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RESUMO

Nanotubos de carbono vém sendo investigados intensamente na ultima
década para aplicagdes préaticas como, por exemplo, no desenvolvimento de
dispositivos adsorventes com alto grau de seletividade. Este trabalho pretende
sintetizar e caracterizar compésitos de nanotubos de carbono de parede Unica
com alumina. Os NTCPS foram sintetizados no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER/UFRGS), via deposicdo quimica de vapor catalisada
(DQVC), usando ferro e molibdénio como metal catalisador, 6xido de magnésio
(MgO) como 6xido suporte e atmosfera de sintese de hexano, hidrogénio e
argonio. Para se obter uma boa dispersédo dos NTCPSs na matriz de alumina,
esses foram funcionalizados covalentemente (com acidos nitrico, sulfarico e
cloridrico). Os nanocompositos foram obtidos a partir de precipitacdo quimica
de AI(NO3)3.9H,O e NH3.H,O como material precursor da alumina. Os
nanocompg@sitos foram submetidos a um tratamento térmico de 500°C por 2h
em atmosfera de argonio. Defeitos estruturais dos NTCPSs e a interacéo
resultante entre matriz e NTCPSs foram verificados por espectroscopia Raman.
Para estudar a microestrutura dos nanocompositos, foram realizados ensaios
de area superficial especifica (BET) e microscopia eletrébnica devarredura
(MEV). Difragao de raios x (DRX) foi utilizada para verificar a cristalizagdo da
alumina. A &rea superficial dos hanocompadsitos obtidos foi de 265,90 m?/g. O
DRX confirmou a tendéncia de cristalizagcdo da fase gama da alumina. As
propriedades do nanocompdsito NTCPS/Al;O3 sugerem sua aplicagdo como

material adsorvente devido a alta &rea superficial e interface reativa.

Vi



1 Introducéo

Linhas de pesquisa com nanotubos de carbono (CNTs) [1] sdo bastante
exploradas atualmente, devido as suas caracteristicas estruturais Unicas, alta
razdo de aspecto e excelentes propriedades elétricas, Oticas e mecénicas. A
modificacdo das propriedades fisico-quimicas dos CNTSs [2] é outro campo que
surge, buscando, por exemplo, ganhos em seletividade, acessibilidade e
desempenho, possibilitando, assim, sua manipulagéo e utilizagdo em diversas
aplicag@es, inclusive na formag&o de nanocompositos.

Nanocompdsitos a base de CNTs e alumina ja foram obtidos e testados
com éxito. Kumari et al. obtiveram nanocompdésitos com condutividade elétrica
de 3336 S/m em temperatura ambiente, valor aproximadamente 13 vezes
maior que o da alumina pura [3]. Li et al. compararam a capacidade de
adsorcéo de fluoretos de NTC com Al,O3-y e encontrou valores superiores em
4 ordens de grandeza [4].

Este trabalho avalia a sintese de nanocémpositos de nanotubos de
carbono de parede Unica recobertos por alumina, por sintese quimica, através
da funcionalizacdo covalente dos nanotubos. Também sera discutido o

processo de obtengdo dos nanotubos de carbono de parede simples.



2 Objetivos
Os objetivos do presente trabalho séo:

v Induzir o crescimento de nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS)

por deposi¢do quimica de vapor catalisada (DQVC);

v" Modificar covalentemente estes nanotunos;

v' Sintetizar nanocompositos a base de NTCPS e alumina (NTCPS/AI,O3) por

precipitagcdo quimica seguido de tratamento térmico;



3 Revisao Bibliografica

3.1 O elemento carbono

O carbono é o sexto elemento mais abundante no universo, compondo
tanto materiais organicos quanto inorganicos. E um elemento impressionante,
sobretudo em relacdo as suas ligagcbes quimicas, podendo assumir uma
variedade de formas alotrépicas em funcéo das trés hibridizagbes nas quais
pode se configurar (sp?, sp? e sp*), como ilustra a Figura 3.1, enquanto outros
elementos do grupo IV, como o Si e 0o Ge, exibem primariamente apenas

hibridizac&o sp°.

sp3

Figura 3.1. Orbitais hibridizados sp3, sp2 e sp1.

Os vérios estados de ligagdo estdo relacionados com determinados
arranjos estruturais de maneira que as ligacbes sp originam estruturas em
cadeia, as sp® produzem estruturas planares e as ligaces sp® estruturas
tetraédricas. O carbono apresenta ligagcdes entre seus atomos a tal ponto que o
namero resultante de cadeias, anéis e redes sédo quase ilimitados. A Figura 3.2

apresenta alguns exemplos de possiveis estruturas.



Figura 3.2. Diversas estruturas de carbono. Diamante (A), grafite (B), lonsdaleita (C),
fulereno Cg (D), fulereno Csgg (E), fulereno Cy, (G) e nanotubo de carbono de parede
simples (H).

Recentemente duas estruturas grafiticas tém despertado a atencdo de
cientistas por todo o mundo: os fulerenos e os NTCs. A estrutura mais estavel
dos fulerenos € o Cgo, a qual é formada a partir de um icosaedro truncando 0s
20 vértices (Figura 3.3), resultando assim, 20 faces pentagonais e 12 faces
hexagonais, os atomos de carbono ocupam os 60 vértices. Os atomos nas
bordas dos pentagonos tém ligacdo simples e os atomos ligados entre dois

hexéagonos tém ligagéo dupla.

—_—

Figura 3.3. Estrutura do C60 (fulereno), mostrando seu aspecto obtido a partir de um
icosaedro truncado.Fonte: Kroto et al. (1985).



3.2 Nanotubos de carbono

A sintese de estruturas moleculares de carbono na forma de fulerenos
incentivou uma grande investida na busca de outras estruturas fechadas de
carbono, de maneira, que em 1991, Sumio lijima, apresentou um novo tipo de
estrutura finita de carbono, a qual chamou de nanotubos de carbono, devido a
sua morfologia tubular com dimensGes nanométricas. Os NTC séo
nanoestruturas cilindricas com didametros da de ordem de poucos nandmetros e
comprimento da ordem de microns, levando a grandes razdes de aspecto
(comprimento/diametro) na ordem de 10° a 10° [5].

Os nanotubos de carbono, quanto ao nimero de camadas, podem ser
classificados em duas formas: nanotubos de paredes multiplas (NTCPMs) e de
parede simples (NTCPSs). Um tipo especial de NTCPM é o nanotubo de
parede dupla (NTCPD). Uma ou outra forma de nanotubos apresenta-se mais
apropriada dependendo da aplicacdo desejada [2]. A Figura 3.4 mostra
imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de NTCPMs,
NTCPDs NTCPSs. As observagfes experimentais indicam que os diametros
dos NTCPSs variam entre 0,8 nm e 2 nm, j& os NTCPMs geralmente possuem

diametros entre 10 e 100 nm.

MWHNT DWNT SWNT

Figura 3.4. Imagens de microscopia eletrbnica de transmiss&o de nanotubos. NTCPM
(MWNT), NTCPD (DWNT) e NTCPS (SWNT).



3.3 Propriedades dos nanotubos

3.3.1 Propriedades estruturais e eletrénicas

Os estudos iniciais dos NTCPS's realizados por MET e microscopia de
tunelamento revelaram que estes séo constituidos de cilindros de grafenos (um
anico plano de grafite), sem pontos de emenda [6].

Existem varias possibilidades de direcdo para a camada de grafeno se
“enrolar”. Desta maneira, os nanotubos séo definidos por um vetor e um angulo
quiral.

A circunferéncia do vetor € expressa em termos do vetor quiral C, =na; +
napque conecta 2 pontos cristalograficamente equivalentes na camada 2D do
grafeno [6], onde a; e a;sdo vetores unitarios do reticulo do grafeno e n e m
sdo numeros inteiros (direcdo x e y da camada de grafeno). A Figura 3.5 ilustra

a questao.

aeYe st ele%
0% %e %
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Figura 3.5. Vetor quiral na folha de grafeno

O angulo quiral (8) é o angulo em relacdo a direcao zigzag sendo

calculado pela equacéo a seguir:



\En

# = tan _—
2m+n

A equacdo anterior mostra que o angulo quiral € dependente dos
valores de m e n, sendo assim cada par (n, m) gera um jeito diferente do
grafeno se enrolar. Casos limites aparecem quando n=m=0, formando tubos
armchair e quando n#0 e m=0, formando tubos zigzag. Tubos quirais s&o
formados nas demais combinacées de n e m [5]. Através da Figura 3.6 &

possivel visualizar os 3 tipos de geometria discutidos.
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Figura 3.6. Folha de grafeno sendo “enrolada” e as 3 possiveis geometrias (a)
armchair (b) zigzag (c) quiral

As propriedades dos NTCPSs séo fortemente influenciadas pelo
diametro e pela quiralidade, principalmente as propriedades eletronicas, pois a
maneira com que a camada de grafite foi enrolada influencia diretamente na
posicdo das de valéncia e conducdo das nanoestruturas. Desta maneira, 0s
nanotubos apresentam comportamento metalico ou semicondutor, dependendo
da sua simetria. Todos os tubos armchair sdo metélicos, podendo transportar
densidades de corrente de até 10° A.cm?(de 2-3 ordens de grandeza maior do
gue em metais com aluminio e cobre [7]), sem serem destruidos. Aqueles na
qual n — m = 3k, sendo k um ndmero inteiro diferente de zero, s&o
semicondutores com band gap muito pequeno (alguns pesquisadores 0s

consideram metélicos). Todos 0s outros nanotubos sdo semicondutores. Foi
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observado que para NTC semicondutores a energia do band gap varia com o
inverso do diametro dos tubos. As propriedades eletronicas de NTCPMs
perfeitos sdo muito similares as do NTCPSs, porque o acoplamento entre os

cilindros é fraco (interacdo de Van der Waals)[5].

3.3.2 Propriedades mecanicas

NTC é material mais resistente (tensdo de ruptura especifica) e mais
rigido (modulo de elasticidade) conhecido. Isto é devido as ligacdes covalentes
hibridizadas em sp? formadas entre os atomos de carbono. A tens&o de ruptura
medida para o NTCPM foi de 63 GPa, enquanto que a tragcdo de ruptura
medida é da ordem de 1,2 GPa. Com um moédulo de elasticidade ao redor de
1,0TPa, os NTC sdo 5 vezes mais rigidos que o ago. Considerando que a
densidade dos NTCs é na de 1,3-1,4 g/cm3 e a do aco é ao redor de 7,9 g/cm3,

as propriedades especificas dos primeiros sdo, nessa propor¢ao, superiores

[6].

3.3.3 Propriedades térmicas

Devido ao seu elevado médulo de elasticidade, os NTCs possuem,
idealmente, uma condutividade térmica elevada na direacdo de seus eixos,
aparentemente exibindo a chamada “condutividade balistica” devido ao longo
caminho livre médio de propragacdo dos fénons. Porém, os NTCs sdo maus
condutores térmicos no sentido transversal do eixo. A condutividade térmica
calculada para os nanotubos ao longo de seu eixo € na ordem de 6000 W/m.K
a temperatura ambiente, enquanto, o cobre, por exemplo, apresenta valores na
ordem de 385 W/m.K. A estabilidade térmica dos nanotubos de carbono é
também extremamente elevada em atmosferas ndo oxidantes: NTCPMs podem
resistir até 2800 °C.



3.3.4 Propriedades de adsorgéo

Os nanotubos de carbono vém sendo foco nos estudos de adsorgéo
devido a sua alta &rea superficial especifica e a facilidade modificar sua
superficie [8]. No que diz respeito as propriedades de adsor¢cdo dos NTCs,
deve-se considerar as suas superficies interna e externa. Os diversos métodos
de caracterizagdo tém mostrado a natureza microporosa dos NTCPSs e a
natureza mesoporosa daqueles de paredes multiplas, desta forma os primeiros

exibem frequiientemente area superficial especifica maior que os outros [7].

3.4 Sintese de nanotubos de carbono

Como os nanotubos de carbono foram descobertos ha mais de uma
década, diversas técnicas de sintese foram desenvolvidas, sendo que as mais
utilizadas sao: (i) descarga por arco, (ii) ablagdo por laser e (iii) deposi¢céo
quimica de vapor. Cada uma delas apresenta vantagens e desvantagens e

conduz a materiais de natureza diferente.

3.4.1 Métodos a alta temperatura: Descarga de Arco e Ablasdo a Laser

A técnica de descarga por arco baseia-se na geracdo de um arco
elétrico de baixa voltagem (12 a 25 V) entre dois eletrodos de grafite sob uma
atmosfera inerte de hélio ou argbnio, a pressdo uma pressdo de 100 a 1000
Torr. A alta temperatura produzida (> 3000° C) leva a vaporizagdo do carbono
do anodo, que deposita sobre o catodo, formando assim 0s nanotubos e outros
subprodutos de carbono, como fulerenos, carbono amorfo e fuligem [9]. Uma

representacao esquematica dessa técnica é apresentada na Figura 3.7.



Catodo —| Fonte de Voltagem

Gas inerte -
Deposicio

Anodo —

Figura 3.7. llustracdo esquematica da técnica de descarga por arco.

Esta técnica possibilita a producéo tanto de NTCPS quanto de NTCPM
com étima qualidade. Entretanto, para sintese de NTCPS os eletrodos devem
ser dopados com uma pequena quantidade de catalisadores metalicos como
Fe, Co, Ni, Y ou Mo.

A sintese de nanotubos de carbono pelo método da ablacdo por laser foi
empregada primeiramente por Guoet al. (1995). Nesta técnica um laser é
utilizado para vaporizar um alvo de grafite dentro de um forno a 1200° C na
presenca de um fluxo de gas inerte [9]. A vaporizacdo produz espécies de
carbono que sao arrastadas pelo gas inerte da zona de alta temperatura e
depositadas em um dedo frio (geralmente cobre resfriado por agua), conforme
ilustrado na Figura 3.8.

Alvo de Grafite '

—_ Gepcsilo de NTCs

[ igio— = —
- |
Fluxo de Gas

Feixe Laser

Figura 3.8. llustracdo esquematica da técnica de ablaséo por laser.
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Este método também possibilita a producdo tanto de NTCPM quanto de
NTCPS. Os NTCPM séo produzidos quando o grafite puro é submetido a
ablacdo. Ja os NTCPS séo produzidos quando o alvo de grafite € dopado com
catalisadores metélicos como Fe, Co e Ni.

As técnicas de producdo a altas temperaturas apresentam entre suas
vantagens a pequena concentragdo de defeitos e a quantidade diminuta de
material amorfo produzida. Entretanto, esses métodos apresentam algumas
desvantagens como a presenga, geralmente, de impurezas como fulerenos e
as altas temperaturas (> 3000 °C) necessarias para a evaporagdo de carbono
sélido, o que dificulta muito a ampliacdo dos sistemas para escala industrial.
Outra desvantagem é que os nanotubos sintetizados por esses métodos na
maioria das vezes estdo em uma forma aglomerada, o que dificulta a
separacdo e obtencdo de nanotubos na forma individual para posterior

aplicacao [6].

3.4.2 Métodos a temperatura moderada: Deposi¢cdo Quimica de Vapor
Catalisada

As limitacGes das técnicas de descarga por arco e ablagédo por laser
resultaram no desenvolvimento da técnica de deposi¢cdo quimica de vapor
catalisada (DQVC), onde os nanotubos sdo formados pela decomposi¢cdo de
um géas (fonte de carbono) na presenca de um catalisador a presséo
atmosférica em um tubo tubular, conforme esquematizado na Figura 3.9. Este é
um método mais barato e requer temperaturas relativamente baixas, entre 300°
e 1200° C, quando comparado aos métodos citados anteriormente [9]. Além
disso, esta técnica permite a producdo em larga escala tanto de NTCPSs
quanto NTCPMs, podendo ser operado continuamente, ao contrario das
anteriores nas quais necessitam da substituicAo do alvo e dos eletrodos de

grafite ao longo dos ciclos.
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Figura 3.9. Reator para crescimento de NTC via DQVC: a) cilindro de gas para injecao
do precursor (liquido no caso); b) controlador de fluxo; c) evaporador do liquido
precursor; d) forno elétrico; e) substrato para crescimento de NTCs; f) termopar; g)
tubo de mulita; h) janela para observagéo do crescimento dos NTCs.

A sintese dos nanotubos pode durar de segundos a horas. Apls a
sintese o sistema é resfriado a temperatura ambiente e o material produzido,
uma mistura de catalisador e material carbonoso, € coletada. Os principais
parametros do processo sdo o material catalisador, a fonte de carbono e a
temperatura do forno. Os catalisadores geralmente sao nanoparticulas de
metais de transicdo depositados sobre um material suporte, como a camada
SiO4 de um waffer de Si ou um Oxido de alta area superficial, como MgO ou
A|203.

Por outro lado, o fato da técnica usar temperaturas inferiores a 1200 °C
apresente desvantagens relacionadas a falta de energia térmica, como
diametros de nanotubos maiores (comparado as técnicas de alta temperatura)

e maior nUmero de defeitos estruturais.

3.4.3 Crescimento de NTC via DQVC

O crescimento de NTC por DQVC inicia com a dissociagao do precursor
de carbono, catalisado pelos metais de transi¢cédo, seguido pela dissolucéo e
saturacdo dos atomos de carbono nas nanoparticulas metalicas. A precipitacéo

do carbono a partir das nanoparticulas saturadas leva a formacéo de estruturas
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tubulares com hibridizacdo sp? A Figura 3.10 ilustra o mecanismo de

crescimento.

Figura 3.10. Crescimento de NTC por DQVC.

Nanoparticulas dos metais de transicdo ferro, niquel e cobalto séo
freqientemente usados, devido aos seus diagramas de fase metal-carbono,
que apresentam solubilidade finita do carbono, o que leva a formacédo de
solugdes metal-carbono e ao mecanismo de crescimento.

O crescimento de NTCs por DQVC pode ser de dois tipos: a partir da
ponta (tip growth) ou da (base growth) do nanotubo de carbono. O que
determina 0 modo de crescimento € principalmente a interacdo, ou afinidade,
entre o 6xido suporte e o metal de transicdo. Quando existe uma interacéo
quimica entre as particulas metélicas catalisadoras com grupos quimicos da

superficie do Oxido suporte, existe uma maior chance das primeiras
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permaneceram aderidas ao suporte, diminuindo sua mobilidade na superficie,

bem como sua aglomeracgéo.

3.4.4 Processo de purificagdo dos NTCs

As principais impurezas dos NTC geradas por DQVC séo folhas do
grafite, carbono amorfo, catalisador e os fulerenos. Estas impurezas podem
interferir na maioria das propriedades desejadas dos NTC necessitando de
etapas de purificacdo. Suas propriedades mecénicas, eletrbnicas, Oticas,
vibracionais e de superficie sdo fungéo de sua estrutura, de sua topologia e de
seu tamanho (diametro e comprimento) [10]. Portanto, processos de purificagéo
séo indispensaveis. Os métodos de purificagdo usados s@o quimicos fisicos ao
ambos.

Dentre os métodos de purificacéo fisicos, destacam-se a centrifugacgédo e
filtracdo (separacdo baseada no tamanho e solubilidade). Os métodos fisicos
ndo atacam a estrutura dos NTCs [7].

O método de purificacdo quimico pode modificar significativamente a
area de superficial dos NTCs, bem como seu o0 volume de microporos e
mesoporos. A purificacdo quimica pode ser realizada, por exemplo, através de
solugdes acidas (como HCI, HNO3, H,SO.) também chamada de purificagdo
oxidativa, compostos de basicos (como KOH e NH3), compostos gasosos
(como ar, CO, e 0zbnio), ou simplesmente por tratamento térmico. A Tabela
3.1 apresenta, de forma simplificada, a influéncia de alguns dos diversos
procedimentos de purificagdo quimica nas propriedades de superficie dos
NTCs.
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Tabela 3.1. Propriedades de superficie e influéncia da purificacdo dos NTCs.

Area
superficial

Tipode NIC e Caracteristicas

Puarificacio

Microporos Mesopores
{cm®. g‘l} {cm .g‘l:l

(BET) (m'.g™)

NTCPS  ftratado 3887 - - - remove o oxido suporte e
com HCl* parte do metal catalisador
NTCPM tratade 110 - - - acrescenta gmpos con-
com tendo omigénio  (grupos
H.50,/EMnO, carbonilas, carboxilicos e
[27] hidroxilicos)
NTCPM tratade 152 - 0,37 - acrescenta gmupos con-
com HNO; [103] tende oxigémio  (gupos
carboxilicos e hidroxilicos)
NTCPM tratade 195 0,42 - Temove gTUpos  Cal-
com NH3[103] boxilicos e ndroxilicos
NTCPM  tratado 454785 0,11-0.17 1.04 - o fratamento com KOH
com KOH aumenta ©5 MICTOPOIos €
[104,105] Mesoparos
WNTCPM ativados 270 0,08 0,58 - remove o5 metals catali-
com ar [104] sadores e carbono amorfo.
- diminui o volume de
MICTOPOTOS
WNTCPS  fratado 320 0,12 0,69 - abre tampas hemisféricas e
com Ozdnio mfroduz onficios nas
[106] paredes laterais do NTC.
- oxida atomos de carbono,
tendo como resultade a for-
magio de grupos funcionais
contendo oxigénio
NTCEM ativado 420429 0,10 0.58-0.67 - NTC ativades por COa
com CO: [104] possuem grande volume de
MICTOpoIos
NTCPM ftratado 530 0,18 0,97 - gmpos funclonais simados
termicamente na entrada de poros
[107] superlotados sdo  termi-

camente decomposto refor-
cando. assim a superficie
externa do NTC
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3.5 Funcionalizagdo de NTCs

Os nanotubos de carbono possuem superficies com alta estabilidade
quimica, portanto poucos atomos e moléculas podem interagir diretamente com
suas paredes, teoricamente limitando suas aplicagbes. Devido a isso muitas
aplicagbes NTCPSs requerem modificacfes quimicas manipuladas, o que é
chamado de funcionalizagdo. Por exemplo, a geracdo de fibras de alta
tenacidade esta associada com a individualizacdo de nanotubos com
subsequente dispersdo na matriz polimérica. Além disso, para que a
transferéncia de carga seja eficiente a superficie dos nanotubos deve ser
compativel com a da matriz. Outro exemplo na aplicacdo de nanotubos com
sensores, na qual envolve a “amarrar” na superficie dos NTCs moléculas com
sitios de reconhecimento para os analitos com a garantia de desencadeamento
de uma resposta previsivel nas propriedades 6pticas ou trasnporte [11].

A literatura apresenta dois tipos de funcionalizacdo: covalente e néo

covalente, e seréo descritas a seqguir.

3.5.1 Funcionaliza¢do nao covalente

Uma propriedade dos NTCs é a capacidade de aglomeracéo em feixes
contendo diversos tubos (diferentes didmetros e quiralidade) devido as
interagdes de van der Waals existentes entre os tubos. A funcionalizagéo n&o
covalente baseia-se na utilizagdo de surfactantes, permitindo a dispersdo dos
nanotubos e assim a solubilidade, biocompatibilidade e biodisponibilidade dos
nanotubos sdo aumentadas. Esse processo também permite a separagdo dos
NTCs tanto por carater condutor quanto por tamanho (didmetro e comprimento)
[12].

A manipulagéo e o processamento da funcionalizagéo néo covalente séo
mais dificeis quando comparada a covalente, todavia apresenta a vantagem de
manter as propriedades eletronicas inalteradas porque a estrutura das ligagoes

spze a conjugacédo dos atomos de carbono do tubo sdo conservadas.
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3.5.2 Funcionalizacdo covalente

A funcionalizagdo covalente ocorre por meio de defeito, realizando
transformacfes quimicas em sitios defeituosos, que podem ser extremidades
abertas, vazios ou falhas nas paredes laterais ligados a grupos quimicos, por
exemplo [11]. A Figura 3.11 ilustra os possiveis defeitos em um NTCPS. A
funcionalizacdo covalente esta associada a uma mudanca de hibridizacéo sp2

para sp3.

Figura 3.11. Defeitos tipicos em NTCPS. A) Anéis com cinco ou sete carbonos ao
contrario dos tipicos 6, levando a dobra do tubo. B) Defeitos de hibridizacao sp3 (R-H
e OH). C) LigacgGes carbdnicas quebrados devido a danos oxidativos, o que deixa um

buraco alinhado com grupos —COOH. D) Ponta aberta do nanotubo. Adaptado de

Banerjee et al. [11].
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A funcionalizagdo covalente de nanotubos também tem sido
intensamente analisada de forma a se anexar a superficie do tubo grupos
quimicos. Entre os varios grupos usados para funcionalizacdo destaca-se o
grupo carboxilico considerado grupo padréo para este tipo de proposta. Este
fato é devido ao atomo de carbono do COOH ligar-se covalentemente com o0s
C do tubo, tornando facil a remocao do grupo OH usando um agente acoplador
(cloreto de tionila, por exemplo), podendo-se anexar outros grupos ou
moléculas. A Figura 3.12 mostra uma rota usada para incorporacdo de
moléculas de NH, em nanotubos de carbono através de rea¢cdes com grupos
carboxilicos. Essa rota utiliza solugfes fortemente acidas compostas de HNOg,
H,SO, e HCI (ou mistura desses) ou gases oxidantes como oxigénio ou didxido
de carbono e o0zo6nio, que podem quebrar ligagbes dos nanotubos cobrindo-os
com grupos carboxila (-COOH), carbonila (-CO-) e/ou hidroxila (-OH) [11]

Manotubo de Carbono

HNO4H, S0,
q
ac
@0 z
o i ‘sum?
0N cocl
@ H
NH,
h
Elimina elimina
HCI S0,+HCI

Figura 3.12. Rota quimica usada para anexar grupos COOH em nanotubos de carbono
e subsequentemente converter em outros radicais desejados, como CO-NH. [2]
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3.6 Meétodos de caracterizacao

Tanto os NTCPS quanto os nanocompdsitos foram caracterizados
utilizando as mesmas técnicas, todas elas voltadas principalmente a técnicas

muito empregadas na caracteriza¢géo dos nanotubos de carbono.

3.6.1 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) esta entre as
principais técnicas de caracterizagdo dos nanotubos de carbono. Nesta técnica,
um feixe de elétrons é usado para varrer a amostra. O feixe tem varios efeitos
sobre a amostra, dos quais o principal é fazer com que a propria amostra emita
elétrons. Esta técnica fornece informacfes qualitativas como comprimento,
alinhamento e morfologia de NTCPMs. No entanto, essa técnica € bastante
limitada para visualizacdo de NTCPSs permitindo, apenas, a visualizagcdo de
feixes. Esta técnica € muito empregada em trabalhos recentes referentes a
nanocompdésitos de NTCPS/Al,O3. A Figura 3.13 ilustra um MEV do trabalho de
Kumariet al., que apresenta diferentes propor¢cbes de NTC na matriz de

alumina.

Figura 3.13. Micrografias de nanocompdésitos de NTCPS/AI,O3[3].
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3.6.2 Difracao de raios X

Uma das principais aplicacdes de difracdo de raios X refere-se a
identificacdo de compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Para nanotubos de carbono (principalmente NTCPM) a técnica é usada
para obter informagdes sobre o espagamento intercamadas, tenséo estrutural e
pureza da amostra. Entretanto, como as principais caracteristicas do padréo de
difracao dos nanotubos de carbono sdo muito préximas as da grafita, o perfil de
difragdo de raios X ndo é muito util para diferenciar detalhes microestruturais
entre nanotubos de carbono e a estrutura da grafita.

No padrao de difracao dos nanotubos (Figura 3.14) esta presente, assim
como na grafita, o pico (0 0 2 I) e medidas do espagamento intercamadas
podem ser obtidas da sua posicdo usando a lei de Bragg. A intensidade e a
largura desse pico (0 0 2 I) estédo relacionadas ao numero de camadas, as
variagfes do espagamento intercamadas, as distor¢des da rede e a orientacao
dos nanotubos de carbono se comparados ao feixe de raiosX incidentes [9].

= Catalvst

[ntensity (a.u.)

/ \ 2z
/ « p = = o i
'y = ~
e Wy ,lql [ ™ é — 2 %
15 20 25 30 35 40 45 50 55 6D 65 7 75 B0 ES
28 (degrees)

Figura 3.14. Perfil de difrac&o de raios X de NTCPMs sintetizados DQVC. Os
principais picos estdo marcados com seus respectivos indices de Miller. Os asteriscos
mostram a presenca de particulas de catalisador (Co e Mo) na amostra [9]
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Além do pico (0 0 2 ), uma familia de picos (h k 0), devido a rede do tipo
colméia da folha de grafeno, também é encontrado no padréo de difragdo dos
nanotubos. Esses picos (h k 0) apresentam uma forma assimétrica devido a
curvatura dos nanotubos e as reflexdes (h k [) somente aparecem nos padrdes

de difracdo com um empilhamento regular das camadas [9].

3.6.3 Espectroscopia Raman

Dentre as técnicas de caracterizacdo de NTCs a espectroscopia Raman
estqd entre as principais. Todas as formas alotropicas de carbono, como
fulereno, carbono amorfo, nanotubo de carbono e diamante sdo ativas na
espectroscopia Raman, sendo a posi¢céo, largura e a intensidade relativa das
bandas modificadas de acordo com a forma de carbono.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono (Figura 3.15) exibe o
seguinte perfil:

() um pico de baixa frequéncia (< 250 cm™) dos modos radiais de

respiracdo (RBM - radial breathing mode), caracteristico de NTCPS e

NTCPD com 1 nm <dt <2 nm, cuja frequéncia depende essencialmente

do diametro do tubo;

(ii) um pico largo em torno de 1340 cm™, atribuido a estruturas grafiticas

desordenadas, a chamada banda D (D — desordem);

(iii) um pico de alta frequéncia entre 1500 e 1600 cm, chamado de

banda G, que € associado & nanotubos perfeitos;

(iv) uma banda fraca em torno de 1620 cm-1 chamada de D’;

(v) modos de segunda ordem entre 2450 e 2650 cm™ associados ao

primeiro overtone do modo D e geralmente chamado de modo G’;

(vi) um modo de combinag&o dos modos D e G entre 2775 e 2950 cm™.
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Figura 3.15. Espectroscopia Raman de nanotubos de carbono [13].

Através do modo RBM, que corresponde ao movimento radial coletivo
dos atomos de carbono (Figura 3.16 a), € possivel determinar a distribuicdo de
didmetros de nanotubos em uma dada amostra. A frequéncia da posicdo dos
picos na banda RBM esté relacionada com o didmetro do nanotubo. O didmetro
do pode ser calculado, através dos picos mais intensos do modo RBM, através

da equacao abaixo por Jorio et al. [14]:

D pprs :;+C

Onde:
d:€ o diametro dos tubos;
wrevé frequéncia da posi¢céo dos picos no modo RBM,;

B e C sé@o parametros determinados experimentalmente.

Para feixes de NTCPSs com diametro de d; = 1,5 = 0,2 nm, foram
encontrados valores experimentais de B = 234 cm™ nm e C = 10 cm™ (onde C
€ uma modificacdo no wgewm atribuida a interacéo tubo-tubo). Para um NTCPS
isolado crescido em um substrato de Si, B = 248 cm™ nm e C = 0 cm™ foram

encontrados [14].
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Figura 3.16. Modos vibracionais Raman ativos para NTCs: a) RBMe b) modo
tangencial (G).

A banda G que é o modo vibracional tangencial, como mostra a Figura
3.16 b pode ser utilizada para caracterizar NTCPSs quanto a sua natureza
metalica ou semicondutora. A forma da linha da banda G é composta de seis
picos, mas somente os dois picos mais intensos sdo Uteis para andlise. Para
nanotubos semicondutores o perfil dos dois picos € estreito. Ja para nanotubos
metéalicos o perfil do pico de menor freqiéncia é largo e assimétrico, como
mostrado na Figura 3.17 [13].

Outro dado fornecido pela espectroscopia Raman é a razdo Ip/lg, um
indicativo tanto da “qualidade” dos nanotubos produzidos quanto da quantidade
de defeitos estruturais. Quanto menor a razao, menor 0 numero de
perturbacdes na estrutura grafitica (como vacancias, pares pentagonos-
hexagonos ou mesmo bordas livres) ou de impurezas ricas em carbono com

hibridizac&o sp®, como carbono amorfo [6].
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Figura 3.17. Bandas G para grafite (HOPG), NTCPM (MWNT), NTCPS semicondutor e
metalico [13]

3.7 Alumina

Alumina é um termo genérico, utilizado para o 6xido de aluminio, Al,Os,
que pode existir na fase estavel (alumina — o) ou nas fases metaestaveis
(aluminas vy, n, 6, 8, k e yx), cujas caracteristicas fisicas e quimicas estdo
associadas ao método de obtencéo e variaveis de processo.

A alumina pode ser sintetizada por métodos quimicos, que possibilitam
um maior controle das caracteristicas fisicas e quimicas do p6 ceramico, pelo
ajuste das condi¢cdes do processo. O método utilizado e o ajuste das condi¢des
de processo podem fornecer pdés de alumina com as mais variadas
caracteristicas fisicas (fases e granulometria, tamanho e forma das particulas),
e quimicas (pureza). A literatura registra a existéncia de outras fases da

alumina, além da alfa, que ocorrem durante a decomposicao térmica de um sal
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ou hidréxido de aluminio que podem ser: gama (y), eta (n), teta (8), delta (5),
kappa (k) e chi (y) —alumina. [15]

Além da dureza, que Ihe proporciona grande resisténcia ao desgaste, a
alumina apresenta no conjunto de suas propriedades, alta refratariedade,
resisténcia a corrosdo e estabilidade quimica. Recentemente linhas de

pesquisa utilizam a alumina como material adsorvente [16,17 e 18].
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4 Procedimento experimental

4.1 Sintese dos NTCPSs via DQVC

Os NTCPSs foram sintetizados em um reator automatizado de leito
horizontal no LACER/UFRGS. Tal reator foi construido utilizando um tubo de
mulita sinterizada (3Al;03.2Si0,), com diametro interno 50 mm e 700 mm de
comprimento (camara de reacgéo) [6]. O fluxo de gases foi controlado por trés
fluxbmetros digitais (Omega Inc.). Durante o funcionamento do reator, 0
catalisador foi posicionado sobre um porta-amostra suportado por uma haste
AlSI 316.

Ferro e Molibdénio foram usados como metal catalisador, e Oxido de
Magnésio como Oxido suporte. O sistema que compreende 0s metais
catalisadores (Fe e Mo) e o 6xido suporte (MgO) foram produzidos pela técnica
de sintese por combustdo de solucdo (SCS). Foram utilizados como
precursores do MgO, Fe,O3z e MoOs: Mg(NO3),.6H,0 (Merck), Fe(NO3z)3.9H.0
(Merck) e (NH4)sM07024.4H,0 (Synth). Para uma descricdo detalhada da rota
quimica utilizada na producao do sistema metais catalisadores/éxido suporte é
recomendavel a leitura da referéncia [19].

Hexano (n-hexano, Merck 98,5%) foi utilizado como fonte de carbono
para o crescimento dos NTCPSs. O tempo e a temperatura de sintese padrao
foram 10 minutos 900°C respectivamente [6]. Como gés carregador e de purga
foi utilizado argonio (AGA, 99,995%). Hidrogénio (AGA 99,99%) foi usado para
reduzir o 0xido metalico, ou seja, reduzir o 6xido de Ferro em Fe metalico. A
utilizag@o do hidrogénio tem como fung¢é@o n&do apenas reduzir o 6xido metélico,
mas também, melhorar o molhabilidade das particulas do catalisador [7].

Considerando que o precursor de carbono (hexano) era liquido em
temperatura ambiente, o vapor de hexano foi injetado no interior do reator
através da passagem de uma fracdo controlada do gas carregador (argdnio)
utilizando um borbulhador contendo esse precursor. A Figura 4.1 e a Figura 4.2
apresentam um desenho esquemético e uma fotografia do reator utilizado,

respectivamente.
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Figura 4.1. Reator de DQVC de leito horizontal. (A) porta amostras (B) termopar e
haste para sustentacéo do termopar interno (C) termopar do forno (D) forno elétrico (E)
visor de quartzo (F) mecanismo para remover e inserir amostra (G) motor elétrico
acionador do mecanismo insercao/remocao da amostra (H) exaustdo dos gases do
forno (J) controladores digitais de fluxo de gases (L) borbulhador contendo hexano
liquido (M) ponto de entrada de gases no reator (N) &rea de resfriamento do porta-
amostra. [6]

Figura 4.2. Fotografia do reator DQVC de leito horizontal. O porta-amostra é mostrado
fora da camara de reacédo (indicacao pela seta). [6]
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4.2 Purificagdo dos NTCs

Concluida a sintese dos NTCPSs via DQVC, ainda estao presentes em
sua composicdo impurezas como particulas de metal catalisador, 6xido
suporte, nanofibras e carbono amorfo. A purificacdo dos NTCs foi realizada
com &cido cloridrico P. A. Apds o contanto com o acido sobagitacdo magnética
por volta de 1h, os NTCPSs foram filtrados por membrana de nitrato de
celulose com porosidade de 0,45 pm (Sartorious) e lavados com &gua
deionizada varias vezes. Por fim, os nanotubos lavados foram levados a uma

estufa sob uma temperatura de 100 °C por 24h.

4.3 Caracterizagdo dos NTCs

Os NTCs foram avaliados através de é&rea superficial, microscopia

eletronica de varredura, difragéo de raios X e espectroscopia Raman.

4.3.1 Area superficial

Para a determinacdo da é&rea superficial especifica foram
utilizadas técnicas isotérmicas de adsorcdo/dessorcdo de N,. O modelo mais
aceito para quantificar as isotermas de adsorgédo e determinar a formacgéo da
monocamada de gas é proposto por Brunnauer, Emmet e Teller (BET). Utilizou-
se 0 equipamento Autosorb Quantachrome Instrument modelo Nova 1000.
Foram adquiridos cinco pontos de adsor¢céo de N, a temperatura de -196°C
(nitrogénio liquido). Previamente a analise, as amostras foram secas a 100°C

por 3h em vacuo.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos NTCs foi avaliada usando um microscopio de varredura
JEOL, modelo JSM 6060. As amostras foram metalizadas com uma fina

camada de ouro.
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4.3.3 Difracao de raios X

Foi realizada difracdo de raios X (DRX) em uma amostra de NTCPS
para uma analise qualitativa comparativa de fases presentes com a alumina e o
nanocomp@sito obtido. Utilizou-se um difratbmetro da Siemens, modelo
Kristalloflex D500, equipado com tubo de cobre, operando a poténcia de 40 kV
e 17 mA com o0s seguintes parametros de ensaio: intervalo angular 10°<26<80°

como passos de 0,05° por um periodo de 3s para cada passo.

4.3.4 Espectroscopia Raman

A partir da espectroscopia Raman das amostras de NTCs, foi possivel
calcular a razéo entre as bandas G e D, e ter um indicativo da quantidade de
defeitos presentes nas amostras de NTCPSs produzidas [6]. A banda RBM
também foi visualizada, indicando que esses eram mesmos NTCPS’s.

Foi utilizado um espectrdmetro Raman modelo LabRam, fabricado pela
Horiba Jobin Yvon. As andlises Raman foram feitas em amostras na forma de
pé. As medicdes de espectroscopia Raman foram realizadas com uma objetiva
de 20x usandolinha de excitagcéo laser com comprimento de onda de 632,80
nm, com poténcia de 4 mW. Os espectros foram obtidos com uma resolugéo de
1 cm™ e varredura de 100 até 3.000 cm™. Para cada amostra de NTCs foram
mensurados pelo menos cinco pontos e a partir dessas medidas, realizando-se
médias aritméticas desses cinco pontos para construcdo dos espectros Raman.
Todos os espectros foram normalizados para os valores de G’ (entre 2610 e

2650 cm™), pois essa banda independe da concentracdo de defeitos [6].

4.4 Funcionalizagdo covalente dos NTCs

Para realizar a funcionalizacdo covalente foi usado &cido nitrico P.A.
(HNO3), acido sulfarico P.A. (H,S0O,), acido cloridrico P.A (HCI) e hidréxido de
amonia P.A. (NHs.H2O, produzido por Synth). A propor¢ao usada foi a seguinte:
para cada 0,3g de NTC, 300 ml de HNOg3, 900 ml de H,SO,4 e 200ml de HCI.
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Inicialmente os nanotubos foram misturados com o &cido nitrico com a
finalidade de gerar grupos carboxila a parede dos NTCs [11]. Em seguida 0
acido sulftrico foi adicionado a solugéo, pois o ele potencializa a acdo do HNO3
[11]. A solucdo gerada foi deixada em ultrassom de banho por 1h para depois
ser deixada sob agitacdo magnética por 12h. Passada as 12h, acido cloridrico
foi adicionado a solu¢do sob agitacdo magnético por 10 minutos, o HCI é usado
com intuito de transformar grupos carbonila remanescentes em grupos
carboxilicos [20]. ApGs o ataque com acido cloridrico, acrescentou-se solugédo
de hidroxido de aménia diluida a solu¢éo contendo os NTCs para se alcancar
pH basico. Atingindo-se o pH desejado os NTCs foram filtrados por membrana
de nitrato de celulose com porosidade de 0,45 um (Sartorious) e lavados com
adgua deionizada varias vezes. Por fim, os nanotubos lavados foram levados a

uma estufa sob uma temperatura de 100 °C por 24h.

4.5 Sintese dos nanocompasitos

Apo6s modificar covalentemente a superficie dos NTCPSs com &cidos foi
possivel a sintese do nanocompdsito NTCPS/AlLOs;. Como materiais
precursores da camada de alumina, foram utlizados nitrato de aluminio
hidratado P.A (AI(NOg3)3.9H,0, produzido por Vetec) e hidroxido de ambnia P.A.
(NH3.H20, produzido por Synth). Todos os reagentes foram usados sem
purificagbes adicionais. Foram dispersos 0,59 de NTCPS’s modificados
covalentemente em 100 ml de uma solugédo de AI(NO,), (10 wt%). A solucao foi

tratada em um equipamento de ultrassom por 1h. Em seguida, uma solugéo de
amonia (2,5 wt%) foi cuidadosamente adicionada na suspenséo, sob vigorosa
agitacdo magnética, até que o valor do pH da suspenséo alcanca-se 9,5. Apos
a suspensao atingir o pH de 9,5, essa foi agitada vigorosamente por 1h. O
produto preto insoluvel foi filtrado, lavado com &gua deionizada e depois seco a
100°C, durante o periodo de 12h. Finalmente, o produto obtido foi calcinado,
sob atmosfera de argbnio, partindo da temperatura ambiente até alcancar
500°C [21], com taxa de aquecimento de 3°C/min e mantido por 2h. AFigura

4.3 esquematiza o processo de obtencdo do nanocompadsito NTCPS/ALOs.
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Figura 4.3. Representacao esquematica do processo de obtencdo do nanocompdsito
NTCPS/Al,Os.

4.6 Caracterizagdo dos nanocompoésitos

Os nanocompagsitos foram caracterizados com as mesmas técnicas e 0s
mesmos parametros usados na caracterizagdo dos NTCPSs, nos ensaios de
area superficial, microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia Raman.
Isto foi feito com o intuito de avaliar a efetividade da obtencdo do
nanocompa@sitos.

O mesmo procedimento foi adotado na difragéo de raios X, mantiveram-
se 0s parametros utilizados para os NTCPSs para a analise dos
nanocompositos, além disso, uma amostra de alumina pura, obtida por
precipitagdo quimica e calcinada sob as mesmas condicdes que o

nanocompasito, também foi analisada.
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5 Resultados e discussdes

5.1 Area superficial

A Tabela 5.1 é referente aos ensaios de &rea superficial especifica
(BET) do NTCPS e do nanocompoésito NTCPS/Al,O3. O nhanocomp@sito, como
era de se esperar, apresentou valores inferiores de area superficial, tamanho
médio de poro e volume total de poros devido ao recobrimento dos nanotubos

pela alumina.

Tabela 5.1. Propriedades de superficie e influéncia da purificacdo dos NTCs

Area Suzperficial Tamanho Médio de Poro Volume total de poros
(m/qg) A) (cm®/g)
NTCPS 387,66 34,18 0,66
NTCPS/AILL,O3 265,9 29,72 0,39

Os valores de &rea superficial, tamanho médio de poro e volume total de
poros do nanocomp@sito obtido se assemelham muito com os valores

encontrados no trabalho de Li [4].

5.2 Microscopia eletronica

As Figuras5.1 a e b apresentam um comparativo entre as morfologias do
NTCPS e nanocompdsito NTCPS/AI,O; (Figura 5.1 c¢) por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

A morfologia dos NTCs purificados na Figura 5.1 a é semelhante a
encontrada na literatura [5,6 e 22]. Na Figura 5.1 ¢ observa-se uma boa
disperséo dos CNTs na matriz de alumina, mostrando a eficacia da
funcionalizagdo covalente. A morfologia do nanocompoésito também se

assemelhou bastante ao encontrada em outros trabalhos [3, 4].
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Figura 5.1. a e b)Microscopias eletrénicas de varredura apresentando a morfologia dos
NTCPS; c) morfologia do nanocompésito NTCPS/Al,Os.

5.3 Difracao de raios X

A Figura 5.2 mostra a difragdo de raios x (DRX) do NTCPS puro, onde
os picos do carbono estdo evidenciados pelos picos (002), (100) e (101)
(JCPDS ficha 01-075-1621).
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Figura 5.2. Difragéo de raios X do NTCPS puro.

Figura 5.3 apresenta as DRX da (a) alumina pura e do (b)
nanocompoésito NTCPS/Al,O3;. Em ambos os casos, a alumina apresenta uma

tendéncia em cristalizar em fase gama (JCPDS ficha 10-0425).
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Figura 5.3. Difracao de raios X (a) da alumina e (b) do nanocomposito NTCPS/AI,Ox.
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5.4 Espectroscopia Raman

A espectrometria Raman do NTCPS puro é apresentada pela Figura 5.4.
Os picos caracteristicos estdo bastante destacados como a banda D em
1321,6 cm, a banda G em 1585,2 cm™ e a banda G’ em 2610,5 cm™.

A relacdo das intensidades das bandas D e G, e o valor obtido foi de
Ip/lc = 0,06. Esse baixo valor € um indicativo de que os NTCPSs produzidos
possuem um ndmero muito baixo de defeitos em sua estrutura do tipo sp®
Além disso, esses NTCPSs sédo praticamente livres de impurezas, uma vez que

foram purificados.

1585,2

Ip/lc = 0,06

Intensidade Raman

2610,5

RBM

1321,6

| T T T | T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 5.4. Espectroscopia Raman dos NTCPSs.

A Figura 5.5 detalha a regido RBM dos NTCPSs, apresentada na figura
anterior. Os modos vibracionais RBM, que caracterizam fortemente os NTCPS
especificamente, sdo observados entre 100 e 300 cm™. A partir da analise
detalhada do RBM foi possivel calcular o didmetro dos NTCs produzidos,

usando a equacao proposta por Jorio et al.[14]. O diametro calculado foi de

3,76 nm.
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Figura 5.5. Espectroscopia Raman da regido RBM dos NTCPSs.

A Figura 5.6 exibe a espectroscopia Raman dos nanocompdsitos. Os
picos caracteristicos dos NTCs também sdo encontrados, a banda D em
1320,3 cm™, a banda G em 1572,7 cm™ e a banda G’ em 2618,6 cm™. A regido
RBM apresentou uma resolugdo menor quando comparada a do NTCPS puro.
Uma explicacdo ponderavel encontra-se na possivel restricdo que a alumina
impde ao movimento radial do nanotubo.

O valor obtido de Ip/lc = 0,14 para o nanocompa@sito € inferior ao do
NTCPS puro. Este resultado ja era esperado, pois para a sintese do
nanocomoésito ocorre pela incorporacdo de defeitos na estrutura do tipo sp? dos

nanotubos.
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Figura 5.6. Espectroscopia Raman do nanocomposito NTCPS/AILOs.
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6 Conclusodes

As micrografias e principalmente a espectroscopia Raman, confirmam
viabilidade da obtencdo de NTCPSs a partir do método DQVC.

Foi possivel obter nanocompdsito NTCPS/Al,O; através de sintese
quimica utilizando nitrato de aluminio e amdnia como materiais precursores da
matriz de alumina. A funcionalizagéo covalente aparentemente permitiu uma
boa dispersdo dos NTCPSs na matriz de alumina.

Através da DRX, verificou-se que a alumina tende a cristalizar na fase
gama, que provavelmente seria alcangada com um maior tempo de calcinacéo.

Apesar do aparente sucesso na producdo do nanocompoésito, outros
ensaios de caracterizagdo ainda s@o necessarios a fim de se obter maiores
informagbes sobre o material, como ensaios mecéanicos e de condutividade
elétrica. Os valores de BET encontrados para os nanocompdsitos sdo muito
proximos aos valores encontrados por Liet al. [4], sugerindo que o material

obtido seja testado como adsorvente.
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7 Trabalhos futuros

v’ Caracterizar propriedades do nanocompdsito de NTCPS/AIQOs,

tais como mecanicas, elétricas, térmicas e etc.

v Obter mais informag¢des dos nanotubos de carbono obtidos, como

quiralidade e propriedades eletronicas

v' Testar o material desenvolvido como adsorvente.

39



8 Referéncias bibliogréaficas

1. lijima, S. Helical microtubes of graphitic carbon. Nature, 1991, 354:56.

2. Souza Filho, A.; Fagan, S. Funcionalizagdo de nanotubos de carbono. Quim.
Nova, 2007, 30:1695.

3. Kumari, L.; Zhang, T.; et al. Synthesis, Microstructure and electrical
conductivity of carbon nanotube-alumina nancomposites. Ceramics
International, 2009, 35:1775.

4. Li, Y. H.; Wang, S.; et al. Adsorption of fluride from water by amorphous
alumina supported on carbon nanotubes. Chemical Physics Letters, 2001,
350:412.

5 Ferreira, O. P. Nantotubos de carbon: preparagdo e caracterizagao.
Monografia, UNICAMP, 2003.

6. Lima, M. D. Sintese de nanotubos de carbono por deposicdo quimica de
vapor catalisada: correlacdo entre pardmetros de processo e caracteristicas
estruturais. Tese de doutorado, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
2007.

7. Machado, F. M. Nanotubos de carbono como nanoadsorventes na remocao
de corantes sintéticos de efluentes aquosos: um estudo experimental e de
primeiros principios. Exame de qualificacdo, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, 2011.

8. Yao, Y.; Xu, F.; et al. Adsorption behavior of methylene blue on carbon
nanotubes. Bioresource Technology 101, 2010, 3040:3046.

9. Oliveira, B. L. Sintese de nanotubos de carbono (NTC) por deposicéo
quimica de vapor empregando Fe/CaCO3 e Fe/NTC como catalisador.
Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2009.

10. Silva, C. A. Purificagdo e caracterizagdo de nanotubos de carbono para
utilizagdo como suporte de catalisadores em eletrodos de células a
combustivel. Monografia, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2006.

11. Banerjee, S; Hemraj-Benny, T; Wong, S. S. Covalent Surface Chemistry of
Single-Walled Carbon Nanotubes. Advanced materials 17, 2005, 17:29.

12. Feitosa, J. P. M. Funcionalizag&o covalente e ndo covalente de nanotubos
de carbono. Dissertagdo de mestrado, Universidade Federal do Ceara, 2009.

13. Freiman, S.; Hooker, S.; Migler, K.; Arepalli S. Measurement issues in
single wall carbon nanotubes. Practice guide, 2008, 80p.

40



14. Jorio, A., Pimenta, M. A., Souza, A. G., Saito, R., Dresselhaus, G.,
Dresselhaus, M. S. Characterizing carbon nanotube samples with resonance
Raman scattering. New J. Phys. 5, 2003, 139(1)-139(17).

15. Mello, S. A. C. Obtencéo de alumina de alta pureza, a partir de alimen de
amonio. Dissertacdo de mestrado, Universidade de Sao Paulo, 2000.

16. Pena, R. S. Contribuicdo ao Estudo da Adsorcéo de Cétions por Alumina
Ativada. Tese de doutorado, Universidade de Sao Paulo, 2000.

17. Coine, J. F.; Wulnright, M. S.; Brings, M. P. The influence of physical and
chemical of alumina on hydrogen fluoride adsorption.Light Metals,1987, 35-38.

19. Scherer, R. P.; Malvesti, L. A.; Pergher, S. B. C. Estudo da ador¢do de
compostos sulforados utilizando diesel comercial com benzotiofeno e
dibenzotiofeno. Quim. Nova, Vol 32, 2009, 34:37.

20. Lima, M. D., Andrade, M. J., Locatelli, A., Balzaretti, N. M., Nobre, F.,
Bergmann, C. P., et al. The effect of the combustible agents on the synthesis of
Fe-Mo/MgO catalysts for the production of carbon nanotubes. Phys. Stat. Sol.
B, 244, 2007, 3901-3906.

21. Chen, Q.; Saltiel, C; et al. Aggregation behavior of single-walled carbon
nanotubes in dilute aqueous suspension. Journal of Colloid and Interface
Science 280, 2004, 91:97.

22. Jesus, P. C. C,; Oliveira H. P. Sintese de alumina pelo método sol-gel e
caracterizacdo acompanhada pelo tratamento térmico, 2008.

23. Menezes, V. M. Nanotubos de carbono interagindo com vitaminas B3 e C:
um estudo de primeiros principios. Dissertacdo de mestrado, Universidade
Federal de Santa Maria, 2008.

41



