superficial especifica e tamanho de poros

A area superficial especifica do catalisador tratado em diferentes
temperaturas foi determinada pelo modelo proposto por Branauer, Emmett e Teller
(1938) (BET). O tamanho de poros foi determinado através do modelo proposto por
Barret, Joyner and Halenda (BJH). Utilizaram-se isotermas de adsorg¢ao e dessorgao
de nitrogénio em temperatura de -196 °C (nitrogénio liquido) (Quantachrome, NOVA
1000e). As amostras foram previamente secas em estufa a 100 °C por 24h e apos,

transferidas ao porta-amostras e secas em vacuo por 3h.

4.2.6 Determinacao da area superficial especifica por Arquimedes

A densidade aparente (DA) e da porosidade aparente (PA) dos NTC foram
analisadas pelo método de Arquimedes (HEATH, 1992). Neste método a esponja de
NTC foi previamente pesada (Pseco) €M uma balanga analitica e depois, submersa
em querosene por 24 h. Apds este periodo, a esponja foi novamente pesada

(Psaturado)- Por fim, a esponja foi pesada submersa em querosene (Pimerso). A
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densidade aparente e da porosidade aparente foram determinadas através da

solugéo das seguintes equagdes:

P saturado

DA = (
Psaturado - Pimerso

) * 100 Equacéo 4.3

P —P
PA = ( saturado _seco ) * 100 Equacéo 4.4

Psaturado - Pimerso

4.2.7 Ensaio de compressao

As esponjas de NTC foram cortadas em trés pedagos de 6 mm de diametro x
10 mm de comprimento cada um. Durante o ensaio, a forca aplicada pela célula
promove uma expansao lateral visivel na amostra até esta apresentar uma forma
final semelhante a um disco. O objetivo desta analise é estimar as propriedades
mecanicas na zona de deformacao elastica. As medi¢cdes foram realizadas em uma
maquina de ensaio mecanico INSTRON 3369, com uma célula de 50 kN e 1 mm/min

de velocidade de aplicagao de carga.

Os testes de compressao ciclica foram realizados em um instrumento
Dynamic Mechanical Analyzer (DMA 2980-TA) equipado com dois estagios de
compressao de superficie plana, com uma célula de carga de 1 kN. Para este ensaio
a esponja foi cortada em 3 pecas de 1 cm® e foram realizados um total de 5 ciclos de

compressao com 80% de compressao em cada amostra.

4.2.8 Testes de absorgao de 6leos e solventes

Para os testes de capacidade de absorgdo de combustiveis a esponja de NTC
foi pesada em uma balanga analitica (P;) e na sequéncia, colocada em contato com
15 mL do combustivel escolhido, em uma placa de Petri de 10 cm de didmetro. Os
combustiveis testados foram: 6leo mineral (0,950 g/cm®), 6leo diesel S500 (0,853
g/cm?®), gasolina comum (27% de etanol e 73% de gasolina) (0,725 g/cm?®) e alcool
etilico analitico (0,789 g/cm®). Foram avaliadas também a absorgdo seletiva
utilizando uma mistura contendo 16 mL de agua e 6 mL 6leo diesel (Figura 4.5b) e

outra mistura contendo 10 mL de gasolina e 2 mL azul de metileno (20 ppm) (Figura
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4.5c¢). Estes dois ultimos ensaios tiveram por objetivo evidenciar o carater hidrofébico
das esponjas.

As amostras foram mantidas em contato com os combustiveis durante 1; 5 e
10 minutos e também, 24 horas. Apds cada intervalo de tempo, as amostras foram
pesadas (Pwmpo) © colocadas novamente no combustivel. Apds 24 horas, as
esponjas foram queimadas (chama com cerca de 300 °C, medido com auxilio de
termopar) para remover o combustivel (Figura 4.5d). Apds cada queima o ensaio foi
repetido mais duas vezes para verificar a reprodutibilidade e avaliar a reutilizacao
das esponjas.

A capacidade de absor¢cdo das esponjas de NTC para cada intervalo de

tempo foi obtida com auxilio das equacgoes:

Pabs = Ptempo - Pi Equagéo 4.5

Pops Equacéo 4.6

Capacidade de absorcio (%) = P

2

x 100

Onde:
Pabs € @ quantidade de combustivel absorvido apos o periodo de tempo avaliado;
Ptempo € 0 peso da esponja apos o tempo de absorg&o avaliado;

Pi é o peso inicial da esponja.
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Figura 4.5. Esponja em contato com (a) éleo diesel; (b) 6leo diesel e agua; (c) gasolina e
azul de metileno. (d) Queima da esponja.

46



5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sintese do catalisador (MgFe;0,)

A metodologia SCS utilizada neste estudo possibilitou a produgéo de 5 g de
MgFe;Os em p6. Os difratogramas das amostras tratadas em diferentes
temperaturas apresentaram os picos caracteristicos da magnésio-ferrita (JCPDS 73-
1960) conforme apresentado na Figura 5.1. Isto indica a pureza e homogeneidade
das amostras produzidas por SCS. A medida que a temperatura de tratamento
térmico foi aumentada, os picos maximos de difracdo se tornam mais intensos e
nitidos, indicando que ocorre um aumento gradual na cristalinidade e no tamanho do

cristalito da MgFe,04.

CTS

311
CT4

CcT3

CcT2

Intensity (a.L.)

CT1

|

CTO 220 440

|

18 19
269

111

Intensidade (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.1. Difratogramas das amostras tratadas em diferentes temperaturas: CTO (sem
tratamento térmico); CT1 (tratada a 500 °C); CT2 (tratada a 700 °C), CT3 (tratada a 900 °C);
CT4 (tratada a 1100 °C) e CT5 (tratada a 1200 °C).
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Na Figura 5.1 é interessante observar a presenga do pico relativo ao plano
111 da magnésio-ferrita (no quadro destacado nesta figura). Inicialmente, este pico
aparece na amostra CT3 e esta presente em todas as amostras tratadas acima de
900 °C. Segundo a literatura, o pico em questao esta diretamente relacionado ao
grau de desordem estrutural da rede cristalina (ANTAO et al., 2005). J& Bonnickson
et al. (1954) descrevem que esta desordem ou disturbio estrutural € possivelmente
uma mudanca de fase da MgFe;O,4 de alfa (a) para gama (y) e que ocorreria em
temperaturas acima de 957 °C. Contudo, com relagdo a esta mudanca de fase, nao
existem outros relatos na literatura até momento. O que se sabe a respeito deste
fendbmeno de desordem, € que a medida que a temperatura € aumentada no
processo de tratamento térmico, ocorrera maior grau de desordem, pois com o
aumento da temperatura ocorrera um aumento da energia disponivel para que
elementos presentes na estrutura cristalinas se difundam, e assim, o arranjo
cristalino estrutural sofre um processo de ordem-desordem ou transicdes de
espinélio normal para inverso (ANTAQO et al., 2005; DERAZ et al., 2013), observado

na figura 31.

Os tamanhos dos cristalitos calculados a partir dos dados de difracido de
Raios X estao apresentados graficamente na Figura 5.2 em comparacgao aos valores
de area superficial especifica. Demonstra-se que, mesmo no caso da temperatura
mais elevada de tratamento térmico, os cristalitos permaneceram em escala
nanomeétrica. Cristalitos formados por particulas menores tendem a apresentar areas
superficiais elevadas. Contudo, conforme o tamanho de cristalito se reduz, a coesao
do p6 aumenta, isto €, as for¢as intermoleculares que causam aglomeragéo
aumetam (HARTLEY et al., 1985) e, desta maneira, as nanoparticulas tendem a se
aglomerar, formando particulas maiores com menores areas superficiais. Esse
fendbmeno é evidenciado na analise dos dados da Figura 5.2, onde o aumento do
tamanho de cristalito da amostra CTO para CT4 esta associado a um aumento da
area superficial especifica das particulas e, cristalitos menores estdo associados a

menores areas superficiais especificas.
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Figura 5.2. Tamanho de cristalito e area superficial em relagao a variagdo de temperatura de
tratamento térmico.

O aumento da area superficial especifica e o aumento do tamanho de
cristalito geralmente sdo fenbmenos inversamente proporcionais, porém quando o
comportamento € estudado na escala nanométrica, como neste caso, muitas vezes
€ possivel observar o crescimento de ambos na mesma direcdo (HOTZE et al.,
2009). Este fendbmeno pode ser explicado pela grande influéncia que as forgas van
der Waals exercem sobre particulas em escala nanométrica. Isto porque
nanoparticulas apresentam elevada energia ativagcdo em sua superficie, e desta
maneira, tendem a se aglomerar para que suas entropias (desordem estrutural)
entrem em equilibrio (HARTELY et al., 1985; LEE et al., 2005; HOTZE et al., 2010).
Nao necessariamente diminuir o tamanho de um cristalito € a melhor solugdo para
aumentar a area superficial disponivel e, com isso, o rendimento de um catalisador,
visto que em escala nanométrica, diversas forgcas como as de van der Walls se

tornam variaveis a serem consideradas (HARTELY et al., 1985; HOTZE et al., 2010).
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Por outro lado, quanto maior a particula, menor a tendéncia de aglomeracéo, sendo
que até certo ponto, o aumento do cristalito pode ser considerado conveniente para

o aumento de area superficial disponivel na aplicagao do catalisador.

A Figura 5.3 apresenta um esquema representativo da relagéo entre a area
de superficial especifica da particula, o tamanho de cristalito (particulado) e as forgcas
de van der Waals. No caso de nanoparticulas, quanto menor o valor do tamanho do
cristalito, maior sera o volume de particulas presentes, e por sua vez, maior sera a
influéncia da superficie da particula com as demais, aumentando a aglomeragao e

diminuindo a area superficial total do particulado ( HOTZE et al., 2010).

A medida que o tamanho do cristalito aumenta, a energia de superficie torna-
se menos representativa em comparacédo a influéncia do volume da particula, ou
seja, as particulas maiores tendem a apresentar menor interagédo superficial entre si,
diminuindo a influéncia das forcas van der Waals sobre o particulado, reduzindo o

grau de aglomeragao e aumentando a area superficial total ( HOTZE et al., 2010).

Por fim, quando o tamanho de cristalito comega a se tornar elevado, o
particulado atinge volume e tamanho maiores diminuindo muito a interagao
superficial de suas particulas entre si e reduzindo drasticamente a area superficial
disponivel. Isso é evidenciado para a amostra CT5, a qual sofreu um grande
aumento no tamanho de cristalito e um grande decréscimo em sua area superficial
(Figura 5.2).

Assim, o tamanho ideal de uma particula catalisadora sera um valor
intermediario ideal, o qual disponha o equilibrio entre 0 menor tamanho de cristalito
e volume de particula possivel, e a maior valor de area superficial disponivel, ou

seja, um menor grau de aglomeragdo em seus cristalitos.
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Efeito das Forg¢as de van der Walls

Micro

Nano Tamanho

Figura 5.3. Relagao entre as forgas de van der Waals em relagdo ao tamanho da particula e
a area superficial.

As micrografias da Figura 5.4 demonstram, sequencialmente, a variagédo
estrutural dos pos-catalisadores ao serem submetidos a diferentes temperaturas de
tratamento térmico. As particulas das amostras CTO até a CT3 apresentaram um alto
indice de aglomeracao; A amostra CT4 (Figura 5.4 d) apresentou claramente uma
modificagao estrutural em suas particulas. Esta amostra possui um arranjo estrutural
poroso, constituido por particulas esféricas coalescidas. Estruturas similares foram
denominadas recentemente de nanoesferas de MgFe,O4 (REDDY et al., 2016). Esta
mudanga estrutural € mais bem evidenciada em imagens de microscopia de
transmissao da Figura 5.5. Outro aspecto deve ser ressaltado com relagdo a
amostra CT4, é que esta demostrou um aumento significativo em seu tamanho de

cristalito porém um pequeno aumento de area superficial especifica.
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Figura 5.4. Micrografias eletrbnicas da superficie dos catalisadores: a) CTO0, b) CT1, c) CT2,
d) CT3,e)CT4 e f) CTS.

A amostra CT5 apresentou um grande aumento no tamanho de cristalito e
uma queda brusca em sua area superficial especifica em especial quando

comparada com a amostra a CT4. Esta brusca queda pode ser justificada pelo
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aumento da difusdo das particulas em altas temperaturas, acima de 957 °C, a
energia de difusdo & extremamente alta (TORII et al., 1985; XAVIER et al., 2007).
Com o aumento do movimento iénico, os ions irdo tender a migrar para estados de
energia livre inferiores no arranjo cristalino, e desta maneira reduzindo a energia
superficial livre. Este fenbmeno leva as nanoparticulas a se transformem em
nanoesferas (NAVARRO et al, 2002; REDDY et al., 2014). Esta alteragdo é

claramente observada na micrografia de transmissdo mostrada na Figura 5.5 a e b.

30 nm f‘

Figura 5.5. Micrografia eletronica de transmissdo: a) nanoparticulas CT3 e b) nanoesferas
CT4.

As nanoesferas da amostra CT4 apresentaram maior tamanho de cristalito e
de particula quando comparadas com as nanoparticulas da amostra CT3,
corroborando os resultados observados pela analise de DRX. Contudo, a amostra
CT4 apresentou a maior area superficial quando comparadas as demais, e por este
motivo, foi considerada a amostra mais promissora para ser empregada como
particula catalisadora para produ¢cdo de nanomateriais. A amostra CT5 é também
formada por nanoesferas, porém a 1200 °C a difusao é suficiente para promover a
coalescéncia das particulas e a formacgao de grandes estruturas sinterizadas, o que

diminuiu a area superficial disponivel (Figura 5.4f).

A andlise térmica da amostra como obtida apds a sintese (Figuras 5.6 a e b)
mostra uma perda de massa gradual até 1300 °C. Em torno de 100 °C as perdas de

massa sao devido a desidratacdo. Existem picos endotérmicos e exotérmicos
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relacionados as mudancas estruturais reversiveis e irreversiveis magnéticas, como o
ponto de Curie entre 200 e 800°C (regido 2) (ANTAO et al., 2005). O pequeno pico

endotérmico em torno de 450 °C pode estar relacionado a decomposicdo de um

minimo de residuos organicos (AONO et al., 2008).
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Figura 5.6. Analise térmica da magnésio-ferrita sintetizada sem tratamento térmico prévio.
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Na regido 3 observa-se um fluxo de calor endotérmico entre 800 e 1200 °C,
possivelmente relacionado ao aumento da mobilidade ibnica na estrutura do
espinélio (XAVIER et al., 2007). Acima de 1050 °C a literatura indica o inicio do
processo de sinterizagcdo de magnésio-ferrita devido a coalescéncia das particulas,
atingindo um valor maximo em torno de 1250 °C (TORII et al., 1985). Acima desta
temperatura (regido 4) o pico exotérmico pode estar relacionado a decomposigéao
inicial da MgFe,O4 nas fases a-Fe,O3 e MgO (KUBOTA et al., 2008).

5.2 Sintese da esponja de NTC

Para sintese e obtengcao de NTC e/ou esponjas NTC por CVD, uma série de
parametros afetaram diretamente a estrutura, a morfologia, a quantidade e a
qualidade dos materiais sintetizados (parametros como tempo de sintese, tipo de
catalisador (estrutura, tamanho de cristalito, tempo de calcinagdo, morfologia),
quantidade de catalisador, fluxos dos gases percussores (hexano ou etileno) e de
ativacdo (H.), e a temperatura em que sintese realizada, no caso do CVD a de
patamar. Contudo na literatura ndo existem estudos especificos com relagdo a quais

parametros s&o crucias para obtengao de esponjas de NTC.

O parametro abordado inicialmente nesta tese foi o tempo de duracédo da
sintese, cujos resultados podem observados nos espectros Raman da Figura 5.7 e
na produtividade pela Tabela 5.1. Os demais parametros foram variados conforme
as tabelas descritas na seccdo 4.1.2, contudo é interessante salientar que a
temperatura de sintese escolhida como partida foi a de 850 °C, escolhida por ser a
melhor temperatura para produgdo de NTCPM (MANIKANDANA et al., 2012, YEN et
al., 2008 e JORIO, 2008) e produgao de esponjas de NTC (Gui et al., 2010).
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Figura 5.7. Espectros Raman dos NTC produzidos em diferentes tempos de sintese.
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Tabela 5.1. Produtividade e relagao Ip/lg para diferentes tempos de sintese.

Massa
Amostra Tempo do Massa Ip/lg
(min) ) dos NTC (g)
catalisador
(9)
D1 20 0,015 0,025 -
D2 30 0,015 0,036 0,5008
D3 40 0,015 0,057 0,5006
D4 50 0,015 0,058 0,5768

A Figura 5.7 apresenta os espectros de Raman das amostras D1, D2, D3 e
D4. E possivel observar que a amostra D1 n3o apresentou a formacdo de NTC,
porque esta ndo possui as bandas D e G a 1342 e 1572 cm™, respectivamente,
caracteristicas de NTCPM (DILEO et al., 2007; SAITO et al., 2003). Ja as amostras
D2, D3 e D4 evidenciam a presenca destas bandas caracteristicas indicando a

obtencao de NTCPM.
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A Tabela 5.1 demonstra que o tempo de duracdo de sintese possui forte
correlagdo com quantidade de material produzido, e que ndo necessariamente o
maior tempo de sintese produz os melhores e/ou um volume maior de NTC. Isto é
explicado pelo tempo acgéo catalitica (vida util) do catalisador durante sintese por
CVD. Segundo RAJI et al.,, 2011, apos este tempo apenas carbono amorfo sera
formado. O tempo de agéo catalitica da magnésio-ferrita utilizada como catalisador é
de aproximadamente 40 minutos, observado nas amostras D3 e D4 que

apresentaram um rendimento de producéo praticamente idéntico.

A qualidade dos NTCPM produzidos foi medida com auxilio da razdo (Ip/lg).
Esta relacdo permite determinar o grau de grafitizacdo dos NTC presentes na
amostra, ou seja, é possivel determinara a quantidade e qualidade do NTCPM que
constituem estas amostras. Quanto mais baixa for esta razdo, maior sera o grau de
grafitizagdo e maior a quantidade dos NTC presentes (DILEO et al., 2007). Além
desta razdo, avalia-se também a intensidade da banda G’ (2738 cm™) que permite
especificar o grau de pureza para NTCPM (SAITO et al., 2003). Quanto maior for a
intensidade da banda G’ em comparag¢ao com as bandas D e G, maior sera a pureza

NTCPM, ou seja, menor presencga de carbono amorfo e defeitos.

A relagao Ip/lg calculada para as amostras D3, D4 foram de 0,5006 e 0,5768,
respectivamente, indicando que estas amostras produziram uma quantidade elevada
de NTCPM. O aumento da razédo Ip/lc apresentado na amostra D4 evidencia o

comeco de formacao de carbono amorfo no material.

Assim, com auxilio dos dados de produtividade e da razdo Ip/lg, definiu-se
que melhor tempo de sintese para producdo de NTC por CVD com o catalisador

nanoestruturado magnésio-ferrita em po6 foi de 40 min (amostra D3).

O préximo parametro abordado foi o fluxo do gas hidrogénio. Os resultados

obtidos para este estudo podem ser observados na Tabela 5.2 e na Figura 5.8.
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Tabela 5.2. Produtividade e relagao Ip/lg para diferentes fluxos de H..

Massa
Massa
Amostra F'”"? de H, °_'° dos Ip/lg
(cm®/min) catalisador
NTC (9)
(9)

HA1 50 0,015 0,057 0,5006
H2 100 0,015 0,1630 0,4716
H3 150 0,015 0,069 0,3730

/\

f\
D VAU AU

/

Intensidade relativa (u.a.)

H1

I ' | ! I % I 5 I . I
500 1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5.8. Espectros Raman dos NTC produzidos com difrentes fluxos de hidrogénio.

A Figura 5.8 mostra os espectros Raman das amostras H1, H2 e H3. E
possivel constar que houve a producdo de NTCPM para todas as condigdes

analisadas; foram evidenciadas as bandas caracteristicas de NTC.

Com relacao as razodes Ip/lc apresentadas na Tabela 5.2, constatou-se que
todas as amostras demostraram um aumento em seu grau de grafitizagdo, quando

comparado as amostras sintetizadas anteriormente, este podendo ser
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correlacionado com o aumento do volume do fluxo de hidrogénio. Este resultado
pode ser explicado porque o hidrogénio trabalha como gas ativador na sintese de
NTC por CVD, e sua fungdo é reduzir os metais do catalisador, e desta maneira,
intensificar a atividade catalitica do catalisador e a deposi¢céo dos gases percussores
de carbono (ZHU et al., 2012).

A amostra H1 apresentou uma producdo em massa bem reduzida quando
comparada as outras duas, este resultado indica que este fluxo baixo nao foi
suficiente para ativar de maneira eficiente a magnésio-ferrita até a sua capacidade
catalitica ideal. A amostra H3 apresenta uma razao Ip/lg inferior as demais, este
aspecto indica uma melhor qualidade dos NTC que a constituem, isto quer dizer que
os NTCPM formados nesta condicdo apresentam menos imperfeigdes estruturais.
Isto é explicado pela alta quantidade de hidrogénio presente, pois sabe-se que sua
presenca € um parametro importante quando se busca formag¢ao de NTC alinhados
e com poucas imperfeicoes (LEPRO et al., 2010; CABERO et al., 2004). Porém, a
amostra H3 apresentou uma menor producdo em massa em relagdo as demais, este
fato pode ser explicado pelo elevado fluxo gas que resultou em uma alta ativagao do
catalisado, devido a isto ocorrera uma reducao do seu tempo de acio catalitica na
sintese, pois catalisador tende a se saturar mais rapidamente de hidrocarbonetos

devido a esta elevada atividade catalitica (RAJI et al., 2011).

O fluxo utilizado na sintese da amostra H3 ndo foi escolhido como ideal,
porque quando se busca a sintese de esponjas de NTC ndo se procura NTC
alinhados e poucas imperfeicoes, e sim defeitos e NTC desalinhados. Por este
motivo a amostra H2 foi definida como aquela cujo fluxo é o mais adequado, e
também porque esta amostra apresentou uma razao Ip/lg adequada e uma produgao

em massa elevada quando compara as demais.

Com estes dois parametros definidos, o tempo e o fluxo de hidrogénio,
avaliou-se também a influéncia do fluxo do gas percussor de carbono, o hexano. Os
resultados de qualidade, produtividade e relagao Ip/lg estdo apresentados na Tabela

5.3 e na Figura 5.9.
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Tabela 5.3. Produtividade e relagao Ip/lg para diferentes fluxos de hexano.

Amostra | Fluxo de Hexano Massa Massa Il
(cm®min) do dos ore
catalisador (g) NTC (g)
HEX1 100 0,015 0,150 0,3959
HEX2 150 0,015 0,244 0,4197
HEX3 200 0,015 0,252 0,4541

Inicialmente é possivel observar que o fluxo hexano esta

relacionado com

volume de material produzido. Contudo a amostra HEX3 n&o apresentou uma

variagao tao significativa de material produzido quando comparada a amostra HEX2.

Este fenbmeno ocorre provavelmente devido ao tempo de vida util (atividade

catalitica) do catalisador empregado na sintese por CVD. No caso comparativo entre

a condicado HEX2 e HEXS, a diferenga massica produzida pode ser constituida de

carbono amorfo, uma vez que a razédo Ip/lg para a HEX3 & maior.

Intensidade relativa (u.a.)

HEX1

T ' T ' | ' T J T ' |
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Deslocamento Raman (cm")

Figura 5.9. Espectros Raman dos NTC produzidos com difrentes fluxos de hexano.
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A amostra HEX1 apresentou uma produgdo menor quando comparada as
outras duas amostras, isto porque provavelmente o catalisador n&do atingiu sua
atividade catalitica maxima. Com relagdo aos valores das razdes Ip/lc € possivel
observar que, amostra HEX1 apresentou a razdo mais baixa, contudo nao ocorreu

um grande volume de producgéo.

Estes resultados demostram que fluxos elevados de precursor de carbono
nem sempre sdo os mais indicados para a obtencdo de NTC, dependendo do tipo
catalisador empregado na sintese por CVD (LONESCU et al., 2011, MOODLEY et
al., 2012).

Na condicao de sintese da amostra HEX2 houve, pela primeira vez, a
producdo de esponjas NTC deste estudo. Com auxilio deste primeiro resultado
positivo, definiu-se que fluxos dos gases escolhidos nos ensaios anteriores estavam
adequados no que diz respeito a sintese de esponjas de NTC. Contudo ainda nao
era possivel afirmar que a temperatura de sintese empregada até momento (850 °C)
era a mais indicada para a producédo de esponjas de NTC. Por este motivo, foram
realizadas sinteses nestas condi¢des de fluxo de gases, porém em diferentes
temperaturas, visando encontrar a temperatura mais aquedada para obtencao

esponjas de NTC.

As temperaturas de sintese aplicadas nesta tese foram definidas a partir de
dados da literatura. Em geral, a atividade catalitica do catalisador tende a se tornar
baixa em temperaturas inferiores a 700 °C. O indicado para produg¢ao de NTC por
CVD sao temperaturas maiores que 700 e inferiores a 900 °C. Nestas temperaturas
o grau de grafitizacdo do carbono é maior, e por consequéncia, ha produgédo de NTC
de qualidade elevada, baixo indice carbono amorfo e nenhuma presenga de outras
estruturas carbonaceas (LONESCU et al., 2011).

A Tabela 5.4 apresenta razédo Ip/lc para as diferentes temperaturas de
sinteses estudadas. Foi possivel constar que a grafitizagdo apresentada foi
adequada para todas as temperaturas escolhidas. Conforme a temperatura foi
aumentando a capacidade catalitica da magnésio-ferrita sofreu um aumento devido
aos estimulos termodinamicos. Este fenbmeno acarreta a produgcdo de NTC com
configuragdes estruturais melhores e menor numero de defeitos (MANIKADANA,

2012).
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Tabela 5.4. Produtividade e relagao Ip/lg para diferentes temperaturas de sintese.

Massa Massa
Temperatura (°C) do dos In/le

catalisador (g) NTC (g)

700 0,050 0,108 0,6888

800 0,050 0,150 0,5096

830 0,050 0,120 0,6078

850 0,050 0,203 0,5003

880 0,050 0,103 0,3632

900 0,050 0,088 0,3507

Na Figura 5.10 estdo apresentados os espectros Raman das amostras
obtidas em diferentes temperaturas de sintese. Houve a produgdo de NTC para
todas as temperaturas, contudo a unica temperatura que apresentou a produgao de
esponjas de NTC foi a de 850 °C. Este resultado foi constatado visualmente e esta

esponja pode ser observada na Figura 5.14a.
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Figura 5.10. Espectros Raman dos NTC produzidos em difrentes temperaturas de sintese.
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A Tabela 5.5 apresenta a produtividade e a razdo Ip/lc considerando
quantidades diferentes de catalisador e as condi¢gdes de sintese estabelecidas pelos

resultados prévios.

Tabela 5.5. Produtividade e relacao Ip/lg para quantidades diferentes de catalisador.

Massa Massa AM
do dos Ip/lg

catalisador (g NTC (g) (9)
QC1 0,015 0,098 0,083 0,4839
QC2 0,030 0,102 0,072 0,4305
QC3 0,050 0,203 0,153 0,3461
QcC4 0,100 0,328 0,228 0,2655
QC5 0,150 0,458 0,308 0,4147

A Figura 5.11 apresenta os espectros Raman das amostras obtidas quando

se variou a quantidade de catalisador empregado na sintese de esponjas de NTC.

QC2
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Figura 5.11. Espectros Raman dos NTC produzidos para quantidades diferentes de

catalisador.
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A quantidade definida na amostra QC4 ¢é aparentemente a ideal para
obtencdo de esponjas de NTC utilizando como catalisador a magnésio-ferrita de
acordo com os dados da Tabela 5.5. Sua razéo Ip/lg foi a menor entre as amostras
obtidas, indicando possivelmente uma maior pureza dos NTC. O volume e a
quantidade de esponja formada foi maior quando comparada as esponjas obtidas
com QC1, QC2, QCa3.

A amostra QC5 apresentou resultados parecidos com a amostra QC1 em
relacdo ao tamanho das esponjas de NTC obtidas, indicando que aumentar
simplesmente a quantidade do catalisador nao resultara em melhores resultados.
Isto € explicado porque as particulas metalicas presentes no catalisador se
estiverem em alta quantidade, muitas vezes tendem a inibir a formagdo dos NTC
durante os processos de obtencdo destes materiais (MOODLEY et al., 2012; BIRO
et al., 2003). Porque os ions metalicos tendem estar presentes em maior quantidade

no interior do arranjo estrutural do compadsito catalisador empregado na sintese.

A quantidade de catalisador € um dos parametros importantes para sintese de
NTC el/ou esponjas de NTC contudo a area superficial e estrutura cristalina do
catalisador também possui uma grande relevancia no processo de sintese. Para
avaliar a influéncia destes parédmetros foram realizadas sinteses com catalisador
tratado termicamente a diferentes temperaturas, que apresentaram valores distintos

de area superficial de tamanho de cristalito (Figura 5.2).

Pelos dados da Tabela 5.6 e da Figura 5.11 pode-se constatar que houve a
obtencdo de NTC em todas as sinteses realizadas por CVD utilizando os
catalisadores tratados termicamente a diferentes temperaturas. A amostra CTO (sem
tratamento térmico) apresentou uma razao Ip/lc superior a das demais amostras
produzidas. Sabe-se que catalisadores em p6 com alto indice de aglomeragao
(quase amorfo) e baixa area superficial tendem a produzir uma quantidade elevada
de carbono amorfo e baixa producdo de NTC (TRAN et al., 2012; SOMANATHAN e
PANDURAGAN, 2008; IQBAL et al., 2016). Contudo, a razao Ip/lg apresentada para
esta amostra € considera elevada, demostrando que a rota de sintese do catalisador
apresentada neste estudo, produziu um catalisador de alta qualidade para sintese

de NTC, até quando nao foi submetida a um processo de tratamento térmico.
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Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, aumentou também a
area superficial especifica e a cristalinidade do catalisador, isto influenciou
diretamente a produgédo de NTC, levando a uma redugao gradual do valor da razéo

Ip/lg de todas as amostras tratadas termicamente.

Tabela 5.6. Relagao Ip/lg das amostras obtidas utilizando-se catalisadores com diferentes
temperaturas de tratamento térmico.

Io/lg

CTO 0,4591
CT1 0,4303
CT2 0,4107
CT3 0,3557
CT4 0,2867
CTS 0,3277

A estrutura cristalina bem definida é imprescindivel para produgdo de NTC de
qualidade (SOMANATHAN e PANDURAGAN, 2008). Outro aspecto influenciado
pela estrutura cristalina dos catalisadores é o tamanho médio dos NTC obtidos. E
possivel afirmar que areas superficiais baixas podem inibir a produ¢cdo de NTC e
areas superficiais muito elevadas, podem atrapalhar a atividade catalitica
(SOMANATHAN e PANDURAGAN, 2008).
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Figura 5.12. Espectros Raman dos NTC produzidos utilizando-se catalisadores com
diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Além da area superficial, outro parametro importante em catalisadores em po6
a base de espinélio € o grau de inversao do espinélio. Conforme apresentado na
analise DRX (Figura 5.1), o aumento da temperatura de tratamento térmico leva a
graus mais elevados de transi¢gdes de ordem estrutural, causando inversdées no
espinélio. As amostras CT3 e CT4 apresentaram uma pequena diferenca entre as
areas superficiais (Figura 5.2) no entanto, os NTC produzidos utilizando estes
catalisadores tiveram uma diferenga significativa entre os graus de grafitizagcéo
(Tabela 5.6). Isto pode ser explicado pela inversdao de espinélio que ocorre para
amostras tratadas a temperaturas acima de 957 °C (BONNICKON et al., 1954). Na
estrutura da magnésio-ferrita, o magnésio tem um carater covalente e o oxigénio
ocupa posigdes de baixa mobilidade. Isso leva a alta mobilidade dos ions Fe*
(ANTAO et al., 2007). Com o aumento da temperatura, esses ions possuem energia
suficiente para se movimentarem na estrutura trocando ou ocupando novas posi¢des

na rede cristalina.
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Com o aumento da temperatura de tratamento térmico a rede cristalina da
MgFe,O4 gradualmente desloca um nimero de ions Fe®" para sitios tetraédricos.
Estes sitios estdo localizados em regides mais proximas da superficie do cristalito do
que os sitios octaédricos (GATESHI et al., 2005). Logo, a inversao do espinélio
permite que um numero elevado de ions Fe** fiquem localizados na superficie do
cristalito e consequentemente, uma maior quantidade de Fe®" esta disponivel na

superficie das particulas, e assim, aumentando a producédo de NTC.

Na amostra CT5, apesar das posicdes favoraveis dos ions Fe* para atividade
catalitica, a producao de NTC foi reduzida. Este resultado evidenciou a forte

influéncia da area superficial na producao de NTC.

Por fim, para a amostra CT4, foi a unica condi¢gao de sintese que promoveu a
producdo de esponjas de NTC. Concluiu-se que para o processo de sintese de
esponjas NTC com magnésio-ferrita (em pd) nanoestruturada, a melhor temperatura
de tratamento térmico € de 1100 °C. Nesta condicdo ha um melhor equilibrio entre
ao tamanho de cristalito, estrutura cristalina, area superficial (Figura 5.2) e ions

metalicos disponiveis para a reacgao.

Apos a realizacdo destes ensaios, foi possivel definir os pardmetros ideais
para sintese de esponjas de NTC partindo-se de um catalisador nanoestruturado em
po, particularmente a magnésio-ferrita. Estes dados estdo apresentados na Tabela
5.7.

Tabela 5.7. Parametros ideias de sintese para obteng¢ao de esponjas de NTC com
catalisador magnésio-ferrita nanoestruturado em pé.

Quantidade Fluxo de Tempo | Temperatura Fluxo de Fluxo de

de catalisador H, (milf) %C) Hexano Argénio

(9) (cm®min) (cm®min) (cm®min)
0,100 100 40 850 150 300

Com os parametros de sintese definidos, decidiu-se valida-los realizando 3

sinteses por CVD em outro forno (no laboratério de NTC da UNIFRA, Santa Maria,

RS) alterando o precursor de carbono. Foi possivel obter esponjas de NTC em todas
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as sinteses realizadas neste caso. O espectro Raman destas esponjas de NTC pode
ser observado na Figura 5.13. Salienta-se que mesmo com a troca de gas percursor
de carbono de hexano para o etileno, os resultados obtidos da razéo Ip/lg (0,29260)
foram muito semelhantes aos dos testes originais. Desta maneira, validou-se os
parametros de sintese de esponjas de NTC pelo método CVD utilizando como

catalisador um p6 nanoestruturado de magnésio-ferrita.
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Figura 5.13. Espectros Raman dos NTC produzidos utilizando os parametros determinados
em outro reator.
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5.2.1 Caracterizacao quimica e morfolégica das esponjas de NTC

A Figura 5.14 apresenta uma fotografia das esponjas de NTC obtidas no
decorre desta tese, estas obtidas com diferentes quantidades de catalisador,
conforme o apresentado na Tabela 5.5 da seccédo 5.2. Nesta imagem €& possivel
observar o aumento de volume (tamanho) das esponjas NTC, conforme a
quantidade de catalisador foi aumentada. Porem nem sempre simplesmente
aumentar quantidade do catalisador ndo resultara em melhores resultados, como ja

foi supracitado na secgao 5.2 e também é possivel de se observar na Figura 5.14e.

Figura 5.14. (a) Imagem fotografica da esponja de NTC produzida com padrao com 0,015 g
de catalisador; (b) 0,030 g; (¢) 0,050; (d) 0,100 g; (e) 0,150 g.

A Figura 5.15a apresenta uma fotografia de uma das esponjas de NTC
obtidas, com 14 cm de comprimento, 9 mm de largura e 8,5 mm de altura. As
dimensdes da esponja estdo diretamente relacionadas com o tamanho e forma do
suporte usado (da barquinha de alumina). Quando se busca aplica¢des industriais, 0
controle da forma estrutural e do tamanho dos materiais obtidos & imprescindivel.
Neste contexto a rota de sintese proposta demostrou-se promissora para tais
aplicagdes, porque permite um controle especifico da forma e do tamanho das
esponjas NTC produzidas. O desenho esquematico da Figura 5.15b mostra como
supde-se que as esponjas de NTC sdo formadas estruturalmente. Estas sé&o
basicamente constituidas por emaranhados densos de NTC que apresentam

inumeros defeitos estruturais como jungdes e/ou bifurcagdes tipo Y.
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Figura 5.15. (a) Imagem fotografica da esponja de NTC produzida; (b) Desenho
esquematico da estrutura da esponja de NTC.

As imagens obtidas por MEV da Figura 5.16 evidenciam a densidade e a
homogeneidade dos emaranhados de NTC que constituem as esponjas produzidas

com o po catalisador de magnésio-ferrita nanoestruturado.

3¢

Figura 5.16. Micrografias MEV das esponjas de NTC:(a) 1.500 X, (b) 4.000 X, (c) 10.000 X e
(d) 55.500 X.
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A Figura 5.17 mostra o mapeamento dos elementos C, Fe e Mg realizado por
EDS na esponja sintetizada. E possivel observar que o catalisador (MgFe;0,) e o C
estdo distribuidos por toda a amostra, indicando a formagao multidirecional de NTC
partindo das particulas de catalisador. A grande quantidade de catalisador
homogeneamente distribuido indica que, apds a sintese, as nanoparticulas

permanecem na estrutura dos nanotubos e ndo apenas em torno das estruturas.

Figura 5.17. Imagem de mapeamento por EDS indicando a distribuicdo de a) carbono, b)
ferro e c) magnésio na estrutura dos NTC (d). Em destaque (e), a area de analise pontual no
NTC e seu espectro EDS correspondente (f).

A analise pontual por EDS em um unico NTC apresentou Mg, Fe e C na
estrutura NTC. E um segundo EDS realizado com auxilio de MET (Figura 5.23e)
também se identificou a presenca de Mg, Fe, O, C e Cu nos espectros. Os ions Mg,

Fe e O estdo relacionados as nanoparticulas de MgFe;O4, 0 C corresponde aos
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NTCPM e a presenca de Cu é devida a composi¢cdo do porta-amostras (grid). Estes
resultados indicam que possivelmente a MgFe,O, esta presente na estrutura das
esponjas de NTC. Sabe-se que as ferritas por si sé apresentam importantes
propriedades magnéticas e elétricas (ICHIYANAGI et al., 2007; ZHANG et al., 1998).
Assim, desperta-se a possibilidade de transferir estas propriedades para as esponjas

de NTC, uma vez que estas nanoparticulas sdo parte da sua estrutura.

As esponjas de NTC s&o constituidas por emaranhados denso de NTC, como
pode ser observado nas Figuras 5.18 e 5.21. Estes NTCPM possuem diametros
médios entre 10 e 100 nm, e algumas dezenas de micrometros de comprimento. Os
diametros das NTC estao principalmente na faixa de 20 a 40 nm (Figuras 5.23 e
5.24). A micrografia mostra principalmente os NTC sem impurezas. Apenas uma

pequena quantidade de particulas do catalisador, podem ser observadas na
amostra.
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Figura 5.18. (a) Micrografias MEV e (b) Micrografias MET com indicagcdo dos didmetros dos
NTC.

As micrografias MEV e MET da Figura 5.19 indicam a formacao de estrutura
tipo Y (bifurcagcbes) semelhantes as demostradas por LIU et al., 2007, porem nao
iguais. Mas ainda assim indicando a presenca de formagdes tipo Y em sua
composic¢ao estrutural.
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Figura 5.19. Imagens das estruturas em Y presente nas esponjas de NTC sintetizadas: (a)
imagem obtida por MEV; (b) imagem obtida por MET.

A Figura 5.20 indica a formagado de nano joelhos ou cotovelos, estruturas
semelhantes as relatadas por HASHIM et al.,, 2012. A Figura 5.20b apresenta
NTCPM com forma de nanomolas. Estas micrografias evidenciam formagédo de

jungdes 2D no interior das esponjas NTC obtidas neste trabalho.

Figura 5.20. Imagens de microscopia eletronica evidenciando a formagao de nano
joelhos/cotovelos (a, ¢) e molas (a, b).

Na Figura 5.21 estdo apresentadas as imagens obtidas por MET referentes as
sinteses realizadas com o catalisador magnésio-ferrita tratado em diferentes
temperaturas. Por estas imagens é possivel observar que a qualidade (presenga de

aglomerados e uniformidade) e a quantidade dos NTCPM das esponjas NTC

73



sintetizadas aumentou conforme a temperatura de tratamento térmico foi
aumentada. Estes resultados confirmam as discussdes apresentadas anteriormente

referentes ao tratamento térmico do catalisador.

Outro aspecto que deve ser salientado € a questdo do didmetro dos tubos
produzidos. Os didmetros diminuem a medida que catalisador é tratado
termicamente em temperaturas mais elevadas. Isto ocorre provavelmente porque

catalisadores amorfos (com um alto indice de aglomerag¢ao) produzem uma elevada

quantidade de carbono amorfo e poucos NTC por possuirem um grau baixo de ions
metalicos disponiveis em sua superficie (MOODLEY et al., 2012; SOMANATHAN e
PANDURAGAN, 2008). As regides mais escuras identificadas na Figura 5.21a,b e c

s&o provavelmente originarias do catalisador aglomerado.

Figura 5.21. Imagens obtidas por MET dos NTC sintetizados com o catalisador sem
tratamento térmico (a) e tratado termicamente a 500 °C (b); 700 °C (c); 900 °C (d); 1100 °C
(e) ou 1200 °C (f).
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As micrografias dos NTC obtidos com o catalisador sem tratamento térmico e
tratados a 500 e 700 °C (Figura 5.21 a, b e c) mostram a formacédo de alguns
clusters NTCPM e possivelmente outras estruturas a base de carbono. A
aglomeragao elevada das particulas acarretou em uma disponibilidade reduzida de
ions metalicos para a catalise durante a sintese de NTCPM e a sua producéo foi

reduzida.

Catalisadores tratados termicamente a 900 °C (Figura 5.21d) levaram a
formacao de regides de alta densidade de NTC. Porém a analise da amostra de NTC
cujo catalisador foi tratado a 1100 °C (Figura 5.21e) indica uma densidade mais
elevada e NTC mais homogéneos. Evidencia-se assim a afirmacdo de que quanto
maior disponibilidade de ions e maior a area superficial, melhor a grafitizagdo dos

atomos de carbono, e desta maneira a produgéo mais elevada (mais densa) de NTC.

A Figura 5.21f indica que houve uma produgdo menor de NTC, quando
utilizado o catalisador tratado a 1200 °C. Este fendbmeno pode ocorrer pela perda de

area superficial (sinterizagdo) do catalisador.

Apesar de todas as amostras apresentarem a formacao de NTC, apenas ao
se utilizar o catalisador tratado termicamente a 1100 °C, que produziu NTC com um
grau de grafitizacdo mais alto, obteve-se producdo suficiente para gerar uma

macroestrutura 3D bem definida.

A Figura 5.22 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de transmissao
de alta resolugdo (HRTEM) dos NTC presentes na esponja produzida utilizando-se o
catalisador tratado termicamente a 1100°C. Evidencia-se a formacdo de NTC de

paredes multiplas com, em média, 20 paredes (Figura 5.22b).
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Figura 5.22. Imagens de alta resolugao de: a) NTCPM aglomerados; b) NTCPM com 17,5
nm de didmetro externo; c) NTCPM com 74,2 nm de didmetro externo; d) particulas de
catalisador na estrutura dos tubos; €) espectro EDS indicando a composi¢gdo dos NTCPM.

A partir do catalisador solido, o NTCPM cresceu em diregbes aleatorias e
forma uma variedade de jungdes, curvas e aglomerados (Figura 5.22a), permitindo a

formacao de macroestruturas de elevado volume de NTC.

As micrografias da Figura 5.22b e c apresentam dois NTCPM com uma
diferenga significativa de diametro: o NTCPM da Figura 5.22b possui diametro
externo de 17,5 nm e didmetro interno de 6,3 nm, enquanto que o NTCPM da Figura

5.22c possui 74,2 nm de diametro externo e 16,4 nm de diametro interno.

Também é possivel observar que parte das nanoparticulas de MgFe,O4 estao
presentes no interior da estrutura dos NTCPM (Figura 5.22d).

A Figura 5.23 apresenta um histograma de distribuicdo do didmetro médio dos
NTCPM que compde a esponja, baseados na analise de uma imagem obtida por

MET (em destaque na Figura 5.21). Os NTCPM possuem diametros médios entre 10
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e 100 nm e algumas dezenas de micrometros de comprimento. A maioria dos tubos

apresentam diametros médios entre 20 a 40 nm.

Quantidade

0-20 20-40 40-60 60-80 80-100
Diametro (nm)

Figura 5.23. Histograma da distribuicdo de didmetro medio dos NTCPM.

A andlise termogravimétrica da Figura 5.24 demostrou apenas um estagio de
decomposicdo para a amostra em temperaturas entre 450 e 650 °C, o que é um
resultado tipico para NTCPM (Su et al., 2102 e SILVA et al., 2012). A analise DTG
mostrou apenas um pico de transigao exotérmica a aproximadamente 650 °C. Sabe-
se que o carbono amorfo queima a temperaturas inferiores a 580 a 600 °C; NTC de
parede unica sem defeitos entre 600 a 620 °C e NTCPM puros com 10 camadas ou
mais entre 750 a 790 °C (LABUNOV et al., 2012).

A reducdo da decomposi¢cdo exotérmica dos NTCPM produzidos &
provavelmente devido a presenca de defeitos nas paredes do NTCPM como
mostrado na imagem HRTEM (Figura 5.22b) (SILVA et al., 2012). A diferenga entre
os valores finais de perda de massa (73 %) corresponde ao conteudo de NTCPM e
os 27 % restantes, correspondem a MgFe;O4. A estrutura da magnésio-ferrita

77



decompde-se a temperaturas superiores a 1200 °C. Nao foram observados picos

relacionados a queima de fase amorfa.
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Figura 5.24. Analise termogravimétrica (TG e DTG) da esponja de NTC sintetizada.

5.2.2 Resistencia Mecanica

A esponja de NTC obtida com o padrao de sintese determinado nesta tese,
apresentou uma resisténcia mecanica a deformacao elastica de 67,2 MPa. Este
resultado esta indicado na Figura 5.25a que apresenta o grafico tensdo-deformacgao
da esponja de NTC em ensaio de compressado. O valor obtido é comparavel a
borracha sintética (4 a 75 MPa) (SHI et al., 2014). Ao final do ensaio de compressao,
a esponja recuperou 10 % do volume inicial imediatamente ap6s a remogao da
carga. Este retorno indica que ndo ocorreu o colapso total da sua estrutura, ou seja,
alguns emaranhados e/ou jungdes ainda permanecem. Segundo Hashim et al.
(2012) a compressao total das esponjas NTC ou o chamado alinhamento (aplanar)
estrutural dos NTC ocorre quando as esponjas atingem sua resisténcia mecanica

maxima e perda estrutural total. A esponja apresentou resisténcia mecanica
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suficiente para aplicacdo em operagdes que requerem algum tipo de esforgco de

compressao mecanica.

Para o ensaio ciclico, a esponja apresentou no primeiro ciclo uma resisténcia
mecanica a compressao de 0,07 MPa e perdeu cerca de 30 % do seu volume inicial.
Nos demais ciclos de compressdo subsequentes, a esponja apresentou uma
pequena variagao de volume, suportando compressdes entre 0,3 e 0,5 MPa. No

final, a esponja retornou cerca de 50 % de seu volume inicial e manteve-se estavel.

699

I
o

S

g | g /
| 5 oo i
e | e i
T 193 J T o0 y ayiaiy
o) o 7
Ig 99 / !g oo / / //%’ // /
& // & 0.01 4

o1 0.00 — T T

25 255 26 265 27 s 28 285 0 10 20 20 10 50 50 20
Deformagao (mm/mm) Deformacéo (%)

Figura 5.25. Resisténcia mecanica da esponja: (a) ensaio de compresséao estatico; (b)
ensaio de compressao ciclico.

A resisténcia mecanica da esponja e a estabilidade macroestrutural estéo
relacionadas principalmente as ramificagdes (emaranhado, "cotovelos" e bifurcagcbes
Y) (LIU et al., 2007; GUI et al., 2009 e HASHIM et al., 2012). Estas ramificacoes
promovem fortes interacoes fisicas e os defeitos nas estruturas dos NTC contribuem
para interagdes intermoleculares (ligagdes quimicas fracas). Além destas interacdes,
os NTCPM por si s6 apresentam uma elevada resisténcia mecanica e estrutural que
influenciam diretamente as propriedades da macroestrutura (POPQOV et al., 2004).

Por fim, estes resultados de resisténcia mecanica obtidos pelas esponja NTC
produzidas, indicam a possibilidade da aplicacdo futuras de estruturas como

eletrodos, sensores para gases e esponjas para aplicagdes ambientais.
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5.2.3 Absorcgao de 6leos e Solventes

As esponjas de NTC produzidas ndo apresentam uma area superficial
especifica elevada. Segundo o resultado da analise por BET, a area superficial
especifica é de 1,1 m?g. Esponjas em geral, tendem a apresentar baixas areas
superficiais, porque uma quantidade elevada de sua estrutura total € ocupada por
poros (SARAWADE et al., 2007). Segundo a analise de BJH a esponja de NTC
apresenta um volume médio de poros de 0,076 cm3/g e um didmetro médio de 268
nm, classificados como um material com macroporos (SU, SANCHEZ e YANG,
2012). De acordo com o método de Arquimedes, 54,4 % do volume da esponja esta
relacionado aos poros, o que explica sua densidade muito reduzida, cerca de 0,23
g/cm3. Porém, quantidades elevadas de grandes poros permitem a absorgdo de

elevados volumes de substancias pelas esponjas.

A Figura 5.26 representa graficamente os resultados dos testes de
capacidade de absorgdo, realizados nas esponjas de NTC para diferentes
combustiveis comerciais. As esponjas apresentaram para todos os combustiveis
apolares ensaiados (gasolina, 6leo diesel e 6leo mineral) uma absorgéao inicial muito
rapida. Apés um minuto, as esponjas ja haviam absorvido em peso cerca de 1603 %
de o6leo diesel e 1530 % de gasolina. O 6leo mineral teve uma absorgao inicial
ligeiramente inferior aos outros, cerca de 1100 %, justificada possivelmente pela

maior densidade quando comparado aos outros combustiveis (KOLESKE, 2012).

O diesel foi o combustivel que apresentou o resultado mais satisfatério de
absorgao, cerca de 1675 % em peso apo6s 10 minutos de imers&o, seguido pela
gasolina e 6leo mineral, que apresentaram resultados muito préximos: cerca de 1608
e 1589 % em peso, respectivamente. A pequena diferengca entre os valores de
absorgdo encontrados se explica pela proximidade das densidades dos
combustiveis. Quanto menor a densidade, mais facilmente o combustivel sera
absorvido (KOLESKE, 2012). Pode-se afirmar que os valores obtidos apds 10
minutos de contato entre a esponja e os combustiveis representam os valores
referentes a capacidade de absorgcdo maxima das esponjas (ponto de saturacdo),

uma vez que, apos 24 horas de imersao, os valores aumentaram minimamente.

80



Fy
1700 - A o

o o
S S
| |
ﬂy
L )
- b
El

‘3’3'3': Polar

) . —a—Alcool 0.789 g/em’

| —e— Gasolina 0.72 g/cm’
900 - ' —a—Diesel  0.853 g/em’

v— Oleo Mineral 0.95 g/em’
700 . Apolar

Absorcao (%)
1

ryi
LI | L LI oA

. —— . —
100 10 20 30 40 50 860 1435 1440 1445
Tempo (min)

Figura 5.26. Absorcao de diferentes combustiveis pela esponja de NTC em fungao do
tempo.

Os resultados de absorgédo obtido pelas esponjas de NTC produzidas nesta
tese estdo no mesmo nivel das esponjas de NTC produzidas por GUI et al., (2009),
HASHIM et al., (2012), (2015); SIDDIQA et al., (2015), MUNOZ-SANDOVAL et al.
(2017) e em alguns casos ate superiores. E quando comparada a esponjas
polimeros a espojas de NTC apresenta resultados superiores a 30% em capacidade
de absorgao (GUI et al., 2009).

Além da densidade, outro fator que influencia diretamente na velocidade de
absor¢cdo dos materiais porosos é a polaridade superficial do material (PHAM e
DICKERSON, 2014). A influéncia da polaridade fica bem evidenciada para alcool
etilico. Apesar do alcool apresentar uma densidade menor que o 6leo mineral e o
Oleo diesel, este claramente apresenta um baixo indice de absorgédo pela esponja,
cerca de 290 % em 1 minuto e de 400 % na saturagao, provavelmente por possuir

um carater mais polar em comparacao aos demais combustiveis estudados.
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As esponjas de NTC apresentam um forte caracter apolar, como pode
observado no teste de angulo de contato (Figura 5.27). A gota de agua deionizada
sobre a superficie da esponja possui um angulo de contato de 146°. Para estruturas
100 % apolares o angulo da gota deveria ser de pelo menos 180° (CASSIE e
BAXTER, 1944). A angulacado de 146° apresentada pelas esponjas esta relacionada
aos defeitos estruturais do NTC e a presencga de grupos funcionais OH, CHO, COOH
na sua superficie (NARLIKAR e FU, 2009). Por este motivo a gota de agua
apresente uma ligeira perda de angulagdo, e uma leve diminuicdo em seu carater

apolar.

Figura 5.27. Angulo de contato de uma gota de agua deionizada na superficie da esponja de
NTC.

Ao analisar os resultados de absor¢cao de combustiveis obtidos neste estudo,
foi possivel comprovar o forte carater apolar das esponjas de NTC obtidas, e por
este motivo a agua n&o é absorvida. No caso do alcool etilico sabe-se que seu
carater polar é inferior ao da agua, por isto as esponjas ainda apresentam alguma
absorcdo para este solvente, contudo, o alcool etilico € muito mais polar do que os
outros combustiveis estudados (BARBVOOTI, 2015). Esta grande diferenca de
polaridade explica-se porque os hidrocarbonetos de cadeia longa, como é o caso da
gasolina e dos oleos, tendem a ser muito apolares (PERDESEN e MYERS, 2011). A

gasolina é basicamente octano (CgHis), o diesel apresenta uma composicdo de
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hidrocarbonetos entre Ci5 e C1g € 6leo mineral entre C15 e Csp. Assim, estes sao
fortemente absorvidos pelas esponjas de NTC que também s&o apolares.

Com estes resultados ja definidos, realizou um ensaio visando simular um
vazamento de 6leo diesel em agua (Figura 5.28). Observou que apés um minuto de
contato da esponja com o 6leo, este foi totalmente absorvido enquanto o volume de

agua permaneceu inalterado.

Figura 5.28. a) Placa de Petri contendo agua (16 mL) e éleo diesel (6 mL); (b) esponja de
NTC em contacto com os liquidos; (¢) apds 15 s; (d) apos 35 s; (e) apos 45 s, (f) apos 1
min.; (g) 6leo completamente absorvido pela esponja; (h) 4gua remanescente.

Por fim, foi realizado outro ensaio de absorgéo para gasolina. Sabe-se que a
gasolina comercial brasileira possui alcool na composi¢cédo (cerca 25 %), entao
utilizou-se uma solugao de azul de metileno como indicador da presenga de alcool
etilico. Na Figura 5.29 observa-se a absor¢cdao completa de gasolina (10 mL)

enquanto parte do alcool permanece na placa. Apds a esponja atingir a sua
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capacidade de absorgdo maxima, aproximadamente 1,5 mL de alcool permaneceu
nao absorvido. Uma vez que aproximadamente 25% (2,5 mL) da composi¢do da
gasolina é composta por alcool, estimou-se que 100 % da gasolina e 44,4 % do
alcool foram absorvidos pela esponja de NTC. A esponja absorve ambos
combustiveis, mas a velocidade e a preferéncia de absor¢ao estao relacionadas com

a polaridade do fluido.

Figura 5.29. Absorcao de gasolina comercial contendo 25 % de alcool etilico corado com
azul de metileno.

Na fase final de cada ensaio, a esponja foi queimada para remover o
combustivel. Observou-se que apds a queima, a esponja tinha a sua massa seca
inicial, demonstrando uma elevada estabilidade fisico-quimica a uma temperatura de
chama de aproximadamente 300 °C. Outra maneira alternativa de remover os
combustiveis adsorvidos seria pressionar a esponja de NTC, visto que esta

apresenta resisténcia mecanica suficiente para suportar este esforgco mecanico.
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6 CONCLUSOES
6.1 Catalisador (MgFe,0,)

A rota de sintese do catalisador proposta nesta tese demostrou-se eficaz para

producao de nanoparticulas de MgFe,O4 de elevada pureza e cristalinidade.

Com relagao ao estudo do tratamento térmico, foi possivel constatar que as
forcas de van der Waals possuem uma grande influéncia nas nanoparticulas. Devido
este fato as particulas sofrem forte aglomeragao e uma diminuicdo consideravel em
sua area superficial. Porém, com o aumento do tamanho de cristalito durante o
tratamento térmico, ha um menor grau de aglomeracdo das particulas, e desta
maneira, um aumento gradualmente na area superficial do catalisador. Contudo,
quando as particulas atingem um tamanho cristalito muito elevado tendem a perder

area superficial devido a sua maior dimenséo.

Amostras tratadas em temperaturas inferiores a 900 °C apresentaram a
formagao de nanoparticulas de MgFe,O4 enquanto que amostras tratadas a 1100 °C
apresentaram a formacgao de nanoesferas de MgFe,O,4. Temperaturas maiores que
957 °C exibem altas taxas de difusdo idnica, o que promove um disturbio estrutural
elevado e uma forte inversdo do espinélio. Esta inversdo favorece a presenca de
ions Fe*" na superficie do catalisador. Sabe-se que na producdo de NTC, quanto
mais ions metalicos disponiveis durante o processo de sintese, maior sera produgao
destes materiais. Desta forma concluiu-se nesta tese, que a melhor temperatura de
tratamento térmico para o catalisador MgFe,O4, quando visa a produgédo de NTC, é
a de 1100 °C. Nestas condi¢cdes houve producdo mais elevada de NTCPM e com
maior densidade, indicando alto grau de ions metalicos na superficie do catalisador

e sua plena atividade.

6.2 Esponja de NTC

A presente tese apresentou dados ainda nao reportados na literatura, com
relacdo a sintese de esponjas de NTC por CVD empregando um catalisador
nanoestruturado solido (MgFe;O4). A rota de sintese proposta demonstrou-se
simples e pratica, pois dispensou 0 uso de aerossois, agentes dopantes e

catalisadores comerciais, reduzindo assim os custos e a complexidade do processo
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de obtencdo esponjas de NTC. Outro aspecto importante desta rota foi a
possibilidade de controlar o tamanho (volume) e o formato das macroestruturas 3D

produzidas simplesmente alterando o tamanho e a forma do suporte do catalisador.

Inicialmente, realizou-se um estudo detalhado com relagao aos parametros de
sintese e sua importancia na obtencdo de esponjas de NTC. Definiu-se que os
parametros ideias para obtencédo de esponjas NTC com o catalisador MgFe,;O4 séo:
temperatura de 850 °C; fluxo de H, de 100 cm®/min, tempo de sintese 40 minutos,
fluxo de hexano 150 cm®min, fluxo de argdnio 300 cm’/min e quantidade de

catalisador de 0,100 g.

Conforme aumentada a temperatura de tratamento térmico do catalisador foi
aumentada, maior foi produgdo de NTCPM. Porém, utilizando-se a temperatura de
1200 °C, a produgdo de NTCPM foi menor e a qualidade dos tubos foi reduzida,
provavelmente devido ao processo de sinterizagao sofrido pelo catalisador. Entéo, a
temperatura ideal de tratamento térmico da MgFe,O4 € de 1100 °C, quando se visa a

obtengao de macroestruturas 3D de NTC (esponjas, entre outras).

As esponjas de NTC produzidas nesta tese apresentaram um elevado
caracter apolar, e uma elevada capacidade de absorgdo de compostos organicos
apolares. Nos ensaios de absor¢cdo de combustiveis realizados, as esponjas
demostraram um grande carater hidrofobico e uma rapida (cerca de 1 minuto) e
grande absor¢gdo de combustiveis apolares: gasolina (1530 %), éleo mineral (1603
%) e oleo diesel (1100 %).

A resisténcia mecanica apresentada pelas esponjas NTC produzidas,
demonstrou-se da mesma ordem de grandeza de borrachas sintéticas, suficiente

para aplicagdo em operagdes que requerem algum tipo de esfor¢o mecanico.

Todas estas propriedades indicam que as esponjas produzidas nesta tese sao
fortes candidatas para aplicacbes ambientais. Estes materiais seriam ferramentas
praticas para prevenir e/ou controlar vazamentos quimicos industriais, recuperar
recursos fluidicos contaminados por substancias oleosas, além de outras tantas

aplicacoes.

86



7 TRABALHOS FUTUROS

Produzir esponjas tridimensionais de NTC por CVD através de um processo
simples e pratico, com a utilizacdo de um sistema catalisador nanoestruturado em
po, sendo este magnésio-ferrita revestida com oxido de cobalto (MgFe,O4/CoO core-
shell).

Produzir o sistema nanocatalisador em po, core-shell MgFe,04/CoO através
das técnicas de combustdo e co-precipitacdo, buscando aumentar a resisténcia

mecanicas das esponjas de NTC.

Estudar a capacidade de absor¢édo de combustiveis e solventes desta nova
esponja, visando a aplicagdo ambiental das esponjas produzidas, como, por

exemplo, no controle de vazamento de 6leos e em outros desastres ambientais.
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