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Resumo

O dioxido de carbono é principal gas de efeito estufa que contribui para
mudanca climética e é inserido na atmosfera também por acdo antropogénica.
Contudo, é possivel remové-lo do ar e usé-lo como matéria-prima para a
producdo de produtos carbonaceos, inclusive nanotubos de carbono. Motivado
por este cenario, este trabalho investigou a influéncia da adicdo de nitrato de
zinco e nitrato de cobre, em teores de 1 e 5 % em relagdo a massa do eletrdlito
Li,CO3; na sintese via eletrélise de estruturas de carbono como produto
catédico. A eletrolise foi realizada nas seguintes condi¢des: temperatura de
770°C, reator com atmosfera natural, pré-eletrolise de 30 minutos e corrente de
0,01 A anterior a eletrdlise principal com duracdo de 2 h e corrente de 1 A. Com
referéncia nos resultados do espectro Raman e micrografias, as condigbes de
tipo e teor dos aditivos que possibilitaram a sintese da amostra de maior
qualidade estrutural e mais semelhantes a fibras e tubos (5% de nitrato de
cobre) foram escolhidas para avaliar a influéncia da atmosfera do reator em
outras duas condi¢des: didéxido de carbono e nitrogénio gasosos. Os produtos
catédicos para ambos teores de nitrato de cobre foram micro e nanofibras. Nas
condicOes de eletrolito puro e com nitrato de zinco, foram obtidas microesferas.
Utilizando 5% de nitrato de zinco, foram obtidas microesferas e nanobastdes. A
atmosfera de nitrogénio parece ter o mesmo efeito da atmosfera natural no tipo
e qualidade de estruturas obtidas nessas condicdes. Ja o efeito da atmosfera

de diéxido de carbono levou a formacao de microplacas amorfas.



ABSTRACT

Carbon dioxide is the principal greenhouse gases which contributes to
climate change and is also released into atmosphere due human activities.
However, it is feasibly to remove this gas from atmosphere and use it as
resource in the synthesis of carbon products, including carbon nanotubes.
Motivated by this scenario, this work investigated the influence of the addition of
zinc nitrate and copper nitrate, 1 and 5% in relation to the mass of the Li,COs3
electrolyte, in the synthesis via electrolysis of carbon structures, as a cathodic
product. The electrolysis was performed under the following conditions:
temperature of 770 °C, reactor with natural atmosphere, pre-electrolysis of 30
minutes and current of 0.01 A prior to the main electrolysis, with duration of 2
hours and applied current of 1 A. With reference to the results of the Raman
spectrum and SEM images, the type and content of the additives that enabled
the synthesis of the sample of higher structural quality and more similar to fibers
and tubes (5% copper nitrate) were chosen to evaluate the influence of the
reactor atmosphere in two other conditions: carbon dioxide and nitrogen gases.
The cathodic products for both copper nitrate contents were micro and
nanofibers. In the conditions of pure electrolyte and with zinc nitrate,
microspheres were obtained. Using 5% zinc nitrate, microspheres and
nanobonds were obtained. The nitrogen atmosphere seems to have the same
effect as the natural atmosphere on the type and quality of structures obtained
in these conditions. The effect of the carbon dioxide atmosphere led to the

formation of amorphous microplates.



1 INTRODUCAO

Nanotecnologia € o estudo e o desenvolvimento de aplicagbes da
matéria em escala nanométrica. Os materiais relacionados a esta area sao
classificados como nanoestruturados. Diversas areas de pesquisas como
medicina, quimica, fisica, computacao e ciéncia dos materiais estdo envolvidas
na nanotecnologia.

Considera-se que um material € nanoestruturado quando seus cristalitos
possuem até 100nm. Apesar dessa definicdo, o fator mais importante para
classificar um material como nanoestruturado é avaliar o quanto que as suas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas de um material sdo influenciadas
pela redugcdo do tamanho das suas particulas. Essa relacdo entre tamanho de
particula e propriedades existe, porque quanto menores sdo as particulas,
maior é a relacdo entre atomos de superficie (que sdo os mais reativos) e
atomos no interior do material (bulk).

Entre os mais variados materiais de interesse que sao pesquisados
dentro do campo da nanotecnologia estdo o grafeno e os nanotubos de
carbono (NTCs). Grafeno € uma estrutura bidimensinal, como uma folha com
espessura equivalente ao diametro do atomo de carbono. Nanotubos de
carbono sao cilindros de carbono ocos, formados por folhas de grafeno. Eles
podem ser classificados conforme o numero de camadas:: uma camada
(parede simples), duas camadas (parede dupla) e a partir de trés camadas
(paredes mdltiplas).

Dentre as estruturas possiveis de se obter pela captura de CO;
utiizando o método de eletrolise de carbonato fundido destacam-se os
nanotubos de carbono (NTCs). Essas estruturas exibem propriedades
mecanica, elétrica e térmica Unicas. Porém, um dos obstaculos para sua ampla
aplicacdo é o custo de sintese. A redugdo dos custos € um fator crucial para
possibilitar o seu emprego em grande escala. A fonte de carbono e a energia
empregada na sintese dos nanotubos representam a maior parte do custo total.
Nanotubos de carbono de paredes mdiltiplas sdo vendidos

por, pelo menos, US$ 600,000 por tonelada.



Os métodos usados para sintese de nanotubos de carbono séo a
deposicdo quimica em fase vapor (CVD), arco de descarga, ablacdo a laser e
eletrélise de carbonatos.

A possibilidade de obter-se nanotubos de carbono via eletrdlise a partir
do diéxido de carbono (CO,) extraido diretamente da atmosfera sem a
necessidade de pré-concentracdo e com baixo uso de energia elétrica indica
um promissor futuro para o emprego em larga escala dos nanotubos de
carbono. A eletrolise € uma reacdo de oxirredugcdo que ocorre com O
fornecimento de corrente elétrica em meio liquido. Aléem de remover um dos
maiores poluentes da atmosfera, obtém-se a principal matéria-prima
livremente. Esse método de sintese € menos oneroso do que o de deposicéo
quimica em fase vapor (CVD) que € o mais empregado atualmente na sintese
de NTCs.

A Figura 1 apresenta a evolugdo do numero de artigos cientificos
publicados por ano relacionados ao estudo de carbonatos fundidos e captura
de CO2, tema desta dissertacdo. A tendéncia no crescimento de artigos
publicados € associada a preocupacdo com as mudancas climaticas, que sao

realcadas pela agcédo antropogénica.



250

—h — A

() i L]

= = =
1 I 1

[y ]
)
1

Nimero de artgios publicados por ano

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Ano

Figura 1: Numero de artigos relacionados ao estudo carbonatos fundidos e captura de
CO2 publicados por ano. Fonte: Science Direct, 06/03/2020.

Devido ao potencial de aplicacdo dos nanotubos de carbono e da
possibilidade de remover da atmosfera um dos gases responsaveis pela
mudanca climéatica global este trabalho investigou a influéncia da dosagem de
catalisadores diretamente ao eletrélito e a influéncia da composicao da
atmosfera do reator nas caracteristicas estruturais e morfolégicas dos produtos
carbonaceos sintetizados via eletrélise de carbonato de litio.

Neste contexto, esta dissertagéo foi dividida de tal modo que inicia com
um capitulo de introducdo, seguido dos objetivos. Entdo € apresentado um
capitulo detalhado sobre o processo de eletrélise aplicado, assim como quais
0s materiais empregados. Apoés, tem-se um capitulo em que séo discutidos os
resultados encontrados neste trabalho e um capitulo dedicado a apontar como
estes contribuem para o estudo de sintese de estruturas carbonaceas por

eletrélise bem como sugestbes para trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo € investigar a formacao de materiais

carbonaceos a partir de uma reacao de eletrélise do carbonato de litio fundido.

2.1.1 Objetivos especificos

Para atingir os objetivos gerais, estabeleceu-se os seguintes objetivos

especificos:

- Investigar a sintese de estruturas carbonaceas por eletrolise do
carbonato de litio fundido;

- avaliar a influéncia da adicdo de metais (zinco e cobre) ao eletrélito
puro nas caracteristicas morfolégicas e estruturais dos produtos
carbonaceos;

- avaliar a influéncia da atmosfera do reator nas caracteristicas
morfoldgicas e estruturais dos produtos carbonaceos;

- caracterizar os produtos obtidos por analise termogravimétrica (ATG),
espectrofotometria Raman, difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbonos, também chamados de fulerenos tubulares, séo
estruturas de ordem de grandeza nanométrica na forma cilindrica. Foram
descobertos pela primeira vez por lijima em 1991 pelo método evaporacao por
arco de descarga (I1IJIMA, 1991).

Nanotubos podem ser divididos em trés categorias (GRADY B, 2011):

e Parede simpes que podem ser concebidos como uma unica folha de
grafeno dobrada ao longo de seu eixo central, com diametro que
varia entre 0,7 a 2 nm e 0 seu comprimento pode variar de acordo
com o método de preparacao;

e Parede duplas que sdo dois nanotubos de carbono concéntricos em
que um de maior diametro envolve um de menor diametro, cujo
diametro externo varia entre 0,7 a 4 nm e;

e Paredes multiplas que sdo varias camadas nanotubos de carbono
concéntricas. Nestes casos o diametro externo varia de 2 a 50 nm
de acordo com o numero de nanotubos. As interacbes entre as

camadas concéntricas sao regidas por for¢a de van der Waals

As propriedades dos nanotubos sdo maximas apenas para um nanotubo
isolado. Por exemplo, considerando a condutividade térmica, quando eles
estdo dispostos em uma dimenséo, essa propriedade diminui uma ordem de
grandeza e, quando estdo dispostos em duas dimensfes, ela diminui duas
ordens de grandeza (HONE et al., 2000). Os NTCs tem a tendéncia de se
aglomerarem, devido as forcas de van der Waals, durante a sintese.
Aglomerados de NTCs apresentam propriedades algumas ordens de grandeza
inferiores em relacéo ao nanotubo individual. Para otimizar as propriedades das
estruturas formadas pelos nanotubos de carbono, € necessario melhorar a
interacéo entre 0os NTCs (YILDIRIM et al. 2000).



3.2 Aplicacéo dos nanotubos de carbono

Embora os nanotubos de carbono sejam téxicos, principalmente devido
a sua insolubilidade em &gua, a sua funcionaliza¢éo o torna sollvel em agua e
permite que esse material seja usado na aplicacdo de remédio de modo seguro
e com o efeito desejado (BIANCO, KOSTARELOS, PRATO, 2005).

Autores (YINGHUAI et al., 2005) demonstraram que é possivel
funcionalizar nanotubos de carbono de paredes simples com boro, que € um
bom capturador de néutrons, e podem ser usados no tratamento de cancer.
Esse composto funcionalizado é solivel em agua e € absorvido
preferencialmente por células de tumor.

Quando NTCs sao empregados em matrizes poliméricas, persiste a
tendéncia de se aglomerarem e terem suas propriedades diminuidas. Para
esse caso, devem ser empregados agentes dispersantes. Além disso, outra
complicagdo pode ocorrer na interface dos NTCs com o outro material do
composito. Nesta interface suas propriedades diminuem drasticamente e para
contornar isso € necessaria elevar a sua area superficial e controlar a adeséo
entre os componentes (DAS et al., 2008).

O emprego de nanotubos de carbono em matriz ceramica para elevar a
resisténcia mecanica destes compdsitos, apesar de ser promissora, ainda
apresenta desafios. Um deles é o elevado custo de producédo dos NTCs, isso
limita a fracdo volumétrica da carga aplicada. Provavelmente, uma quantidade
relativa maior de NTCs deve resultar em melhores propriedades mecanicas,
portanto a reducdo de custos € necesséria. Outro ponto fundamental a ser
desenvolvido € o controle da interface entre os nanotubos e a matriz ceramica.
(SAMAL & BAL, 2008).

Nanotubos de carbono podem ainda ser usados como transistores e
possuem caracteristicas Unicas nesse caso. Possuem estabilidade quimica e
mecanica, que sao propriedades fundamentais. Ndo necessitam de dopantes,
isso elimina flutuacdes e limite de desempenho em baixas e altas temperaturas
e, como os elétrons deslocam-se apenas em uma direcdo, nao ha
espalhamento (PENG, ZHANG, WANG, 2014).



3.3 Meétodos de identificacdo de nanotubos de carbono

Segundo Ouyang et al. (2007), as bandas do espectro Raman
caracteristicas de materiais carbonaceos, G (1575 cm™) e D (1405 cm™),
permitem obter informacgdes de suas estruturas. A banda G indica ligacfes da
mesma natureza das encontradas no grafite, de hibridizacéo sp®. A banda D
indica desordem e assimetria das ligagdes quimicas atribuidas a presenca de
defeitos. Para avaliar a qualidade dos nanotubos de carbono, é usada a
relacdo entre as intensidades das bandas Ip/lc. Quanto menor essa relacéo,
maior é a qualidade estrutural dos NTCs. A banda G’, assim como a banda G,
é associada as ligacbes sp® referentes ao carbono grafitico e, segundo DilLeo,
Landi e Raffaelle (2007), pode-se substituir a banda G para avaliar a qualidade
da estrutura dos nanotubos de carbono pela relagéo Ig/lp.

Embora nédo haja consenso sobre as faixas de temperatura para a
oxidacdo das diferentes estruturas de carbono, a analise termografica permite
avaliar a qualidade das estruturas de nanotubos de carbono associados.
Quanto maior a temperatura de oxidacdo, maior o grau de cristalinidade dos
nanotubos de carbono (DUNENS, MACKENZIE E HARRIS, 2009).

3.4 Métodos de sintese de nanotubos de carbono

3.4.1 Meio sélido

O primeiro método para sintetizar nanotubos de carbono foi o de
descarga em arco, de funcionamento semelhante ao método de ablag&o por
laser. Essas técnicas ocorrem em altas faixas de temperatura, entre 1000°C e
3000°C, e os nanotubos formam-se da sublimacdo de grafite solido pela
radiacdo emanada e permitem a obtencdo de nanotubos de parede simples,
contudo, eles ndo sao puros, apresentam outras fases de carbono e residuos
dos catalisadores. (BHUSHAN, 2010)

3.4.2 Meio gasoso

O método mais empregado comercialmente € a deposicdo quimica em

fase vapor (CVD). A sintese ocorre em temperaturas menores do que 0s
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métodos de meio solido, de 600 a 1000 °C. Devido ao uso de menores
temperaturas, os NTCs apresentam maiores defeitos estruturais, formam-se,
preferencialmente, nanotubos de carbono de paredes multiplas e apresentam-
se agregados. Nesse processo, um gas precursor (fonte de carbono) é
introduzido no reator e suas moléculas sdo quebradas por um catalisador
metalico, geralmente Ni, Fe e Co. Esses metais, também propiciam a
nucleacéo e o crescimento dos nanotubos de carbono (BUSHAN, 2004).

3.4.3 Meio liquido

Uma promissora técnica de sintese nanotubos de carbono é a eletrélise
ignea de carbonatos. O carbono para a formacdo dos nanotubos é fornecido
pelo eletrolito e, conforme for consumido, pode ser regenerado pela captura de
dioxido de carbono da atmosfera ou fornecido por cilindros industriais. A
temperatura de reacdo, como nas outras técnicas, também influencia as fases
formadas e suas morfologias. A mistura de carbonatos de diferentes metais
permite diminuir o ponto de fusdo da massa reacional (IJIJE, LAWRENCE e
CHEN, 2014).

3.5 Nanotubos de carbono obtidos por eletrolise em sais fundidos

A eletroquimica é o estudo de reacdes que envolvem a produgdo ou o
fornecimento de corrente elétrica. Na eletrélise, uma fonte de tenséo fornece a
energia necessaria para a reacao ocorrer. A reacdo ocorre em dois eletrodos
(cdtodo e anodo) imersos em solucdo ibnica aquosa oOu ignea.
Tradicionalmente, durante a reacdo, o material do anodo se oxida e é
solubilizado. No catodo, ocorre a reducdo e deposicdo dos cétions presentes
na solucdo. Quando o meio reacional € uma solucdo aquosa, os cations vém
da dissociacdo dos sais e do material do anodo solubilizado. Na eletrdlise
ignea, ndo ha agua no meio reacional, e o eletrdlito esté fundido e apresenta-
se na forma de cations e anions (ATKINS, 2007).

A possibilidade de obter-se nanotubos de carbono via eletrdlise a partir

do diéxido de carbono (CO,) extraido diretamente da atmosfera sem a
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necessidade de pré-concentracdo e com baixo uso de energia elétrica indica
um promissor futuro para o emprego em larga escala dos nanotubos de
carbono. Além de remover um dos maiores poluentes da atmosfera, obtém-se
a principal matéria-prima livremente. Este método de sintese é cem vezes
menos oneroso do que a deposicao de carbono em fase vapor (CVD) que € o
método mais empregado atualmente na sintese de
NTCs (REN & LICHT, 2016).

Lau, Dey e Licht (2016) avaliaram a possibilidade de usar o diéxido de
carbono oriundo de usina de geracdo elétrica baseada na queima de gas
natural como fonte de carbono para a eletrélise. Os autores verificaram que,
além de evitar a emissdo dioxido de carbono na atmosfera, nanotubos de
carbono podem ser produzidos. Eles destacaram que o custo energético para

produzir os nanotubos é pequeno em comparacao a energia gerada na planta.
3.5.1 Parametros da sintese de nanotubos por eletrolise em sais fundidos

3511 Influéncia da atmosfera do reator na eletrolise de fundidos

Na auséncia de dioxido de carbono, a unica fonte de carbono durante a
eletrolise é o ion carbonato oriundo do eletrélito fundido, conforme mostra a
equacdo 1. Assim, a deposicdo de carbono no catodo segue a Equacdo
2(INGRAM, BARON & JANZ, 1966).

Li,CO; - CO5™ + 2Li* Equacéo 1

CO%™ +4e~ - C +30% Equacdo 2

Quando a reacgdo ocorre sob atmosfera com diéxido de carbono, o &nion
oxigénio e o litio metdlico (formado segundo a Equacdo 3) reduzem o CO; a
ion carbonato segundo, respectivamente, as Equacdes 4 e 5 (OTAKE et al.,
2013). O ion carbonato resultante dessa reacdo € reduzido no catodo e

deposita-se na forma de carbono segundo a Equacéo 2.

Lit+e - Li Equacéo 3



CO, + 0%~ - C0O%~ Equacéo 4
2Li + 0, + CO, - 2Li* + CO5~ Equacgédo 5
O excesso de O% é removido no anodo (Equacéo 6).

20% - 0, + 4e” Equacéo 6

lije, Lawrence e Chen (2014) afirmam que conversao eletroquimica
também pode ocorrer por via direta em altas pressées de didéxido de carbono.
Novoselovaa et al. (2016) sugeriram um mecanismo para eletrorreducéo direta
do CO,. Ao analisar a voltametria ciclica de um sistema com NaCl-KCI| e NaCl-
KCI-NaF sob pressbes de 20 atm, propuseram que essa reagao ocorra em trés
etapas, segundo as EquagbGes 7, 8 e 9. Afirmam que o anion oxigénio
produzido na reacdo direta captura o diéxido de carbono e forma o ion

carbonato. Assim, estariam presentes a eletrorreducéo direta e a indireta.

CO, +2e™ - CO5~ Equacgéao 7
CO03~ - CO + 0%~ Equacéo 8
CO +2e” -» C+ 0% Equacéo 9

Ren e Licht (2016) verificaram que € possivel converter CO, da
atmosfera em nanotubos de carbono. Os autores sintetizaram essas estruturas
por eletrolise em dois sistemas diferentes: um com carbonato de litio em
atmosfera de diéxido de carbono e outro de carbonato de litio (**CLi,COs). Foi
encontrado que o sistema com dioxido de carbono formou nanotubos de
carbono, enquanto que no outro sistema foram produzidas nanofibras de
carbono.

Um inconveniente no uso de didxido de carbono como precursor foi
apontado por Ingram, Baron e Janz (1966) que verificaram que carbono sélido
reage com CO, e forma monodxido de carbono, conforme a Equacéo 10. Foi
observado por estes autores que a decomposi¢cao do carbono foi muito mais

rapida em 700 °C (poucos minutos) do que em 600 °C (algumas horas). Esse
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fato foi usado para explicar a menor eficiéncia da corrente elétrica na formacao

de carbono na atmosfera de CO, (67%) do que na de argbnio (97%).

C+C0,- 2C0 Equacgédo 10

Novoselovaa et al. (2016) conseguiram depositar carbono no catodo na
eletrdlise de diferentes eletrélitos com diferentes composicdes, NaCl-KCI e
NaCIl-KCI-CsCl, sem a presenca de carbonato de litio, quando usaram
atmosfera de didéxido de carbono a pressdo de 20 atm. O rendimento de
volume variou de 5 até 40 % dependendo das condi¢cbes de eletrdlise.

Otake et al. (2013) observaram que quando o eletrolito € 6xido de litio, a
corrente elétrica diminui com o tempo de eletrélise quando a Unica fonte de
carbono é o CO,. Esses autores comentam algumas possiveis causas para
isso. Uma delas é que como o didxido de carbono € a uUnica fonte do ion
oxigénio, este participa da captura do CO, da atmosfera do reator e é
transformado em gas oxigénio no anodo, o que diminui a sua concentragdo no
eletrodlito e consequentemente diminui a captura de dioxido de carbono e,
entdo, a corrente elétrica.

Outra interpretacdo é que como o eletrolito (6xido de litio/cloreto de litio
ou Oxido de calcio/cloreto de célcio) é fundido e depois mantido por longo
periodo nesse estado, os metais alcalinos ali presentes reduzem termicamente
o dioxido de carbono a ion carbonato. Entdo, os autores afirmam que antes do
inicio da eletrélise j& ha uma alta concentracdo de COs;* no eletrélito. A
concentracdo de ion oxigénio depende do CO, fornecido e da extracédo do ion
oxigénio convertido no anodo. Se o CO, fornecido n&o for suficiente, a corrente
diminui ao longo da eletrélise.

Outro ponto muito importante sdo as condicdes de temperatura e
atmosfera para manter a estabilidade do eletrélito. O carbonato de litio fundido
puro, quando exposto ao didxido de carbono, é estavel em temperaturas de até
950°C. Contudo, quando em contato com ar sintético (com menos de 0,5 ppm
de CO,), ocorre a decomposicdo do eletrélito, conforme a Equacdo 11 que se
inicia em 715°C, aumenta a taxa em 820°C e se completa antes 900°C. A
presenca de LiYO, no carbonato de litio em atmosfera de CO, aumenta a
absorcdo de dioxido de carbono do eletrdlito, conforme a Equacdo 12, e ndo
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emite esse gas em temperaturas de até 980 °C. O maximo de absorcdo é
atingido em 630 °C. (YAMAUCHI et al., 2006).

Li,CO3; = Li,0 + CO, Equacéo 11

2LiY0, + CO, — Li,CO5 + Y,04 Equacéo 12

A presenca de uma atmosfera de CO, permite que o carbonato de litio
se regenere. Se o carbonato de litio for aquecido a 750°C e exposto a ar, com
cerca de 4 x 10 atm de CO,, ocorre perda de massa (diéxido de carbono)
devido a decomposicao do eletrdlito, conforme a Equacdo 13. O contrario,
ganho de massa, ocorre quando Li,O € adicionado ao eletrolito e em presenca
de 1 atm de CO,, pois o equilibrio € deslocado no sentido da formacéo de
Li,CO3 (REN et al., 2015a).

3512 Influéncia dos catalisadores na eletrélise de sais fundidos

Os catalisadores metalicos tém fungBes importantes na sintese dos
NTCs, tal como facilitar a nucleacdo e permitir o seu crescimento. Metais de
transicdo sdo comumente utilizados como catalisadores na sintese de
nanotubos de carbono no processo de deposi¢cao quimica em fase vapor (CVD)
(Kumar M. e Ando Y., 2010).

As primeiras observacfes de nanofilamentos de carbono vieram da
analise do material depositado em certos metais durante alguns processos
qguimicos, como no craqueamento a vapor do petrdleo e a sintese de
hidrogénio (water-gas shift reaction). At¢é o momento, 0 coque era um
inconveniente nesses processos, pois desativa os catalisadores. Contudo, apos
investigacdo mais detalhada desse material, foi verificado que em certas
condicbes de operagdo, com temperatura controlada e tipo de material do
catalisador, eram formados filamentos de carbono de ordem de tamanho
nanomeétrica. Nas primeiras observacdes, determinou-se que o interior dos
filamentos era composto por material amorfo e seu exterior, por material
grafitico (BAKER, 1988).

Metais de transicdo com o orbital d ndo totalmente preenchido, como Ni

e Fe, ttm uma interacdo mais forte com os elétrons da ligagcdo 7T do nanotubo
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de carbono. Essa interacdo permite o0 seu crescimento. JA com 0s metais de
transicdo interna com o orbital d totalmente preenchido, essa interacdo nao
existe e ndo é possivel sustentar o crescimento dos NTCs (DEY, 2013).

Evidéncias da importancia do tamanho e da composi¢do das particulas
metalicas na producdo de nanofilamentos de carbono foram verificadas antes
mesmo desse material tornar-se massivamente estudado. NTCs foram
formados por deposicao térmica de hidrocarbonetos em induastria de fundicao
de cobre. Nesse caso, a composicdo desse material fundido era importante,
pois apenas nas industrias que trabalhavam com um material com 97,5% de
cobre e 2,5% de impureza, inclusive zinco, foram obtidos nanotubos de
carbono. O diametro dessas estruturas variava de 10 a 1000 nanémetros, com
uma razdo de aspecto (razdo entre o comprimento e o diametro do nanotubo
de carbono) de 20. Particulas de cobre-zinco foram encontradas nas pontas
dos NTCs e quando apenas zinco era a particula catalisadora, o material
depositado era amorfo (BUSECK e BRADLEY, 1982).

Dey et al. (2016) observaram que a interagéo eletronica alta, como a que
ocorre no caso do niquel, pode ser tamanha que durante a sintese sejam
formados carbetos ao invés de NTCs. Ja o uso de zinco, cuja energia de
interagdo com os NTCs é fraca, ndo possibilita a iniciagdo do crescimento dos
NTCs. Contudo, a combinacdo destes dois metais, uma liga niquel-zinco, tem
energia de adesdo numa faixa intermediaria com relacdo as desses metais
individuais, o que possibilita o crescimento de nanotubos de carbono de
maneira mais controlada.

Controlando-se os parametros de reacao € possivel favorecer a sintese
de nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS). Para essa finalidade
metais como Ni e Fe sdo utilizados por possuirem forte interagdo com os
nanotubos de carbono, portanto sao eficientes para possibilitar o seu
crescimento. A auséncia desses metais ndao possibilita a interacao forte o
suficiente com o nanotubo de carbono para sustentar o seu crescimento e
ocorre a dissociacdo da particula catalisadora. Portanto, para haver o
crescimento do NTCPS, € necessaria uma interacdo forte deste com o metal
catalisador (DING et al, 2008).

E possivel obter filamentos de carbono de cerca de 1 pm de diametro e

1 mm de comprimento ao selecionar os materiais dos eletrodos. NTCs com
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essas dimensfes sdo interessantes, porque facilitam a formacdo de fibras.
Johnson et al. (2017) obteve essas estruturas ao usar a liga Monel (niquel-
cobre) como catodo e niguel-cromo como anodo. Os autores relataram que os
nanotubos de carbono de paredes mdultiplas obtidos tém comprimento 100
vezes maior do que os produzidos quando o catodo € de aco galvanizado.
Também, segundo o autor, apesar de seu didmetro ser da ordem de tamanho
micrométrica, suas propriedades fisicas como condutividade elétrica
distinguem-se de materiais macigos (bulk). A razdo de aspecto obtida foi de
cerca de 1000, portanto, podem ser classificados como nanotubos de carbono.

O controle da distribuicdo de quiralidade dos NTCs pode ser realizado
ao combinar-se metais com alta e baixa energia de adesado com o nanotubo de
carbono. Ainda sao necessarias pesquisas para determinar que ligas
favorecem a crescimento de cada quiralidade. (DING et al, 2008).
Catalisadores com diametro, composicdao e morfologia mais bem definidos
melhoram a seletividade de quiralidade. Com esse controle, sdo obtidos NTCs
com diametros pequenos. Também € possivel usar sementes de nanotubos
com quiralidade definida e, posteriormente, alonga-las. Um inconveniente
desse processo € que ocorre a mudanca da quiralidade na etapa de
alongamento. Para contornar esse problema, o autor sugere que seja
investigado um catalisador hibrido que ao mesmo tempo favoreca o
crescimento dessas sementes de nanotubos e mantenha a sua quiralidade
original (WANG, 2015).

3.5.1.3 Influéncia da composigéo do eletrdlito na eletrélise de sais
fundidos

Para a deposicdo de carbono no catodo durante a eletrdlise de
carbonatos é essencial a presenca de carbonato de litio na mistura. Caso
contrario, h4 apenas a deposi¢cdo de metais. Isso ocorre porque a deposi¢do do
litio do Li,CO3 da-se em diferencas de potenciais maiores do que a deposi¢céo
do carbono, diferentemente de outros carbonatos como Na,CO3z; e K;COs.
(INGRAM, BARON e JANZ, 1966).
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ljije, Sun e Chen (2014) conseguiram depositar carbono na eletrélise de
uma mistura de Li,CO3 —K,CO3 (razdo molar de 68/32) com uma eficiéncia
elétrica superior a 90%. O produto obtido era, principalmente, carbono amorfo.

A vantagem de usar misturas seria reduzir os custos de operacao a
partir da diminuicdo da temperatura de trabalho (o carbonato de litio funde a
723°C) e da diminuicdo da diferenca de potencial empregada na eletrdlise. Mas
a presenca de carbonato de potédssio impede a formacdo de NTCs na mistura
em quantidades semelhantes ao que seria obtido em carbonato de litio puro.
Embora seja depositado carbono no catodo com eficiéncia de 82% em
condicbes otimizadas de temperatura e de potencial, apenas 15% desse
carbono sdo NTCs. Contudo, quando o eletrélito é Li,CO3—Na,CO3 (50%-50%)
e as condicdes adequadas sao utilizadas, até 85% do carbono formado sé&o
NTCs, ja a eficiéncia elétrica diminui com relacdo a mistura ternaria e atinge
apenas 60%. O produto apresenta-se mais emaranhado do que o obtido em
litio puro. Na eletrdlise da mistura BaCO3-Li,CO3 (20%-80%, em massa), 85%
do carbono depositado sdo NTCs, mas a eficiéncia elétrica também ¢é baixa,
55%. Os nanotubos de carbono produzidos nessa mistura sdo maiores e
apresentam uma distribuicdo de tamanhos maior do que a com carbonato de
litio puro (Wu et al., 2016).

Tang et al. (2013) também avaliaram a eletrolise da mistura Li,CO3—
Na,CO3-K,CO3 e verificaram que o produto obtido foi carbono amorfo com
indicios de grupos funcionais oxigenados na superficie devido a presenca de
oxigénio. Wu et al. (2016) também reportou a presenca desses grupos
funcionais oxigenados, mas apenas quando a amostra foi previamente lavada.

Ren et al. (2017) avaliou a influéncia da adicdo de CaCO3; e de MgCO3
ao eletrdlito principal, carbonato de litio. Ambos os carbonatos se decompdem
na forma de 6xidos (CaO, e MgO,, respectivamente) e interferem na morfologia
e na composicdo do produto catédico. Quando o carbonato de calcio é
adicionado, os NTCs apresentam-se mais emaranhados em relacdo ao uso de
Lio,CO3 puro. Também foi notado que as paredes desses nanotubos possuem
menor espessura. Com a adicdo de CaCOz; e de MgCO; o produto foi
majoritariamente amorfo. Contudo, no caso do carbonato de calcio € possivel
aumentar até a 70% o rendimento de NTCs no produto do catodo com a adicéo

de LIBO, ao eletrolito. Esse recurso nao foi tdo eficaz para o eletrdlito com
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carbonato de magnésio, pois a quantidade de NTCs obtida no produto foi de
apenas 35%.

A adicao de Li,O na presenca de CO, produz Li,CO3, 0 que aumenta a
massa de eletrdlito (REN et al.,, 2015a). Contudo, 0 excesso desse o6xido
interfere na distribuicdo geométrica dos nanotubos de carbono e os deixam
emaranhados, ao contrario do formato uniforme que é obtido quando carbonato
de litio puro € usado (REN et al., 2015b).

3.5.14 Influéncia da temperatura aplicada na eletrélise de sais fundidos

A temperatura de eletrélise deve ser controlada para evitar a formacéo
de monoxido de carbono. De acordo com Licht et al. (2010), até 750°C
praticamente s6 carbono sélido € formado. Em 850°C, a fracdo molar de CO ja
atinge 1/3; em 900°C 2/3 e acima de 950°C, somente monoxido de carbono é
produzido.

Esses resultados sao similares aos obtidos por Kaplan et al. (2010), que
conseguiu depositar carbono grafitico no catodo de niquel na eletrdlise de
Lio,CO3-NaCO3;-KCO3 a 1 atm de CO; na faixa de temperatura de 500-800 °C.
Contudo, quando aumentaram a faixa de temperatura para 850-900 °C, esses
autores notaram que alguma quantidade de mondxido de carbono foi
produzida, mas logo foi consumida segundo a Equacgao 13. Contudo, quando o
catodo € de titanio, o produto catodico é apenas CO e a sua formacao segue a
Equacédo 14. Acima de 900 °C, ndo ha deposicdo de carbono solido nem

mesmo na presencga de CO..

2C0 > C0,+C Equacgéo 13

CO3~ +4e” - CO + 20%" Equacéo 14

Segundo Novoselova et al. (2016), em temperaturas mais baixas, em
torno de 550 °C, a deposicdo carbono amorfo € termodinamicamente mais
favoravel do que a fase grafitica . Por outro lado, acima de 700°C, como em
outros métodos como o CVD, se obtém rendimento maximo de NTCs.
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Tang et al. (2013) observaram que a temperatura e a diferenca de
potencial de eletrdlise influenciam o tamanho e a morfologia do produto
catédico. O aumento de temperatura aumenta o tamanho das particulas e
diminui a sua area especifica. O efeito da variacdo de potencial no tamanho
das particulas € mais complexo, porque 0 seu aumento, incialmente provoca
diminuicdo de tamanho, mas a partir de um dado potencial, o tamanho das

particulas comeca a aumentar.

3.5.1.5 Influéncia da diferenca de potencial e da densidade de corrente

aplicadas na eletrolise de sais fundidos

Os eletrodos séo os catalisadores na sintese de nanotubos de carbono
por eletrdlise. Contudo, segundo Ren et al. (2015b), o metal catalisador precisa
ser depositado na forma de pequenos pontos no catodo a fim de possibilitar a
nucleagcdo de NTCs. Isso é possivel, por exemplo, através de uma pré-
eletrélise com densidade de corrente de 5 mAcm™, o que significa aplicar uma
diferenca de potencial menor que 1,2 V, para evitar a deposicédo do carbono e
permitir a deposi¢cdo do metal catalisador. Conforme Licht et al. (2010), esse &
o potencial minimo para depositar carbono no catodo a 750°C. Como a
concentragdo dos ions carbonato no eletrolito é muito maior do que a do cation
Ni**, portanto acima de 1,2 V, carbono sélido serd, preferencialmente,
depositado no catodo.

De forma contraria, sem os pontos de nucleacdo do metal catalisador,
ndo ha formacdo de nanotubos de carbono com alto rendimento. A presenca
de particulas pequenas de niquel nas pontas dos nanotubos também evidencia
a necessidade da nucleacao antes da deposicédo do carbono. Apds essa etapa,
a aplicacdo de uma densidade de corrente alta (100 mAcm?) garante a
formacgéo de nanotubos de carbono no catodo com alta eficiéncia de corrente e
fracdo volumétrica com relacéo ao carbono depositado no catodo.

Segundo Novoselova et al. (2016), a densidade de corrente usada na
eletrdlise também tem influéncia na morfologia e na composicao das fases de
carbono depositadas no catodo. Os autores usaram catodo de platina e anodo
de carbono vitreo. Em densidades de corrente abaixo de 0,03 Acm™, carbono
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grafitizado € o produto obtido. J& em densidades de corrente entre 0,04 e
0,4 Acm™, o produto é composto por uma variedade de estruturas, entre elas
estdo pds nanomeétricos, fragmentos de grafeno, tubos e fibras de carbono.

Wu et al. (2016) avaliou a influéncia na morfologia do produto obtido em
diferentes densidades de corrente e temperaturas. Segundo o0s autores, a
principal diferenca entre os produtos, com relagédo a variacdo de densidade de
corrente, foi que os diametros dos nanotubos de carbono produzidos foram
menores quando foi utilizada a densidade de corrente maior (400 mAcm?).
Para 0s mesmos autores, com uma densidade de corrente de 200 mAcm™, foi
observado que a variacdo de temperatura tem efeito sobre o formato das
estruturas produzidas. A 577°C séo depositados no catodo pés de carbono e
estruturas semelhantes a favos de mel. Com o aumento de temperatura até
602°C, diminuiu a presenca dessas Ultimas estruturas e surgiram
microparticulas compostas por nanoparticulas com variada diversidade de
morfologia e de diametros.

Arcaro et al. (2019) estudaram a relacao entre a corrente aplicada e os
produtos obtidos na eletrdlise do carbonato de litio com catodos de aco
galvanizado ou niquel-cromo e &nodo de niquel-cromo ou aco galvanizado. Os
autores avaliaram correntes aplicadas de 0,2; 0,5; 1 e 2 A por 2 h. Segundo os
autores, a relacao Ip/lc do espectro Raman dos produtos catédicos diminuiu
com o0 aumento de corrente até atingir o minimo para a corrente de 1 A, mas
aumentou para 2 A. Com base nesses dados, 0os autores concluiram que o
valor 6timo de corrente aplicada na eletrOlise desse sistema para obter a
melhor razéo Ip/l, logo melhores nanotubos de carbono, é de 1 A.

Esses autores também investigaram a influéncia do tempo de eletrélise
de 1,2 e 4 h,sob 1 A, na qualidade do produto catédico obtido. A relagéo Ip/lg
do espectro Raman diminui com a aumento do tempo de eletrdlise para os
valores estudados. Contudo, os valores de Ip/lg para os tempos de 2 e 4 h ndo
sédo muito diferentes entre si.

Wu et al. (2016) também avaliou o efeito do tempo de eletrélise de 2 e
de 20 h, sob 1 A, do carbonato de litio nos produtos. Conforme os autores, 0s

didmetros dos nanotubos crescem com o aumento do tempo de eletrdlise.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As condi¢des de temperatura, tenséo e densidade de corrente e tempo
de eletrélise foram definidas previamente pelo grupo de pesquisa do
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). Este presente trabalho introduziu, ap0s pesquisa na
literatura, como apresentado no capitulo anterior, uma a etapa de pré-eletrolise
e a dosagem de catalizadores ao eletrdlito.

O procedimento experimental desta dissertacdo estda sumarizado no

fluxograma da Figura 1.

Preparacio do eletrdlito

LizCOs Lavagem da amostra
Catalisador 1 a 5 % da masza do Acido acético 70% em volume
eletrolito = por 10 dias
CU':NO !J; ou Zrll:ND !:l; g
o —
= J L 2
2 4
g ) 3
Preparacdo dos Eletrodos w 5 lavagens com agua milique por o
Céjodc- - Aco Galvanizado — % 7 minutos seguidas de duas I g
Anodo — cromo-niguel 3 lavagens com alcool etilico por 7 o
@ minutos S
© o
< 2 y
= | | B
0 [=]
Pré-sintese ©

30 minutos de pré-eletrolise 0,01 A

Secagem por 12 horas a 50°C

Sintese |\/|

2 horas de eletrolise 1 A

-

Caracterizacio MEV, RAMAN,
MET, TGA, DRX.

Figura 2: Fluxograma das etapas de preparacdo dos materiais, sintese e
caracterizagao dos produtos de carbono. Fonte: autoria prépria.
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4.1 Sintese de estruturas de carbono nanoestruturadas

4.1.1 Preparacao do eletrdlito

O eletrdlito usado nesse trabalho foi o carbonato de litio P.A.. Foram
avaliadas cinco composicoes diferentes de eletrdlito: Lio,CO3 puro ou Li,CO3
com adicdo de 1% ou 5% de Cu(NOs), ou Zn(NO3),. Para cada sintese, 0
carbonato foi acondicionado em um cadinho de alumina de 6 cm de altura e
3,2 cm de diametro.

O cadinho foi totalmente preenchido, pois quando o carbonato funde,
dando origem ao eletrdlito liquido, o nivel do liquido (cerca de 2,5 cm de altura)
€ muito inferior ao do pd (6 cm de altura) devido ao desaparecimento dos
espacgos vazios. Para que a eletrolise ocorra, € preciso que o nivel seja o
suficiente para manter os eletrodos submersos. O eletrélito usado nao foi
reaproveitado em nenhuma das sinteses, somente reagentes novos foram
usados. Os cadinhos sempre foram limpos, primeiro pela remocao do eletrélito
solidificado com uma furadeira de bancada e em seguida com a aplicagcédo de

acido acético para finalizar a limpeza.

4.1.2 Preparacao dos eletrodos

Fios de aco galvanizado e de cromo-niquel com diametros de 0,9 mm
foram usados como catodo e anodo, respectivamente. Uma das extremidades
dos eletrodos foi enrolada até formarem um disco com 1,2 cm de diametro, e
cerca de 2,26 cm? de &rea conforme a Figura 3. O comprimento dos eletrodos,
fora a parte do disco, foi de 35 cm. No reator, o disco do anodo foi disposto 1

cm acima do catodo de modo que eles ficassem concéntricos.
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T 1em

(@) (b)

Figura 3: Representacdo da extremidade dos eletrodos em formato de disco em vista
superior (a) e disposicdo dos eletrodos no reator em vista frontal (b). Fonte: autoria
prépria.

4.1.3 Equipamentos usados na eletrélise

Utilizou-se uma fonte de tensdo variavel, da marca DC POWER
SUPPLY modelo 3005D, e um forno tubular vertical para laboratério. A Figura 3

representa a montagem do sistema de eletrolise de carbonatos fundidos.
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Figura 4: Esquema da montagem do sistema usado na eletrélise do carbonato de litio
com a descricdo dos seus principais componentes. Forno (a), fonte de tensédo (b),
cadinho de alumina (c), catodo (d), &nodo (e), tubo interno (f), isolador elétrico de
alumina (g). Fonte: autoria prépria.

4.1.4 Temperatura, tensdo e corrente aplicadas na sintese

A temperatura foi programada em um controlador para atingir 770°C em
8 horas, a partir da temperatura ambiente, em taxa constante para garantir a
fus@o completa do eletrdlito. A aplicagdo de uma temperatura superior ao ponto
de fus@o do carbonato de litio foi necesséria para garantir que todo eletrolito
fundisse, devido a disposicdo da fonte de energia térmica no forno. A
temperatura foi entdo mantida a 770°C por ao menos 2 horas para proporcionar
equilibrio térmico e completa homogeneizagdo do liquido fundido antes de a
reacao iniciar. Apos este periodo, os eletrodos foram submersos no fundido e
se iniciou a eletrolise. Durante toda a reacdo, a temperatura também foi

mantida em 770°C.
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Antes da eletrélise principal, para a deposicdo de carbono no catodo, foi
aplicada uma baixa tensdo, 0,6 V, que produziu uma corrente de
aproximadamente de 0,01 A e uma densidade de corrente de 0,0044 A/cm?,
por 30 minutos. ApOs essa etapa, uma tensao inicial de 3,2 V, que produziu
uma corrente de 1 A e uma densidade de corrente de 0,44 A/cm? foi mantida
por 2 horas. Tanto a eletrélise principal como a pré-eletrlise ocorrem
galvanostaticamente. Ap0s a sintese, os eletrodos foram levantados e
mantidos suspensos acima do cadinho e dentro do tubo do reator por 12 horas
para serem resfriados naturalmente. Eles ndo foram retirados imediatamente
do reator apos a sintese para ndo serem submetidos a uma variagdo de

temperatura elevada.

4.1.5 Atmosfera do reator

Nas sinteses sem a presenca de gas especial, o reator foi mantido
aberto em sua extremidade superior.

Nas sinteses em que foram usadas atmosferas artificiais, empregou-se
gases especiais de CO; e N, de 99,99% de pureza, nessas sinteses o reator foi
mantido fechado. As vazfes aproximadas foram de 10 L/m e aplicadas por 30

minutos.

4.1.6 Limpeza das amostras

As amostras, ap0s a secagem, foram acondicionadas em tubo de
centrifuga de 50 mL, preenchidas com &cido acético 70 % para remover 0
carbonato de litio aderido ao produto. O tubo foi agitado e mantido por dez dias
para remocao desse carbonato e de metais.

A limpeza entédo, consistiu-se em sete lavagens e centrifugacdes por
sete minutos. As cinco primeiras lavagens foram com agua ultrapurificada tipo |
e as duas ultimas foram com alcool etilico P.A.

Apés as lavagens, o material foi colocado para secar em uma estufa a
50 °C por doze horas. Concluida a secagem, o produto obtido foi colocado em

um pequeno tubo cbnico de centrifuga e entdo sua massa foi medida.
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4.2 Caracterizacéo dos produtos

4.2.1 Qualidade das estruturas dos nanotubos de carbono

A qualidade, grau de grafitizacdo e presenca de defeitos estruturais do
produto obtido pode ser avaliado pela relagéo entre as bandas D (1350 cm™) e
G (1582 cm™) do espectro obtido por espectrometria Raman (Renishaw inVia
Raman microscope). Utilizou-se um laser de comprimento de onda 532 nm e
poténcia nominal de 50 mW. Essa andlise foi realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS.

A analise termogravimétrica foi realizada em equipamento da marca TA
Instrument, modelo SDT 600, para identificar a composi¢cédo do produto quanto
a massa de carbono e massa residual, identificar a regido de oxidagcdo das
amostras. As analises foram realizadas com taxa de aquecimento de 20 °C/min
em atmosfera de ar sintético. Essa analise foi realizada na Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS

4.2.2 Pureza do produto

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada como um indicativo da
pureza do produto obtido.

Utilizou-se um aparelho de difragédo de raios X Phillips, modelo X'Pert
MDP, com radiacdo Cu Ka. Essa analise foi realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS.

4.2.3 Estrutura do produto

A microscopia eletrbnica de varredura (Carl Zeiss, Evo MA10) foi
utilizada para identificar o tipo de estruturas formadas. A amostra foi
previamente cominuida em um moinho de agata. Uma quantidade suficiente de
amostra para cobrir 0,5 cm? de fita de carbono dupla face, colocada sob um
porta-amostras de aluminio, foi utilizada para a analise. Ndo foi realizada
metalizacdo da superficie da amostra. Essa analise foi realizada no Laboratorio
de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS.
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Para observar detalhadamente a estrutura do produto, foi usada
microscopia eletrénica de transmissédo (FEI Company, modelo Tecnai G2 20 S-
TWIN, tensdo 200 kV). Essa técnica permite diferenciar fibras (macicas) de
nanotubos de carbono (de paredes simples ou mdltiplas). As amostras foram
preparadas na forma de suspensdo em acetona e gotejadas em grid de cobre
de 300 mesh com filme de carbono. Essa analise foi realizada no Centro de
Microscopia e Microanalises (LABCEMM) da PUC-RS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 5 apresenta o produto catddico retirado do forno apos 12 horas
de resfriamento natural. Como nesse momento a amostra ainda ndo havia sido
limpa, pode ser observada a presenca de carbonato de litio (cor mais clara na
imagem junto ao metal/carbono mais escuros). Constam nessa imagem o tubo
de alumina usado para isolar os eletrodos e uma parte do catodo apés ter sido
cortado.

Figura 5: Imagens do produto catddico apos a sintese e antes da lavagem. Fonte:
autoria propria.

A Figura 6 e a Figura 7 apresentam os espectros Raman dos produtos
catddicos sintetizados identificados pela composi¢do do eletrdlito e com suas
respectivas relagdes Ip/lc. Com excecdo da amostra sintetizada em atmosfera
de dioxido de carbono, as relacdes Ip/lc das amostras foram superiores ou
iguais a 1, o que indica elevado grau de defeitos nas superficies das estruturas
segundo lvanova et al. (2012).

Em todos os espectros, as bandas sdo bem definidas. Essa evidéncia
sugere que se trate de estruturas cristalinas, segundo Tallant et al. (1998).
Pode ser observado também que a banda G’, associada ao carbono grafitico, €
maior, comparada a banda D, nas amostras usando 5% de cobre em atmosfera
natural e 5% de cobre em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 6: Espectros Raman dos produtos catddicos sintetizados em atmosfera natural
identificados pela composicdo do eletrélito e com suas respectivas relacdes Ip/lc.
Fonte: autoria prépria.
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Figura 7: Espectros Raman dos produtos catédicos sintetizados em atmosfera natural
e em sintética de composicdo de N, ou CO, identificados pela composi¢éo do eletrélito
e com suas respectivas relacdes Ip/lg. Fonte: autoria prépria.

Os defeitos identificados podem ser resultantes da destruicdo de
ligacbes sp? durante a etapa de limpeza. A lavagem foi realizada com &cido
acético 70% para remover o eletrolito remanescente e a maior quantidade
possivel de metais oriundos dos eletrodos e do eletrdlito. Inicialmente, com um

periodo de um dia, ndo foi possivel remover os metais de forma satisfatéria,
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entdo o tempo de acdo do acido foi aumentado até chegar em dez dias, que se
mostraram necessarios e suficientes para remover todas as impurezas.

A amostra sintetizada em atmosfera de CO, apresenta relagéo Ip/lg
menor que 1 (a menor obtida nesse trabalho). Segundo Fredriksson (2009), no
ponto em que a densidade de defeitos € tdo grande que a maior parte das
ligacbes sp? sdo destruidas, a banda D, caracteristica dos defeitos, comeca a
diminuir, portanto, a relagéo Ip/lg também diminui.

A Figura 8 e a Figura 9 apresentam o efeito da composicdo do eletrdlito
e o da atmosfera, respectivamente, nas curvas da fracdo massica (a) e
derivada primeira da fracdo méssica (b) em funcéo da temperatura obtidas pela
analise termogravimétrica dos produtos catédicos rep
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Figura 8: Curvas da fracdo massica (a) e derivada primeira da fracdo massica (b) em
funcdo da temperatura obtidas pela analise termogravimétrica dos produtos catddicos

sintetizados em atmosfera natural identificados pela composi¢do do eletrdlito. Fonte:
autoria propria.
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Figura 9: Curvas da fracdo massica (a) e derivada primeira da fracdo massica (b) em
funcdo da temperatura obtidas pela analise termogravimétrica dos produtos catodicos
de cobre 5% sintetizados em atmosfera natural, de N, e de CO,. Fonte: autoria
prépria.

Como pode ser observado na Figura 9a as amostras de cobre 5%
sintetizadas na atmosfera natural e na de nitrogénio comecam a perder massa
a partir da temperatura ambiente e apresenta um pico em torno de perda de
massa (300°C), o que sugere a presenca de agua aprisionada e fibras com
grupos funcionais de oxigénio. Esse comportamento ocorre com grafeno
oxigenado, segundo McAllister, M. (2007).

Conforme mostram a Figura 8b e a Figura 9b, todos os picos de perda
de massa séo estreitos, 0 que sugere baixa distribuicdo de estruturas, segundo
Dunens, Mackenzie e Harris (2009). Também, de acordo com esses autores,
ndo ha consenso sobre a faixa de oxidacdo de diferentes estruturas de
carbono, mas, para nanotubos de carbono, o aumento da quantidade de
defeitos diminui a temperatura de queima do carbono. Os resultados de TGA e
Raman néo indicam uma correlacdo entre quantidade de defeitos representada
pela relacéo Ip/lc € a temperatura de queima das estruturas de carbono nem
com o0s picos de perda massica. Além disso, diferentes estruturas foram
obtidas em funcdo da composicdo do eletrélito, o que ndo favorece o
estabelecimento dessa correlagéo.

A Tabela 1 apresenta informagdes compiladas obtidas na analise das

curvas das Figuras 8 e 9.
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Tabela 1: Perda de massa, massa residual e temperatura de maxima perda de massa.
Fonte: autoria propria.

Perda de massa  Massa de residual Pico de perda

Amostra (%) (%) méssica (°C)
Carbonato de Litio Puro 97,02 2,98 601,40
Zinco 1% 87,48 12,52 543,00
Zinco 5% 93,64 6,36 517,00
Cobre 1% 93,77 6,23 598,17
Cobre 5% 79,14 20,86 566,25
Cobre 5% (N,) 78,30 21,70 509,63
Cobre 5% (CO,) 93,55 6,45 598,55

Conforme mostra a Tabela 1, a adigdo de nitrato de cobre e nitrato de
zinco ao eletrolito aumenta a massa residual no produto depositado no catodo.
Também se nota que a fracdo residual € maior quando o nitrato de cobre é
adicionado ao eletrolito. O contrario ocorre para a adi¢cdo de nitrato de zinco.

Esse comportamento € observado em todas as amostras com excegao
da amostra sintetizada em atmosfera de dioxido de carbono. Embora tenha
sido sintetizada com o mesmo teor de nitrato das amostras de cobre 5% em
atmosfera natural e em atmosfera de nitrogénio (que apresentam composi¢c&o
quimica similar), apenas 6,45% de sua composi¢ao sao residuos.

A Figura 10 apresenta os difratogramas das amostras dos produtos
catédicos. A analise de fases realizada com o software X'Pert HighScore Plus
indicou a presenca de carbono grafitico (JCPDS 00-041-1487), e ferro (JCPDS
01-089-4186) para todas as amostras. Com excecdo das amostras de
carbonato de litio puro e zinco 5%, foi encontrada ferrita de niquel (JCPDS 01-
074-1913). Para a amostra zinco 5%, foi encontrada liga zinco-ferro (JCPDS
03-065-3203). Para a amostra de cobre 5% sintetizada em atmosfera de
diéxido de carbono, foi encontrado cobre (JCPDS 03-065-9743).

Todas as fases identificadas no difratograma tem como origem 0s
eletrodos, o eletrdlito e/ou a atmosfera. A fase de carbono é formada pela
reducdo dos ions carbonatos, que constituem o eletrélito fundido. O ferro e as
fases com niquel foram introduzidos pelo catodo de a¢o galvanizado e pelo
anodo de cromo-niguel, respectivamente. A fase zinco-ferro foi introduzida pelo

catodo de aco galvanizado e pela adicéo de zinco ao eletrdlito. Os constituintes
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da fase ferrita de niquel foram introduzidos pelo anodo de cromo-niquel, pelo

catodo de aco galvanizado e o oxigénio pode ter sido fornecido pela reacéo
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Figura 10: Difratogramas de raios X dos produtos catddicos sintetizados identificados
pela composi¢céo do eletrdlito: carbonato de litio puro (a), zinco 1% (b), zinco 5% (c),
cobre 1% (d), cobre 5% (e), cobre 5% com atmosfera de nitrogénio (f) e cobre 5% com
atmosfera de didxido de carbono (g). Fonte: autoria prépria.

A banda de carbono alargada da amostra de cobre 5% sintetizada em
atmosfera de diéxido de carbono, como mostra a Figura 10g, sugere que se
trata de carbono amorfo. Isso realga a possibilidade de que, para essa amostra,
a elevada quantidade de defeitos estruturais tenha diminuido a intensidade da

banda D, referente aos defeitos estruturais. Os difratogramas das amostras de
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nitrato de zinco 1%, Figura 10b, indica a presenca de niquel na forma de
NiFe,O,4. Contudo, para o Li;CO3 puro, Figura 10a, ou quando quantidade de
zinco adicionada é maior, como na amostra zinco 5%, Figura 10c, niquel ndo é
mais encontrado no produto. Além disso, para esta amostra, € encontrada liga
zinco-ferro.

As Figuras 11-17 apresentam as micrografias realizadas em microscopio

eletrénico de varredura das amostras dos produtos catodicos.

Figura 11: Micrografias dos produtos catédicos das amostras do eletrdlito de carbonato
de litio puro sintetizadas em atmosfera natural com ampliacdo 2500x.

Figura 12: Micrografias dos produtos catdédicos das amostras de zinco de
concentracdo de 1% sintetizadas em atmosfera natural com ampliagéo 2500x.
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Figura 13: Micrografias dos produtos catédicos das amostras de zinco de
concentracdo de 5% sintetizadas em atmosfera natural com ampliacdo 2500x em
diferentes regibes da mesma amostra (a) e (b).

As estruturas resultantes da eletrolise do carbonato de litio puro ou com
a adicao de nitrato de zinco, 1% ou 5% em massa em relacdo ao eletrdlito,
parecem conjuntos aglomerados de microesferas de carbono agregadas como
sdo apresentadas nas micrografias da Figura 11, Figura 12 e Figura 13,
respectivamente. Aparentemente se trata da mesma estrutura obtida por Liu et
al. (2019), contudo, obtido por um diferente sistema, composto de anodo de
Ir/Pt e c&todo de aco galvanizado ou cobre. Segundo esses autores, a
auséncia de niquel foi determinante na formacédo desse tipo de estrutura. No
presente trabalho, os materiais dos eletrodos foram aco galvanizado e niquel-
cromo para, respectivamente, o catodo e o anodo. Portanto, como niquel esta
presente no anodo, e, durante a eletrélise, solubiliza-se no eletrélito e pode
depositar-se no catodo.

Também pode ser observado nas imagens das figuras citadas que as
microesferas sdo mais bem definidas nas das amostras de Li,COg3 puro e zinco
5%, em que ndo sao encontrados tracos de niquel. Para esta amostra, também
foram encontrados microbastdes de carbono.

Foram encontradas microfibras e nanofibras de carbono aglomeradas
nas amostras em que foi adicionado nitrato de cobre, nas concentracdes de 1%
e 5%, e também na amostra cobre 5% sintetizada em atmosfera de nitrogénio,

conforme apresentam a Figura 14, a Figura 15 e a Figura 16, respectivamente.
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Figura 14: Micrografias dos produtos catddicos das amostras de nitrato de cobre de
concentracao de 1% sintetizadas em atmosfera natural com ampliagdo de 2500x (a) e
5000x (b).

Figura 15: Micrografias dos produtos catodicos das amostras de nitrato de cobre de
concentracdo de 5% sintetizadas em atmosfera natural em ampliacdo de 1000x (a),
2500x (b) e 10000x (c).

Figura 16: Micrografias dos produtos catodicos das amostras de nitrato de cobre de
concentracdo de 5% em atmosfera de nitrogénio com ampliagcdo de 1000x (a), 5000x

(b).
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Na amostra de cobre 5% sintetizada em atmosfera de dioxido de
carbono, foram encontradas placas de carbono com comprimento e largura
micromeétricas e espessuras nanometricas, conforme sdo apresentadas nas

micrografias da Figura 17 e nas imagens de MET da Figura 20.

Figura 17: Micrografias dos produtos catoédicos das amostras de nitrato de cobre de
concentracao de 5% em atmosfera de dioxido de carbono com ampliagéo de 1000x (a)
e 5000x (b).

A Figura 18 e a Figura 19 apresentam as imagens de MET, com mais
detalhes, para as amostras cobre 5% sintetizadas em atmosfera natural e de
nitrogénio, respectivamente. Algumas fibras de carbono possuem segmentos
de tubo oco, muitas apresentam indicios de metais (pontos mais escuros).
Muitas dessas fibras apresentaram uma caracteristica incomum, segmentos
radiais em intervalos em torno de 50 nm ao longo do eixo axial da fibra. O
didmetro dessas fibras para a amostra cobre 5% parecem ser menores do que

os das fibras da amostra sintetizada em atmosfera de No.
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Figura 18: Imagens de MET dos produtos catédicos das amostras de nitrato de cobre
de concentracdo de 5% sintetizada em atmosfera natural com ampliacdo de 8900x
(a), 35000x (b) e (c) e 130000x (d).
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Figura 19: Imagens de MET dos produtos catddicos das amostras de nitrato de cobre
de concentracdo de 5% em atmosfera de nitrogénio com ampliacéo de 8900x (a) e (b),
35000x (c) e 130000x (d).
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Figura 20 Imagens de MET dos produtos catddicos das amostras de nitrato de cobre
de concentracdo de 5% em atmosfera de diéxido de carbono com ampliagdo de 8900x
(a) e 35000x (b).

A massa residual encontrada na amostra cobre 5% sintetizada em
atmosfera de dioxido de carbono é a menor deste trabalho. Isso é devido a sua
estrutura que, conforme mostram a Figura 17 e a Figura 20, é constituida
apenas por microplacas, que nao retém metais tao eficientemente quanto fibras
ou tubos durante a limpeza com &cido. Diferentemente, as outras estruturas
encontradas com teor de 5% de cobre cujas imagens da Figura 20 e da
Figura 21 apresentam fibras preenchidas por metal.

N&o foram encontrados nanotubos de carbono em nenhuma das
amostras deste trabalho. Em trabalhos anteriores, foram obtidos nanotubos de
carbono em condicfes similares as deste trabalho.

A pré-eletrdlise em baixa corrente pode ter determinado o tipo de
estruturas obtidas. A corrente aplicada era de 0,01 e a tens&o aplicada para
isso era de 0,6 V. Devido a baixa tensdo aplicada, apenas os cations oriundos
do anodo e do eletrélito foram depositados. Portanto, cromo, niquel, zinco e
cobre foram adicionados ao catodo de a¢o galvanizado e atuaram como
catalisadores. A composicdo da superficie do eletrodo, que atua como

catalisador, pode ter determinado a estrutura dos produtos.
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6 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar estruturas de carbono pela
eletrdlise de carbonato de litio e avaliar a influéncia de catalisadores metalicos
introduzidos na forma de nitrato de zinco e nitrato de cobre e também avaliar a
influéncia da atmosfera de reacao.

Foi observado que o efeito da adicdo de cobre ao eletrélito possibilitou a
formacdo de micro e nanofibras de carbono. As menores relagbes entre as
bandas D e G do espectro Raman deste trabalho foram obtidas nessas
condicbes e foi verificado que um maior teor de cobre levou a uma menor
relacéo Ip/lg, portanto, maior qualidade estrutural.

Foi observado que o efeito da adi¢cdo de zinco ao eletrdlito possibilitou a
formacédo de micro e nanoesferas e, nanobastdes de carbono e que um maior
teor de zinco possibilitou a formacéo de uma liga Zn-Fe.

Em respeito a andlise térmica, todas as amostras oxidaram-se em faixas
de temperatura proximas, contudo, como foram obtidas diferentes estruturas
em funcdo da composicdo do eletrolito e da atmosfera empregada, néo foi
possivel correlacionar o grau de pureza entre as amostras com a analise
termogravimétrica. Porém, com a andlise da derivada primeira da curva perda
de massa em funcdo da temperatura, foi possivel afirmar que as amostras
individuais apresentaram baixa distribuicdo de estruturas.

Diferentes atmosferas foram usadas para a composi¢cdo contendo 5%
nitrato de cobre ao eletrélito. Os produtos obtidos em atmosfera natural e de
nitrogénio parecem nao ter diferencas estruturais nem morfologicas. Contudo, o
emprego de CO, modificou profundamente as estruturas dos produtos.
Enquanto naquelas atmosferas foram obtidas fibras de carbono, na atmosfera
de dioxido de carbono, foram obtidas microplacas de carbono. O menor valor
da relagao Ip/lg deste trabalho foi o da amostra de cobre 5% em atmosfera de
diéxido de carbono, mas uma quantidade de defeitos estruturais elevada o
bastante pode levar a diminui¢cdo da banda D, alterando a razéo Ip/lc.

Todas as amostras apresentaram elevado grau de defeitos associados
aos elevados valores da relacao Ip/lg, que podem ter sido realgcados pelo longo
tempo de limpeza em 4cido acético para a remog¢ao do excesso de metais.
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Aparentemente, o estado e a composicdo da superficie do céatodo,
formada durante a pré-eletrélise, foi determinante no tipo de estruturas obtidas.
Baseado nos procedimentos experimentais e nos resultados obtidos
deste trabalho, o preparo dos catalisadores deve ser conduzido previamente a
eletrdlise de modo que possam ser devidamente caracterizados quanto a sua

composicao e morfologia.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros sugerem-se:

- Avaliacdo dos catodos: caracterizacdo de sua composicdo quimica,
estrutural e morfolégica para serem empregados na obtencdo de

nanotubos de carbono;

- Determinacdo do efeito da pré-tensdo na formacdo de nanotubos de

carbono;

- Avaliacdo da substituicdo parcial do carbonato de litio por outros

carbonatos de menor custo;
- Utilizacdo de outros dopantes junto ao eletrolito;

- Utilizacdo de outros materiais como catodo e anodo.
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