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RESUMO

ISOLDI, M. Obtencédo de nanotubos de carbono via tocha de plasma de micro-
ondas a pressdo atmosférica. 2021. 112p. Tese (Doutorado) - Escola Politécnica,
Universidade de Sao Paulo, 2021.

A nanotecnologia vem despertando o interesse da comunidade cientifica, uma
vez que, se destaca nos mais variados campos: medicina, eletrnica, industria
farmacéutica, entre outros, e consequentemente no desenvolvimento de novos
materiais. O presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanotubos de carbono,
por meio de uma tocha de plasma produzida em uma cavidade ressonante, tendo
como fonte de energia as micro-ondas. O equipamento é constituido de um cilindro
de aco, com tampas moveis, de modo a possibilitar 0 ajuste necessario para que as
ondas eletromagnéticas entrem em ressonancia no interior da cavidade.
Coaxialmente a cavidade, se encontra um tubo de quartzo, com diametro interno de
7 mm, encarregado pelo transporte de argonio e responsavel pela manutencdo do
plasma a pressao atmosférica. Andlises de espectroscopia Optica permitiram obter a
temperatura de excitacdo do plasma em 3400 K, sendo este um parametro relevante
do processo. Como matéria-prima para a sintese de nanotubos de carbono, foi
utilizado o alcool isopropilico, transportado por um fluxo de 1,0 L/min de arg6nio,
através do vaporizador para o interior do tubo de quartzo. O processo de sintese
ocorre no interior do tubo de quartzo com um arame de ferro galvanizado, utilizado
como catalisador, proporcionando a formagdo do material nano estruturado de
carbono, que apls analises via espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de
varredura, e transmissdo constatar a presenca de nanotubos de carbono de boa
qualidade. Portanto, o trabalho apresenta uma nova rota de sintese desses

importantes materiais, permitindo outras possibilidades de estudo.

Palavras-Chave: Plasma térmico. Nanotubos de carbono. Micro-ondas. Cavidade

ressonante. Nanotecnologia.



ABSTRACT

ISOLDI, M. Obtaining carbon nanotubes via microwave plasma torch at
atmospheric pressure. 2021. 112p. Thesis (PhD) - Polytechnic School, University of
Sao Paulo, S&o Paulo, 2021.

Nanotechnology has been arousing the interest of the scientific community,
since it stands out in the most varied fields: medicine, electronics, pharmaceutical
industry, among others, and consequently in the development of new materials. The
present work aims to synthesize carbon nanotubes, using a plasma torch produced
in a resonant cavity, using microwaves as an energy source. The equipment consists
of a steel cylinder, with movable covers, in order to allow the necessary adjustment
so that the electromagnetic waves resonate inside the cavity. Coaxially to the cavity,
there is a quartz tube, with an internal diameter of 7 mm, in charge of transporting
argon and responsible for maintaining plasma at atmospheric pressure. Analyzes of
optical spectroscopy made it possible to obtain the plasma excitation temperature at
3400 K, which is a relevant parameter of the process. As a raw material for the
synthesis of carbon nanotubes, isopropyl alcohol was used, transported by a flow of
1.0L/min of argon, through the vaporizer into the quartz tube. The synthesis process
takes place inside the quartz tube together with a galvanized wire, used as a catalyst,
providing the formation of the nano structured carbon material, which after analysis
via Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, and transmission finds the
presence of good quality carbon nanotubes. Therefore, the work presents a new

route of synthesis of these important materials, allowing other possibilities of study.

Keywords: Thermal Plasma. Carbon nanotubes. Microwave. Resonant Cavity.

Nanotechnology.
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CAPITULO ~ 1

1 INTRODUCAO

O carbono esta a caminho de se tornar o elemento da “Era do Nano” devido
ao pequeno tamanho de atomos e o numero de elétrons que eles podem
compartilhar, que juntos levam a habilidade de formar multiplas liga¢des resultando
na existéncia de varios alotropos (GHASEMI, 2017).

Nas ultimas décadas, o crescente numero de publicacdes envolvendo a
nanotecnologia, aponta para o admiravel desenvolvimento técnico - cientifico, no
qual, o universo cada vez menor, se torna real. Segundo as normas, 0S
nanomateriais, sao estruturas compreendidas entre 1 a 100 nanémetros, ou aquelas,
em que pelo menos uma dimenséo seja inferior a 100 nm (ASTM, 2018; BSI, 2018).
A sintese de estruturas moleculares, com tais dimensfes, como os fulerenos,
sintetizados por Kroto e colaboradores, (KROTO, 1995), ou ainda, como
apresentada por Sumio lijima, em 1991, (IIJIMA, 1991) uma estrutura finita de
carbono, a qual chamou de nanotubo de carbono (CNT), justamente por apresentar
uma estrutura tubular, com o didmetro de alguns nanémetros e comprimento de
alguns micrometros, chamaram a atencdo da comunidade cientifica. Devido as suas
extraordinérias propriedades mecéanicas, térmicas e elétricas, os nanotubos de
carbono, tem sido o foco das atenc¢des. A Figura 1, extraida dos dados coletados na
pagina do Escritorio Europeu de Patentes usando a palavras-chave: "nanotubo de
carbono, ou nanotubos de carbono ou grafeno” registradas em todo o mundo entre
2000 e 2017, mostra um crescimento acentuado envolvendo o tema, como destaca
Venkataraman (VENKATARAMAN, 2019). O desenvolvimento associado a
nanotecnologia, e consequentemente as sinteses de nanomateriais, sao
amplamente aplicados nas mais variadas areas do conhecimento, como: medicina,
eletrbnica, farmacologia, computacdo, fisica entre outras. No caso especifico
relacionado a sintese de nanotubos de carbono, h4 muitos métodos envolvidos,
sendo os principais: descarga por arco, ablacdo por Laser, deposicdo quimica a

vapor (CVD), apresentando propriedades como quantidade/qualidade, associadas a
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cada processo (GROBERT, 2007; KUMAR, 2011); as caracteristicas de cada um
serdo discutidas nas fundamentacdes teoricas deste trabalho, além de outras

técnicas.
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Figura 1 — Nimero de patentes, relacionadas com CNT e grafeno no mundo, de 2000 a 2017
Fonte: Venkataraman (2019).

1.1 Objetivos e Justificativa

O objetivo do trabalho consiste na sintese de nanotubos de carbono (CNTSs)
a partir de uma tocha de plasma, a pressao atmosférica, gerada por uma cavidade
ressonante, sendo utilizadas as micro-ondas como fonte de energia.

A proposta, portanto, sugere um novo método de sintese de nanotubos de
carbono, onde algumas etapas sdo completamente suprimidas, quando comparadas
com outras técnicas, tornando a proposta bastante atraente.

Evidentemente, além da inovacédo tecnoldgica envolvida, a fonte de carbono
empregada neste trabalho, na sintese dos nanotubos de carbono, é o &lcool,
reforcando a importancia do projeto, uma vez que, o Brasil € o lider mundial na
producdo de cana-de-agucar, matéria-prima empregada na producdo do etanol,
segundo a Organizacdo das Nag¢bes Unidas para Agricultura e Alimentagéao - Food

and Agriculture Organization of the United Nations, Figura 2, (FAO,2018).
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Figura 2 — Produg&o Mundial de cana-de-agucar em 2018
Fonte: FAO ( 2019).

1.2 Organizagéo

Este trabalho foi estruturado em cinco capitulos:

CAPITULO 1 - Introducéo

CAPITULO 2 - Fundamentac&o Tedrica
CAPITULO 3 - Materiais e Métodos
CAPITULO 4 - Resultados e Discussdes
CAPITULO 5 - Conclusdes

CAPITULO 6 - Trabalhos Futuros

No capitulo 2 sdo destacados 0s principais conceitos que envolvem o estudo
dos nanotubos de carbono, desde as formas de obtencdo até sua caracterizacao;
também neste capitulo, serd dado énfase ao plasma gerado e mantido por uma
cavidade ressonante, por se tratar de uma técnica eficiente, empregada na sintese
de nanotubos de carbono. No capitulo 3, sdo mostrados os detalhes da construcéo
da cavidade ressonante, responsavel pela manutencdo do plasma gerado pelas
micro-ondas e 0s processos envolvidos para obtencdo dos CNTSs.

No capitulo 4, sdo apresentados o0s resultados obtidos pela cavidade
ressonante, assim como, os nanotubos de carbono sintetizados. No capitulo 5, sédo
apresentadas as conclusdes, e finalmente no capitulo 6, sdo apresentadas as

sugestdes para trabalhos futuros, além da bibliografia utilizada neste trabalho.
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CAPITULO - 2

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo € apresentada a revisdo sobre cavidade ressonante, e as
caracteristicas de plasmas a pressao atmosférica, produzidos por micro-ondas. Além
de todo aparato técnico relacionado com a cavidade ressonante para gerar e manter
0 plasma, esta revisdo, também tem como propdésito, apresentar os nanotubos de

carbono, e os principais processos de sinteses e caracterizacdes.

2.1 Cavidade ressonante

7

Uma cavidade, é classificada como ressonante, quando possibilita a
formacdo de ondas estacionarias em seu interior para determinados valores de
frequéncia. A cavidade ressonante pode manter ondas eletromagnéticas de
frequéncias definidas, com atenuacdo muito pequena, causada pela perda de
energia por absorcéo. Isso significa que as cavidades servem como espacos de
armazenamento para energia eletromagnética. Portanto, € importante que as
paredes da cavidade sejam feitas com materiais refletores (ALONSO,1972).
Ha varias geometrias envolvidas, como cavidades esféricas ou retangulares, sendo
a utilizada neste projeto, uma cavidade cilindrica, pela facilidade de construcao.

A cavidade cilindrica excita o0 modo transversal elétrico dominante TE117, na

qual, ondas de superficie que transportam energia, alcancam niveis de 100 W/m?sr
(LITVAK, 2008).
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O gerador utilizado € o magnetron, que converte a energia de entrada em
plasma, uma vez que, a energia absorvida, € o resultado do equilibrio entre a
poténcia incidente e a poténcia refletida, sendo dependente das perdas da fonte na
cavidade, da conexdo da cavidade e da existéncia de outros harmonicos. O ponto
fundamental no projeto e execugcdo da cavidade ressonante sdo as dimensoes
envolvidas; como se trata de uma cavidade cilindrica, deve ser considerado a
medida do raio da base e a altura do cilindro (comprimento da cavidade), sendo a
combinacgdo precisa entre essas dimensdes sdo determinantes para que as ondas
eletromgnéticas entrem em ressonancia no interior da cavidade. As dimensdes para
uma frequéncia de 2,45 GHz geradas pelo magnetron sdo baseadas nas seguintes
relacbes (COMBES, 1996):

w = 2nf 1)
e
o=c. (B + () @
Onde:

a é o raio da cavidade
d é o comprimento da cavidade
c é a velocidade da luz no vacuo

p’'11 € 0 primeiro zero da derivada da funcao de Bessel

Ou pelo método grafico, apresentado na Figura 3, conhecido como carta de modos
(COMBES,1996), é possivel determinar o modo de excitacdo, além do comprimento
da cavidade, sendo conhecido o raio da base. Com o0 eixo da ordenada do grafico
(2.af)?, para a frequéncia conhecida, 2,45 GHz, é encontrado um valor
correspondente ao eixo das abscissas, e a partir desse valor e a relacdo fornecida
pelo método, (2a/d)?, determinar o comprimento da cavidade, ou 0 modo dominante,
no caso TE;1; como mencionado acima. A obtengcdo do comprimento da cavidade
utilizando a relagéo (2) e através da carta de modos, correspondente a Figura 3,
apresentam evidentemente valores muito proximos, o0 que ndo significa
necessariamente que sejam esses valores utilizados na cavidade, uma vez que, 0
magnetron pode apresentar ligeiras variacbes em sua frequéncia provocando

flutuagbes no dimensionamento da cavidade.
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Figura 3 — Carta de modos usada no dimensionamento da cavidade
Fonte: Combes (1996).

Embora exista pouca diferenca entre os resultados obtidos, foi determinante a
utilizacdo desses valores como ponto de partida, a fim de ajustar precisamente o
volume interno da cavidade. E importante ressaltar ainda que, se as ondas
eletromagnéticas nao estiverem em perfeita ressonéncia com a cavidade, ndo é
possivel a geracdo de plasma. Tal divergéncia, cerca de algumas fracbes de

milimetros, sera discutida em detalhes, no capitulo 4 deste trabalho.
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2.1.1 Micro-ondas

As micro-ondas sado radiacfes eletromagnéticas ndo ionizantes com
frequéncias entre 300 MHz e 300 GHz, e consequentemente comprimentos de onda
variando desde 1 m a 1 mm. S&o, portanto, ondas que estdo entre as faixas de
ondas de TV e do infravermelho, no espectro das ondas eletromagnéticas
(DINI1Z,1973; ROUSSY,1995; TIPLER, 2000). Desenvolvida a partir dos anos 1940
para uso em telecomunicagcbes, a pesquisa com micro-ondas gerou importantes
ramificagbes na cosmologia, na ciéncia dos materiais, na medicina, nas
telecomunicacdes e até mesmo na culinaria”. (CARVALHO, 2005). Os principais
requisitos para uma fonte de energia usada nas mais diversas aplicacdes sao:
eficiéncia, baixo custo, poténcia e confiabilidade. O dispositivo mais bem-sucedido é
o magnetron. E um oscilador de poténcia. E usado porque as valvulas convencionais
nao sao praticas nas frequéncias e niveis de poténcia exigidos para aplicacdes de
micro-ondas (OSEPCHUK, 2002). O magnetron € o dispositivo responsavel pela
geracdo das micro-ondas e, neste trabalho, utilizado como fonte de energia para
gerar o plasma no interior da cavidade ressonante. Como mencionado, estas micro-
ondas podem ser aplicadas em varios setores que vao desde os fornos de micro-
ondas domésticos até a geracdo de plasma industrial. O funcionamento de um
magnetron € baseado no movimento dos elétrons sob influéncias de campos
elétricos e magnéticos combinados. A frequéncia caracteristica das micro-ondas,
produzidas pelo magnetron é 2,45 GHz, e comprimento de onda de 12,24 cm
(CONRADS, 2000).

O principio de funcionamento do magnetron esta fundamentado no resultado
de circuitos ressonantes (OSEPCHUK, 2002). Um circuito ressonante € constituido
pela associacdo em paralelo de uma bobina e um capacitor, ou seja, um circuito LC.
A parede da cavidade ressonante, em conjunto com as aletas, Figura 4, agem como
uma série de bobinas, e os espagos formados entre as aletas, como um conjunto
capacitores (HALLIDAY,1984).
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Figura 4 — Geometria interna do magnetron, detalhes das aletas, anodo e catodo
Fonte: Autor (2018).

2.1.2 Equagdes envolvidas no estudo do magnetron

Como o interior da valvula magnetron funciona como pequenas cavidades
ressonantes, é possivel determinar por meio de equacdes, (HALLIDAY, 1984) a sua
frequéncia, uma vez que o circuito caracteristico € do tipo LC (Indutor- Capacitor);
considerando apenas uma unidade de espiras, e nas dimensdes da cavidade,

temos:
_ €A __gw.t
C = il C = , (3)
1\2
L=yo(3) At (4)
1

1
f=rm=f=—— ®
2mVIC 2 ,uoeoA%

Onde o € a permeabilidade magnética, &, é a permissividade elétrica, e A é a area
(Aleta), sendo a frequéncia dada em Hertz, a capacitancia em Farad e o Indutor em
Henry. Os valores w e d, Figura 5, extraidos da prépria geometria da cavidade.

Figura 5 — Estrutura interna do magnetron formando um circuito LC; B (base), d (distancia entre as
aletas), w (comprimento da aleta), ¢ (altura da aleta)
Fonte: Autor (2018).
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Embora a geométrica desse circuito, magnetron, seja projetada para produzir
oscilacBes eletromagnéticas de 2,45 GHz, pequenas variacdes em suas dimensdes

internas resultam em alteracdes de sua frequéncia.

2.2 Caracteristicas do plasma gerado por micro-ondas

Os plasmas podem ser classificados de acordo com o nivel de energia,
pressdo, temperatura e densidade, em: plasmas quentes de altas temperaturas,
como o existente no Sol (gas totalmente ionizado), plasmas frios térmicos (gas
parcialmente ionizado com a temperatura dos elétrons igual a temperatura do gas) e
plasmas frios ndo-térmicos ou plasmas fora do equilibrio termodinamico (gas
parcialmente ionizado com a temperatura de elétrons muito maior que a temperatura
do gas). Dentre essa vasta gama, deve ser destacado os plasmas frios térmicos e
nao térmicos, pois, sdo muito empregados em processos de dissociacdo de gases,
devido ao envolvimento de baixas poténcias, e sua capacidade de facilitar reacdes
quimicas e fisicas em gases com temperaturas relativamente baixas (LIU, 1999).

Este capitulo tem como finalidade, apresentar com maior énfase a geracéo de
plasma por micro-ondas, e a auséncia de qualquer sistema de vacuo, por serem
focos do trabalho. Em pressdes elevadas ou em pressdo atmosférica, o plasma esta
muito préoximo do equilibrio termodinamico local (LTE), independentemente do
método utilizado para sua producdo (Arco, DC, ICP-RF, entre outros); ou mesmo,
segundo Zhang e colaboradores (ZHANG,2010), em equilibrio, 0 que garante um
plasma denso de alta energia. A justificativa consiste no seguinte fato: possuirem
alto grau de ionizacédo, e 0s processos sao dominados por colisbes de elétrons.
Devido a essas caracteristicas,a temperatura dos elétrons € proxima da temperatura
dos ions em equilibrio térmico. Em virtude do equilibrio, o plasma atinge alta
temperatura, com elevada densidade eletrbnica (SOLA,1995; GREEN,2001). Em
contrapartida, em pressodes intermediarias, a saida do equilibrio termodinamico local

é consideravel, e praticamente inexistente a baixa pressoes.
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Pelo fato de, plasmas em pressdo atmosférica, estarem muito proximo do

LTE, sugere as equacOes de Boltzmann para a populagéo de estados excitados ou
da equacao de Saha para o equilibrio de ionizagdo-recombinacéo.

No equilibrio, a intensidade de luz emitida pode ser expressa como fun¢éo da

temperatura de excitacdo Texc, deduzida a partir das equagbes do equilibrio de

Boltzmann, e da probabilidade de transicdo A como:

h n E (6)
|1 = (TZjAzlgz[U_a]@(p( K TZ )
2 exc

nn, (20, )(2mkT,_ )** E, — AE, @)
= 3 exp -
n, u, h keT,,
ho d, h® a2 E. -AE, E, (8)
nnT e !
= o om0 S

Usando a relacdo de Saha (7) juntamente com a expressao (6), pode ser

visto que o valor do In (I.A/gA) é uma funcéo linear da energia de excitacao.

In(IA/gA) X Eex ©)

Onde, | é a intensidade da distribuicdo espectral, A o comprimento de onda
(ultravioleta ao visivel) e gA é a probabilidade de transicdo com unidade de s™.
A partir da relacao (9), € possivel obter um grafico, onde o eixo y é dado por
In(IA/gA), e o eixo x por Eexc, € a partir da declividade determinar a corresponde
temperatura de excitagao, sendo igual a - 0,625/Tex. , quando a energia for expressa
em cm™ (energia de niveis de transicées vibracionais) e igual a - 5040/Teyc, quando
for expressa em eV (elétrons-volt) (BOUMANS, 1987). E importante reforcar, que o
plasma gerado a pressdo atmosférica, possui alto grau de ionizacdo, e que 0s
processos de excitacdo sdo dominados por colisdbes de elétrons, ou electron
excitation kinetics (EEK) (SOLA,1995).
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Portanto, a energia trocada entre elétrons e ions devera ser muito menor do

que a energia cinética dos elétrons, em vista disso, permite que plasmas térmicos
alcancem temperaturas da ordem de 10* K e densidades eletrnicas entre 10** a
10%® cm™. Os plasmas térmicos sdo destinados as aplicaces tecnoldgicas como
tratamento de superficie, sintese quimica, destruicAo de materiais toxicos entre
outras, que exigem elevada densidade e temperatura (LAOUILLEAU, 1990; KONG,
1992; MAROTTA,1994). Se comparado com outras técnicas de geracao de plasma,
como DC ou RF, os plasmas gerados por micro-ondas apresentam temperaturas de
elétrons maiores. Esse fato pode ser justificado, uma vez que, a energia da radiagédo
eletromagnética é transmitida para o gas, proporcionando colisdes entre elétrons e
as particulas pesadas; sendo a massa das particulas pesadas superior ao dos
elétrons, esses sofrem colisbes elasticas, desviando sua trajetéria, enquanto as
demais particulas permanecem praticamente estaticas. Como resultado, os elétrons
apresentam temperaturas na faixa de 5 a 15eV, com densidades em torno de 7. 10°
elétrons/m® na frequéncia de 2,45 GHz. Outra caracteristica importante, esta
relacionada com o amplo intervalo de presséo que pode operar, desde 10° Torr até
a pressao atmosférica (JUSTINIANO, 2010). Em baixa pressao, a temperatura dos
elétrons é superior a temperatura do gas, e a medida que a pressao é elevada, ha
uma aproximacdo entre elas, como mostra o grafico da Figura 6, variacdo da
temperatura em funcédo da pressao, revela a influéncia da presséo correspondente
ao trecho da descarga luminosa e a descarga em arco. Nesta situacao, o plasma se
aproxima do equilibrio termodinamico local, e o gradiente de propriedades no
plasma, como: temperatura, fluxo e presséao, restringindo uma particula que se move
na descarga, faz com que o equilibrio seja atingido (ROTH, 1995). A questdo do
equilibrio termodindmico € um parametro importante, pois a partir dele, pode ser
empregado as equacOes de Boltzmann, como discutido acima, para determinar
importantes parametros como a temperatura de excitacdo, e outras caracteristicas
do plasma. Resumidamente, como foi dito nos paragrafos acima, o plasma gerado
por micro-ondas a pressao atmosférica esta muito préximo, ou mesmo segundo
alguns autores em LTE, sendo neste caso, a temperatura de excitacdo igual a

temperatura dos elétrons e igual a temperatura do gas.
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Figura 6 — Comportamento da temperatura dos elétrons Te e do gas Tg em funcéo da pressao
Fonte: Roth (1995).

Plasmas a pressdo atmosférica ndo utilizam sistemas de vacuo, embora
produzam descargas luminosas. Devido a presséo elevada, o livre caminho médio
dos elétrons € pequeno, 0 que acarreta também um numero de colisdes
suficientemente grande para distribuir a energia entre as particulas.

Pode-se designar uma extensa gama de equipamentos, empregados na
geracdo de plasmas térmicos, que incluem: descarga corona, descarga em barreira
dielétrica (DBD), tocha de plasma DC, tocha indutiva, catodo oco, entre outros.

As fontes de poténcia utilizadas nestes equipamentos, vao desde corrente
continua, radio frequéncia até as micro-ondas (NOZAKI, 2008).

A frequéncia de excitacdo proveniente de uma fonte de poténcia é outro fator
extremamente importante, uma vez que, € ela que influencia a excitacdo dos
elétrons e ions presentes no plasma. Portanto, o comportamento de elétrons e ions

esta sujeito a influéncia das ondas eletromagnéticas geradas por essas fontes.

De acordo com o exposto, as fontes de poténcia para producdo de plasma,
podem ser classificadas de acordo com o seu modo de excitagdo, ou seja,
destacam-se basicamente quatro formas (NOZAKI, 2008):

o Descargas DC,;
« Descargas de baixa frequéncia;
« Fonte de radio frequéncia RF;

« Fonte de micro-ondas.
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Segue, resumidamente, apenas as principais caracteristicas de plasmas que

sdo gerados por micro-ondas, como ja discutido acima por ser o foco do trabalho,
em: (CONRADS, 2000)

Limpo: é fécil criar um sistema no qual apenas, por exemplo, o quartzo é exposto ao
plasma (eletrodeless); nenhuma parede de metal toca o plasma, ndo existem altos

potenciais para causar pulverizacao;

Compacto: fontes pequenas podem ser facilmente acopladas; estas s&o
convenientemente montadas ao lado de uma camara para fornecer gases reativos

para limpeza ou tratamento de plasma remoto;

Alta densidade: as ondas de alta frequéncia podem continuar a penetrar no plasma
e aguecer os elétrons mesmo quando a densidade do plasma € muito alta. Uma
frequéncia de excitacdo de 2,45 GHz permite que as densidades se aproximem de
10% cm™. O plasma de alta densidade pode ser gerado em pressées desde 10 Pa

até pressoes atmosfeéricas.

2.2.1 Skin Depth

O tamanho da secdo transversal do plasma, que pode ser conduzido
eficientemente pelas ondas eletromagnéticas, sera determinado através da
profundidade de absorcdo ou Skin Depth (&) do plasma; essa profundidade esta
relacionada com o amortecimento da propagacdo eletromagnética incidente que é
absorvida durante a penetracao no plasma.

Estudos mostram que a profundidade de absorcdo para um plasma gerado
por micro-ondas a pressao atmosférica, deve ser da ordem do raio da coluna do
plasma. Se for maior, grande parte da radiacéo sera refletida. Se for menor, os perfis
de emissividade mostram um achatamento ou esvaziamento perto do centro do
plasma, como observado em plasmas indutivos (ICP), com profundidade inferior ao
raio do plasma (GREEN, 2001).
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No caso do plasma gerado por micro-ondas (MWPT), e sob certas condi¢des,
como: poténcia da fonte em torno de 1kW, e a pressdo atmosférica, para que o
resultado seja eficiente, a profundidade de absorcdo deve ser em torno de 0,5 cm
para que haja maxima absorcédo da onda eletromagnética.

A poténcia do MPT pode ser impulsionada pela absor¢cdo da ordem do raio
do tubo de quartzo que conduz o gas, descrita pela profundidade de absorc¢édo ou
Skin Depth (d), (GREEN, 2001), por:

C.\/E v

W pe W

5 =

(10)

Onde c é a velocidade da luz, v é a frequéncia de colisbes em Hertz e w é a
frequéncia das micro-ondas em radianos por segundos, e wye € a frequéncia de

elétrons no plasma, em radianos por segundo, dado por:

o, = [ (11)
pe — Mmeé&g

a equacao (10) é valida somente se Wpe, V >»> w, que é verdadeiro para o MPT.

2.3 Nanotubos de carbono

Desde as primeiras observacdes feitas por lijima em 1991, (11JIMA,1991) os
nanotubos de carbono despertaram consideravel atencdo da comunidade cientifica,
como uma familia de novos materiais. Os CNTs podem ser vistos como uma folha
de grafite enrolada em forma de tubo, para produzir os chamados nanotubos de
carbono de parede uUnica (SWCNTSs), dupla (DWCNTs), ou ainda, de mdultiplas
camadas (MWCNTSs), como ilustra a Figura 7 (CHEN,2018). Estes nanotubos s&o
geralmente alongados com diametro de alguns nandmetros e comprimento de varios
micrébmetros, com as extremidades dos tubos normalmente cobertos por meia
molécula de fulerenos - Cso (RAO,2001; ABE, 2014).
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(@)

Figura 7 — Representacéo da estrutura molecular de um CNT, (a) SWCNT, (b) MWCNT
Fonte: Chen (2018).

2.3.1 Mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono

O mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono pode ser delineado
da seguinte forma: o hidrocarboneto quando entra em contato com nanoparticulas
de metal (catalisador), decompde em espécies de carbono e hidrogénio; o
hidrogénio por sua vez é eliminado (na forma de gas) e o carbono se dissolve no
metal. ApOs alcancar o limite de solubilidade no metal, o carbono dissolvido,
precipita e cristaliza na forma de uma rede cilindrica sem ligacdes pendentes, e
consequentemente estavel energeticamente. A decomposicdo do hidrocarboneto,
sendo um processo exotérmico, libera calor para a zona exposta do metal, enquanto
a cristalizacdo do carbono, sendo um processo endotérmico, absorve calor desta
regido. Ha dois casos gerais: tip-growth e base-growth. O primeiro acontece quando
a interacdo entre substrato/catalisador € fraca, Figura 8, o hidrocarboneto se
decompde na superficie do metal, e o carbono se difunde; esse carbono dissolvido
se precipita através do interior do metal, e simultaneamente ao processo de
crescimento, incorpora e empurra toda a particula metédlica para fora do substrato,
até a formacdo dos nanotubos de carbono. Enquanto a superficie superior do metal
estiver livre para decomposi¢do de novos hidrocarbonetos, existe um gradiente de
concentragdo no metal permitindo a difusdo do carbono, e o nanotubo continua
crescendo; o0 processo € interrompido quando o metal € completamente coberto de

carbono, resultando na interrupcéo da atividade do catalisador (KUMAR, 2010).
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Figura 8 — Mecanismo de crescimento - tip-growth
Fonte: Kumar (2010).

O segundo mecanismo, base-growth, acontece quando a interacdo entre

substrato/catalisador é forte, Figura 9, onde o processo é similar ao processo

anterior, tip-growth, mas a precipitagdo de nanotubos de carbono ndo consegue

empurrar a particula de metal para cima, entdo a precipitacdo € obrigada a emergir

do topo do metal. Neste caso, o processo de dissolugcdo do carbono ocorre pela

lateral do catalisador (KUMAR,2010).
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Figura 9 — Mecanismo de crescimento - base-growth
Fonte: Kumar (2010).
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2.3.2 Producéao dos nanotubos de carbono

Como descrito, os nanotubos sdo estruturas finitas de carbono, que
apresentam uma morfologia tubular, ou mais precisamente um cilindro apresentando
diametro da ordem de alguns nanémetros, e comprimento na casa de micrometros,
resultando, portanto, numa razdo comprimento/diametro, elevados.

Em termos gerais, o0 principio da sintese de nanotubos de carbono envolve
um processo relativamente simples e rapido, embora as quantidades produzidas
sejam muito pequenas e apresentam algum tipo de defeito.

De modo geral, todas as técnicas de producdo conhecidas usam como
matéria-prima uma fonte de carbono, um catalisador metalico e calor (GROBERT,
2007). H& varios métodos empregados na producao de nanotubos de carbono, com
caracteristicas que envolvem basicamente quantidade/qualidade.

A grafite é termodinamicamente estavel até elevadas temperaturas, sob
faixas normais de pressao (o0 diamante € apenas cineticamente estavel). Sabe-se
agora que isso ndo acontece quando hd um numero finito de 4&tomos de carbono.
Esse fato esta relacionado com a alta densidade de atomos com ligacdes pendentes
quando a dimensdao é de poucos nanbmetros, devido a instabilidade do grafite
nessas dimensdes. Uma alternativa, para essas estruturas, € o fechamento do
carbono, com a finalidade de remover todas as ligacdes pendentes, resultando em
sua reducéo de energia (AJAYAN,1999).

A formacéo do nanotubo depende de como a folha de grafite se enrola, o que
resulta sua estrutura, bem como suas propriedades fisicas; existe, portanto, varias
possibilidades, originando estruturas com propriedades caracteristicas, uma vez
gue, a maneira como a camada de grafite foi enrolada, influencia a posicdo das
bandas de valéncia e conducédo dessas estruturas. Os parametros mais relevantes
sdo: diametro e angulo quiral, também chamado de quiralidade ou helicidade. Defini-
se o vetor quiral C;, como sendo uma combinac&o dos vetores de base (a; e ay) da
rede do grafeno, Figura 10. O vetor quiral conecta dois pontos cristalograficamente
equivalentes da rede hexagonal, sendo definido como:

C, = na; + ma, (12)
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onde n e m sdo numeros inteiros. A Figura 11, desenvolvida pelo software visual
molecular dynamics-VMD, Universidade de lllinois, mostra as possibilidades de
estruturas: armchair (m=n), apresentando propriedades metalicas; estrutura zigzag
(m=0, ou n=0), apresentando propriedades semicondutoras e estrutura quiral (m=n)
(RAO, 2001; ABE,2014).

Figura 10 — Folha de grafite contendo o vetor quiral Ch e angulo quiral
Fonte: Autor (2018).

Chiral Armchair Zigzag
m=n m=n m=0

Figura 11 — Possibilidade de formacg&o dos CNTs em funcéo dos indicesne m
Fonte: Autor (2018).



25

2.3.3 Descarga por arco

A descarga por arco consiste no uso de dois eletrodos de grafite, Figura 12,
(ARORA, 2014) sendo um anodo e um catodo, com diametros de 6 mm e 9 mm,
(ANDO, 2004) através dos quais, uma elevada corrente ~100 A é aplicada em uma
diferenca de potencial de 18V, (EBBESEN,1992) atravesse esses eletrodos, em uma
atmosfera inerte de He ou Ar, e pressao reduzida. Este método foi inicialmente
usado por lijima (11JIMA,1991) na producédo dos primeiros nanotubos. Apoés ligar a
fonte de alimentacdo (AC ou DC), os eletrodos sé&o trazidos em contato para gerar
um arco e sao mantidos a uma distancia de 1-2 mm para atingir uma descarga
constante. A corrente € mantida através dos eletrodos para obter um arco néo-
flutuante, sendo empregado um sistema para ajustar automaticamente a distancia
entre eles, uma vez que, flutuacbes no arco resulta em plasma instavel e a
qualidade do produto sintetizado é afetado; nessa regido, a temperatura é elevada,
cerca de 3000 a 4000 °C. A grafite (anodo) é entdo sublimada e consumida, entdo
depositada no catodo ou nas paredes da camara. O resultado da deposicéo,
consiste em um material particulado, com as seguintes caracteristicas: casca
exterior desse depdsito cinza e dura com um nucleo interno macio e preto que
contém os nanotubos de carbono MWCNTSs, além de particulas poliédricas, fuligem,
e carbono amorfo. Os SWCNTs também podem ser obtidos, mas requerem
catalisadores metalicos mistos, como Fe, Co, Ni e Y (<5%) que séo inseridos no
anodo (THOSTENSON, 2001;PITKETHLY, 2003).

Entrada Janela de Saida

observacéo

m Fonte
N

Figura 12 — Diagrama esquematico de uma configuracdo de descarga por arco
Fonte: Arora (2014).
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Diante do exposto sobre o método de descarga por arco, os principais fatores
fisicos e quimicos envolvidos, que influenciam o processo sdo: a concentracao de
vapor de carbono, a dispersao de vapor de carbono em gas inerte, a temperatura no
reator, a composicdo do catalisador, a adicdo de promotores (para aumentar a
atividade do catalisador), tenséo e corrente aplicadas, a geometria do eletrodo, o
método de resfriamento, etc. Esses fatores afetam a pureza e a morfologia dos
nanotubos, assim como influenciam os mecanismos de crescimento, produzindo
nanotubos SWCNTs, como MWCNTs (SZABO, 2010; KIM, 2012).

Embora o produto formado apresente boas caracteristicas, ou seja, uma
excelente qualidade estrutural, por apresentarem baixas quantidades de defeitos,
infelizmente, pelo fato de a descarga por arco requerer grande quantidade de
energia envolvida, além de apresentar limitacbes nos eletrodos, faz com que esse

método, embora atraente, ndo seja comercialmente viavel.

2.3.4 Ablacéo a Laser

Neste método, o laser geralmente pulsado, é utilizado para vaporizar um alvo
de grafite contido no interior de um tubo de quartzo, a baixa pressao, dentro de um
forno a 1200°C, na presenca de um fluxo de gas inerte como hélio ou argonio.
O fluxo de géas tem por finalidade arrastar espécies de carbono geradas em regides
de elevadas temperaturas, e depositar essas espécies em um coletor cbnico de
cobre resfriado por agua, localizado na extremidade oposta do tubo de quartzo,
Figural3,(GUO,1995;YAKOBSON,1997). ApGs o tubo de quartzo ser preenchido
com gas inerte, o laser varre toda a superficie do alvo de grafite, com o propdsito de
manter a regido lisa, a fim de obter uma vaporizacdo uniforme; para tanto, €
necessario o auxilio de lentes para produzir um spot gerado pelo laser de 3-6 mm.

Historicamente, este método foi o primeiro a gerar fulerenos na fase gasosa

(KROTO,1995), e assemelha-se em alguns pontos ao método de descarga por arco.
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Forno 1200 °C

Coletor resfriado
por agua

Gas Argdbnio

Regido de crescimento
de nanotubos

Alvo de grafite
Laser Nd:-YAG

Figura 13 — Diagrama esquematico de uma configuracao de ablacdo por LASER
Fonte: Yakobson (1997).

Este método produz tanto nanotubos de Unica camada SWCNT, a partir da
utilizacdo do alvo de grafite misturado com catalisadores metalicos como Fe, Co, Ni
e Y, quanto estruturas com multiplas camadas MWCNT, com a utilizacdo de grafite
puro. A variacdo dos parametros de reacdo que podem afetar a quantidade e a
qualidade do material produzido pela ablacdo a laser depende de alguns
parametros, como: temperatura e pressao do forno, poténcia e comprimento de onda
do laser, tipo de catalisador metalico, 0 gas usado. Embora apresentem menos
impurezas, ou ainda, 70 a 90% de pureza, se comparados com nanotubos
sintetizados por descarga por arco, necessitam ainda de uma etapa de purificacéo,
para eliminar a presenca de impurezas, tais como: particulas de grafite, carbono
amorfo, fulerenos e particulas metélicas (THESS, 1996; GROBERT, 2007; SZABO,
2010).
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2.3.5 Deposicdo Quimica de Vapor - CVD

Além dos métodos citados na producdo de CNT, como descarga por arco e
ablacdo a laser, atualmente o método de deposi¢cdo quimica de vapor (CVD), Figura
14 (JAURIS, 2011) é amplamente aceito na sintese de CNT por sua simplicidade e
baixo custo. O sistema consiste basicamente de um forno com controle de
temperatura, gases de alimentacdo e um sistema de exaustdo de gases. Esse
método foi originalmente usado nos anos 1960 e 1970 com sucesso ha producédo de
fiboras e nanofibras de carbono. Em 1996, o método CVD apresentou um grande
potencial na producdo em larga escala de CNTs. Entre as técnicas de sintese, o
método CVD € especialmente atraente, porque podem ser facilmente
redimensionados, e sdo ideais para o crescimento de nanotubos para aplicacdes
avancadas nos campos da eletrdnica e optoeletrénica, ou quando € necessario um
controle rigoroso e personalizado da arquitetura dos depositos. E um processo mais
barato, quando comparado com 0s processos de descarga por arco e ablacdo a
laser, e requer temperaturas de deposicao relativamente mais baixas (KUMAR,
2011).

O processo envolve a passagem de hidrocarbonetos como: metano, acetileno
e monoxido de carbono no interior de um forno, onde normalmente sua temperatura
€ da ordem de 600 a 1200°C, que contém um catalisador, geralmente os metais de
transicdo como: Fe, Ni e Co. O catalisador € entdo colocado no reator para o
processo de crescimento do material nanoestruturado de carbono, que leva
geralmente de 15 a 60 min. Quando a decomposi¢ao do precursor (carbono) ocorre,
0os CNTs crescem na particula catalisadora, e sdo coletadas das paredes do reator,
apos o resfriamento do sistema, a temperatura ambiente. A particula do catalisador
pode permanecer no fundo (“raiz”) ou na ponta do nanotubo de carbono sintetizado,
dependendo do mecanismo de crescimento, com descrito em 2.3.1, base-growth,
quando a interacdo entre substrato/catalisador € forte, ou o processo similar ao

anterior, tip-growth, quando a interacéo entre substrato/catalisador é fraca.
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Figura 14 — Representacéo simplificada do equipamento CVD
Fonte: Jauris (2011).

O processo CVD dos nanotubos de carbono é essencialmente um processo
realizado em duas etapas, que consiste em uma etapa preliminar, de preparacédo do
catalisador, seguida pela sintese real dos nanotubos. As técnicas CVD tendem, em
geral, produzir nanotubos com menos impurezas em relagdo as outras técnicas de
sintese, e as particulas residuais do catalisador metalico sdo frequentemente
encontradas na extremidade dos nanotubos, eliminando-as por substancias
quimicas poés-sintese, conhecidos como processos de purificacdo. A escolha de um
catalisador de metal apropriado, geralmente um metal de transi¢cdo de primeira linha,
como Ni, Fe ou Co, pode direcionar 0 processo para o crescimento preferencial, por
exemplo, de nanotubos de parede Unica e ndo de paredes mdltiplas, ou para
controlar a formacdo de nanotubos individuais, ou agrupados. Além disso, as
dimensdes do catalisador s&o criticas: particulas grandes podem produzir
MWCNTSs, mas se o tamanho da particula do metal ou liga metalica for muito grande,
filamentos ou fibras de carbono podem ser obtidos em vez de nanotubos. Ademais,
a natureza e o estado quimico do catalisador podem induzir a formacédo de
morfologias exéticas, como tubos em forma de bambu ou nanohorns. A ativagcéo das
moléculas ou dos fragmentos nanoestruturados € alcancada usando uma variedade
de métodos que podem ser resumidos em: CVD térmico, ou gerados por filamentos
quentes (HF) ou por descargas elétricas em diferentes frequéncias (DC, RF, MW),
conhecidos como (PECVD).
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2.3.6 MWCVD

Microwave plasma enhenced CVD, (MWCVD), usado também no crescimento
de CNT, Figura 15a, é caracterizado por um tubo de quartzo inserido em um guia de
onda. Este método proporciona deposicdes da ordem de 1 a 2 cm?, uma vez que,
nessa configuragdo, o tamanho do plasma fica restrito pela presenca das paredes
proximas ao guia de onda, e pelo préprio comprimento de onda das micro-ondas.
Quando o tubo de quartzo utilizado no método MWCVD é substituido por um sino de
silica ou uma janela de silica plana, Figura 15b e c, resultam em areas de deposicao
um pouco maiores, em torno de 10 cm?® Além disso, esse reator necessita de um
sistema de vacuo, tornando o processo menos simplificado (TERRANOVA,2006).
A maioria das técnicas mencionadas produzem apenas uma pequena fracdo de
CNTs e também outras particulas, como grafite nano cristalino, carbono amorfo,
fulerenos e diferentes metais (normalmente Fe, Co, Mo ou Ni) que foram
introduzidos como catalisadores durante a sintese. A maioria desses métodos

requer gases de suporte e vacuo (PRASEK,2011).

plasma substrato
(a) \
Micro-ondas g
T~ tubo de
quartzo
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Figura 15 — Estrutura simplificada de um MWCVD, a) tubo de quartzo inserido em um guia de onda;
b) sino de silica; ¢) janela de silica
Fonte: Terranova (2006).

O microwave plasma enhenced CVD, (MWCVD), € um método similar ao da
cavidade ressonante, usado também no crescimento de CNT, como mencionado
acima. A vantagem da utilizacdo da cavidade ressonante, em relacéo a este método,
reside no fato de as &reas de deposicdo superarem 15 cm?, uma vez que, o plasma
é formado ao longo de quase toda extensdo do tubo de quartzo, no interior da
cavidade. Portanto, sistemas que empregam a cavidade ressonante, podem levar
vantagens com relacdo a simplicidade do equipamento, pela auséncia de um
sistema de vacuo, assim como, por sua configuracdo que leva a maiores areas de
deposicao.
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2.4 Diametro dos CNTs

As propriedades eletrénicas dos nanotubos de carbono de parede Unica
SWCNTs, por exemplo, dependem fortemente do seu diametro e quiralidade.
Assim, a técnica usada para controlar o didmetro é muito importante para a
investigacao de propriedades fisicas, além de futuras aplicacfes. Infelizmente, até o
momento, ninguém é capaz de produzir um unico tipo de SWCNT. As amostras
inteiras contém muitos SWCNTs com diametros variados (KATAURA, 2000).
O mesmo se da para os MWCNTSs, ou segundo Lehman (LEHMAN, 2011), diante do
melhor de nosso conhecimento, ninguém encontrou nem mesmo dois MWCNTSs que
sdo exatamente iguais. Um dos parametros importantes para melhorar o controle do
didametro na formacéo de CNTs, € conhecer bem o papel do catalisador. No caso do
método de ablacdo a laser, a temperatura do forno é o parametro de crescimento
mais importante, que pode controlar as distribuicbes de rendimento e diametro. No
entanto, no que diz respeito ao papel dos catalisadores, essas informacdes séo
muito escassas. (KATURA, 2000). Na descarga por arco, o diametro dos nanotubos
€ governado pela densidade dos vapores de carbono no plasma. A variacdo nos
gradientes de temperatura afeta fortemente a distribuicdo do diametro dos CNTs
produzidos e os nanotubos sao formados em feixes devido a interacdo de van der
Waals (ARORA, 2014). J4 o diametro dos CNTs sintetizados por CVD, por exemplo,
depende do tamanho do catalisador para garantir que eles sejam do mesmo
tamanho que o CNT desejado (SHAH, 2016); ou mais precisamente o tipo, 0
tamanho e a quantidade de catalisadores usados afetam significativamente o
didmetro do CNT, como também a cristalinidade e a taxa de crescimento. Além
disso, catalisadores bi-metalicos e tri-metalicos mostram uma enorme variedade
para prée-crescimento diferencial de CNTs (SEE, 2007). Outros fatores devem ainda
ser considerados, como efeitos interativos da temperatura de reacéo, fluxo de
metano e pressdo da camara, considerados relevantes também, que influenciam o
diametro dos CNTs. No caso dos MWCNTSs, além do diametro, o nimero de paredes
pode ser estimado, sem o auxilio do TEM, uma vez que, se trata de uma técnica
demorada, pois 0s nanotubos deveriam ser inspecionadas individualmente via TEM
(CHIODARELLI, 2012).
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Como esperado, o numero de paredes (NWalls) dos nanotubos de carbono,
aumenta com o aumento do diametro de um CNT, confirmando a ideia de que a
contagem das paredes esta relacionada ao diametro externo do nanotubo. Uma
tendéncia semelhante também foi observado por Schaffel (SCHAFFEL, 2008).
Analiticamente, o numero de paredes (N) em MWCNT pode ser calculado por
(CHIODARELLI, 2012):

Nwans = ﬁ (dent — dine) +1 (13)

Onde: dcnt € 0 didmetro externo do nanotubo, e dint 0 didmetro interno
(valor estimado).

Para o desempenho elétrico, térmico e mecanico do MWCNT, é fundamental
conhecer o numero de paredes do CNT, pois cada parede pode se comportar como
um fio em paralelo. Na sintese de CNTs, a partir da cavidade ressonante, como
proposto nesta tese, o diametro do material formado, ou o nimero de paredes de um
CNT, é bastante influenciado pelas quantidades de vapor, formado a partir de um
vaporizador contendo &lcool isopropilico utilizado como fonte de carbono. Uma
substancia seré bastante volatil quanto maior for sua presséo de vapor, ou ainda, se
as forcas moleculares da substancia for grande, menor a sua pressao de vapor. A
pressdo de vapor é uma propriedade de uma substancia a uma determinada
temperatura. O que pode-se destacar das propriedades coligativas, é que, quanto
maior a temperatura, maior a pressao de vapor (CASTELLAN, 1972). H4& uma
equacdo conhecida como Clausius-Clapeyron, que relacione dois pontos, ou seja,
pressdo de vapor P; a uma certa temperatura T;, com outro ponto P, e o0 respectivo
T,, como:

i)
Py

[din 22 =222 (72 gT (14)

Onde:
AyqpH @ calor de vaporizagao do liquido
R : constante dos gases ideais

A partir da equagdo 13 (CHANG, 2006) e do programa Mathcad 2001, é
possivel obter o grafico da pressdo de vapor da substancia em funcdo da
temperatura, Figura 16, que compara as curvas do alcool isopropilico e da agua; é
facil notar que a pressdo de vapor é fortemente dependente da temperatura e da

substancia.



34

Como mencionado acima, a importancia da pressao de vapor reside no fato

de haver uma relagéo direta entre as quantidades de vapores langadas no interior do
tubo de quartzo, a formacdo do plasma, assim como as caracteristicas dos

nanotubos sintetizados.
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Figura 16 — (a) Comparacao entre presséo de vapor - alcool e 4gua em funcéo da temperatura, (b)
ampliacdo da Figura 16 (a).
Fonte: Autor (2019).

Ou em valores numéricos, é evidente a forte influéncia da temperatura,

conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Presséo de vapor do alcool isopropilico em fungdo da temperatura

Temperalura("C) Presso de vapor
- Acool iso(mmHg)

00 8.9
50 12.1
10.0 7.0
15.0 23.8
200 324
250 440
20.0 59.1

Fonte: Autor (2019).

O comportamento da pressdo de vapor, relacionado ao alcool isopropilico,
tanto influencia a formacéo do plasma, quanto nas caracteristicas dos nanotubos de
carbono sintetizado. Além das vantagens da utilizacdo da cavidade ressonante,
como mencionado anteriormente, este trabalho apresenta uma inovagdo ao usar o
alcool como fonte de carbono, uma vez que, apresenta baixo valor e de facil

obtencao.
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O problema é, qual a quantidade ideal de vapor serd entregue ao tubo de
quartzo no interior da cavidade para que o processo de formagdo do material
nanoestruturado de carbono ocorra e simultaneamente, numa condicdo OGtima,
formar plasma no interior do tubo de quartzo. Esses dados serdo expostos e

discutidos no capitulo 4.

2.5 Caracterizacoes

Alguns parametros importantes relacionados aos nanotubos de carbono
devem ser considerados, como: quiralidade, diametro, nimero de paredes e defeitos
estruturais. HA muitas técnicas envolvidas na caracterizacgdo do material
nanoestruturado de carbono, embora, cada uma apresente caracteristicas e
informacdes diversas sobre as estruturas formadas. A microscopia eletronica, por
exemplo, € uma ferramenta bastante utilizada para avaliar essas estruturas. Foi
através da microscopia eletronica de alta resolucdo (HRTEM) que lijima (lijima,1991)
observou as primeiras nano estruturas de carbono formadas por descarga elétrica
entre dois eletrodos de grafite. Dentre essas técnicas, as mais utilizadas sao:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao
(MET), espectroscopia Raman e analise termogravimétrica (TG).

Portanto, a caracterizacdo é uma fase indispensavel no conhecimento de
nanoestruturas, onde cada técnica apresenta suas particularidades sobre as

informacdes das estruturas em estudo.

2.5.1 Microscopia eletrénica de transmissao e varredura

Basicamente existem dois tipos de microscopios eletrénicos: microscépio
eletrbnico de transmisséo, que observa através do objeto, e microscépio eletronico
de varredura, que mostra a superficie do objeto em estudo. O principio de
funcionamento de ambos s&o similares, sendo a principal caracteristica, a geracao
de um fino feixe de elétrons, cujo funcionamento se baseia nas propriedades
ondulatérias do elétron, na qual "varre” a amostra, ou que atravessa a mostra
analisada (OKUNO,1982).
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Através da microscopia eletrdnica de transmissdo, € possivel obter
informacdes sobre, quiralidade, didametro e ndmero de tubos, em um feixe de
SWCNT, e para uma amostra de MWCNT, o numero de paredes, assim como o
diametro interno e externo de cada tubo permitindo conhecer a distancia média entre
eles. Através do TEM, é possivel ainda averiguar se os tubos formados sédo abertos
ou fechados, assim como as estruturas formadas em suas pontas, que dependendo
do processo de sintese resultar em pontas esféricas, conicas ou poliédricas (THIEN-
NGA, 2002). No caso da microscopia eletrénica de varredura, € mais utilizada na
obtencdo da morfologia tanto para SWCNT como para MWCNT, usada também para
verificar a producdo, assim como na caracterizagdo de estruturas alinhadas,
podendo ser empregada também para obter o diametro médio dos feixes. Portanto,
MEV e MET sao técnicas importantes na obtencédo de informacfes morfoldgicas e

estruturais do CNTSs.

2.5.2 Espectroscopia Raman

Trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocromética de luz na qual, ao
atingir um objeto, é espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de energia
diferente da incidente. No primeiro caso, o espalhamento € chamado de elastico, e
no segundo, espalhamento inelastico, sendo a partir desse espalhamento obter
informacdes importantes sobre a composi¢cdo quimica do objeto com base nessa
diferenca de energia. Na prética, um feixe de radiacdo monocromatica (laser), de
baixa poténcia, € usado para iluminar pequenas areas do objeto de interesse, e ao
incidir sobre a area definida, € espalhado em todas as direcdes, sendo que uma
pequena parcela dessa radiacdo é espalhada inelasticamente, isto €, com
frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da incidente (FARIA, 1996).
A espectroscopia Raman € uma importante técnica na caracterizacdo de materiais,
sendo uma ferramenta poderosa e muito empregada no estudo do carbono; embora
esse elemento apresente estruturas cristalinas e morfolégicas com propriedades
bem diferentes entre si, como: fulereno, nanotubos de carbono, diamante, carbono
amorfo, o espectro Raman para 0os nanotubos de carbono, apresenta caracteristica
Gnica, fornecendo elementos especialmente importantes, pois permite uma
determinacdo quase completa de parametros estruturais, como: indices (n,m),
diametro e quiralidade (SAITO, 2001).
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E uma técnica bastante eficiente e rapida. O espectro Raman dos principais
picos dos nanotubos de carbono, Tabela 2, apresenta o seguinte perfil:

Tabela 2 — Caracteristicas das principais faixas de frequéncia do CNT

Faixas de frequéncias Caracteristicas
< 250 cm™ RBM - Radial Breathing Mode
~1350 cm™ Banda D
1500 a 1600 cm™ | Banda G
2450 a 2650 cm™ | Modo G’, ou 2D.
2775 a 2950 cm™ | Combinac&io dos modos D e G

Fonte: Saito (2011).

O modo denominado como respiragédo radial (RBM) é o modo normal de
vibracdo dos nanotubos ou modo de respiracao radial, é caracteristico do SWCNT,
cuja frequéncia depende essencialmente do diametro do nanotubo, como fica
evidenciado atraveés da relacdo: wgpy = A/d; + B, onde wpgpy € a frequéncia RBM
(cm™), d;, o diametro do nanotubo e A e B parametros experimentais. Embora essa
relacdo seja valida, no entanto, apresenta limitacdbes quanto ao diametro do
nanotubo estudado, uma vez que, outras frequéncias relacionadas ao pico RBM,
apresentem desvios dos valores de A e B, devido a interagdo de Van der Walls.
E interessante observar que todos os atomos de carbono ao redor do nanotubo
estdo vibrando em fase na direcdo radial, como se o tubo estivesse respirando,
sendo esta vibracdo Unica para nanotubos de carbono e serve para identificar sua
presenca em uma dada amostra. Ao adicionar paredes para formar o MWCNT, o
sinal RBM dos tubos internos, com diametros pequenos (d; < 2nm) pode ser
observado experimentalmente. No entanto, a maioria das amostras MWCNT séo
compostas por tubos internos grandes demais para exibir recursos observaveis do
sinal RBM (SAITO, 2011). A banda D, em carbonos sp?, é uma caracteristica que s
€ observada quando a simetria do cristal é quebrada por um defeito, alguma
impureza, ou interacdo entre as camadas. A intensidade da banda D pode ser
usada para caracterizar a desordem em grafeno e nanotubos de carbono (SAITO,
2011). A banda G, corresponde as vibracdes planares dos &tomos de carbono,
ligagBes do tipo C-C. Além dos modos citados, h& outros denominados de segunda
ordem, 2450 e 2650 cm™ associados ao primeiro overtone do modo D e geralmente
chamado de modo G’; e um modo de combinacdo dos modos D e G entre 2775 e
2950 cm™ (OLIVEIRA, 2009).
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Através da espectroscopia Raman, € possivel ainda obter a razdo entre as
intensidades Ip/lg, que reflete o grau de desordem das estruturas produzidas, sendo
gue quanto menor a razdo, mais cristalino € o material ou apresenta menos defeitos.
Esse resultado se torna mais um importante parametro, tornando-se bastante
utilizado para comparar, de forma rapida, diferentes amostras de nanotubos de
carbono (SAITO, 2011).

2.5.3 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) é uma ferramenta laboratorial bastante
importante para a caracterizacdo de materiais, usadas em diversas areas, como:
alimenticia, farmacéutica, petroquimica, entre outras. E uma técnica analitica usada
para determinar a estabilidade térmica de um material e sua fragdo de componentes
volateis, por monitorar a mudanca na massa que ocorre quando uma amostra €
aguecida; a perda ou ganho de massa de uma substancia € monitorada em funcao
do tempo, ou da temperatura, a medida que a amostra é submetida a um programa
de temperatura controlada em uma atmosfera controlada (BUZAROVSKA, 2015).
Aplicada em nanotubos de carbono, assa analise € uma ferramenta relativamente
rapida para medir a pureza e, até certo ponto, a composi¢cdo de uma amostra; pode
ser usada também para determinar a porcentagem relativa de carbono amorfo,
metais cataliticos e carbonos estruturados (SWCNT, MWCNT, grafite) sem exigir
preparacdo especial da amostra. Os dados registrados da andlise, apos a
decomposicdo completa de todo carbono, sdo: temperatura de oxidacdo de
nanotubos (maior taxa de variacdo de massa em funcédo da temperatura) e a massa
residual (cinzas ou contaminantes de catalisadores metalicos). Uma vez que a
decomposicdo do carbono amorfo ocorre entre 200°C a 400°C, as amostras de CNT
sdo aquecidas a uma temperatura igual ou superior a 600°C, onde todos os
constituintes contendo carbono sdo removidos, e a massa residual € composta por
metais cataliticos e seus produtos de oxidacdo (MANSFIELD, 2013). No caso
particular dos nanotubos de carbono, a mudanca de massa em atmosfera de ar é
tipicamente uma superposicéo da perda de massa devido a oxidacéo de carbono em
diéxido de carbono gasoso (FREIMAN, 2008).
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CAPITULO -3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentado com detalhes o projeto da cavidade ressonante,
além dos principais elementos elétricos e periféricos envolvidos, uma vez que, a
cavidade ressonante é um dos focos principais deste trabalho. E mostrado também,
0 espectrémetro, usado para determinacdo da temperatura de excitacdo do plasma,
além de técnicas e equipamentos destinados para caracterizar 0s materiais
nanoestruturados de carbono como: microscopia eletrénica de varredura e

transmissdo, espectroscopia Raman, e analise termogravimétrica.

3.1 Cavidade ressonante

Como discutido na revisao bibliografica, o projeto e a execucao da cavidade
deve levar em conta um rigoroso cuidado nas dimensdes envolvidas, uma vez que,
sdo determinantes no confinamento das ondas eletromagnéticas. A Figura 17,
mostra o projeto em 3D da cavidade incluindo o magnetron; ja a Figura 18 o projeto
da cavidade. E importante reforgar ainda, que as tampas laterais sdo moveis, a fim
de ajustar a exata dimensdo interna da cavidade, para que haja o perfeito
acoplamento entre as ondas eletromagnéticas no interior da cavidade, resultando
em maxima ressonancia. O projeto traz também o detalhe da base da cavidade,
além de abas laterais, desenvolvida em Nylon, responsavel pelo deslizamento das
tampas e ainda evitar ou minimizar possiveis vibragcdes. Todo cilindro da cavidade,
incluindo as tampas laterais, Figuras 19 e 20, sao feitos em ag¢o, com espessura do
cilindro de 5 mm, e as tampas com espessura de 30 mm; essa espessura se justifica
para minimizar possiveis vibracdes e/ou deslizamentos da tampa.

No centro da cavidade, ha um furo com 20 mm de diametro, onde é
posicionado o magnetron, de forma que sua antena com 25 mm de comprimento,

nao ultrapasse o interior do cilindro.



Figura 17 — Vista 3D da cavidade ressonante
Fonte: Autor (2018).
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Figura 18 — Projeto da cavidade ressonante
Fonte: Autor (2018).
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> Tampas moveis «

Cavidade

Figura 19 — Cavidade ressonante
Fonte: Autor (2018).

Figura 20 — Cavidade ressonante e demais componentes
Fonte: Autor (2018).

O magnetron, Figuras 21a e b, o0 mesmo utilizado em fornos de micro-ondas
domésticos, € utilizado como fonte de energia para gerar o plasma. Um ponto
importante, que deve ser destacado, é a unido entre 0 magnetron e o cilindro que
constitui a cavidade, Figura 21b, de forma que ndo haja nenhum espaco entre as
duas pecas, a fim de manter o contato elétrico necessario para ndo danificar o

magnetron, e ainda, evitar possiveis vazamentos das micro-ondas.
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Figura 21 — a) Magnetron, b) Detalhe da jun¢&o entre magnetron e cavidade
Fonte: Autor (2018).

O furo central das tampas laterais, com 12,3 mm de diametro, Figura 22a,
propicia a utilizacdo de diversas combina¢des de tubos de quartzo, uma vez que, 0S
suportes, elo entre a tampa e o tubo de quartzo, Figura 22 b, sdo responsaveis pelo
seu perfeito ajuste; seu diametro externo é muito proxima ao diametro do furo da
tampa lateral, e o interno proporcional ao diametro do tubo de quartzo utilizado.
Esses diferentes diametros possibilitam o trabalho com diferentes volumes internos.
Tais suportes sédo confeccionados com o mesmo material da cavidade, ago. Mais
uma vez, esse ajuste preciso, se justifica para que ndo haja vazamentos, e que as
ondas eletromagnéticas realmente entrem em ressonancia. E importante destacar
ainda, que qualquer folga, ou mesmo um parafuso no interior da cavidade, por
menor que seja, comprometeria de forma definitiva o processo. Portanto, a cavidade
€ basicamente constituida de uma Unica peca, e tampas laterais espessas, como
descrito acima, com o objetivo de: além de evitar vibragbes, manter o paralelismo

entre elas.

Figura 22 — a) Tampa lateral, tubo de quartzo e suporte para o tubo de quartzo; b) conexao entre as
pecas da Figura 22 (a)
Fonte: Autor (2018).
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A Figura 23, mostra o detalhe de trés suportes usados, com diametro interno
apropriado para cada tubo de quartzo. Os suportes foram confeccionados levando
em conta a existéncia de tubos de quartzos comerciais com 0s seguintes diametros

externos: 6 mm, 9 mm e 10 mm.

Figura 23 — Suporte para os diferentes tubos de quartzo
Fonte: Autor (2018).

3.1.1 Sistema de refrigeragcdo do magnetron

O sistema de refrigeragdo € bastante simples, formado por dois pequenos
ventiladores, os mesmos das estruturas dos fornos de micro-ondas convencionais,
Figura 24. Os ventiladores sdo posicionados diretamente no magnetron, frontal e

lateralmente.

Figura 24 — Ventiladores usados na refrigera¢cdo do magnetron
Fonte: Autor (2018).



3.1.2 Esquema elétrico
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O esquema elétrico, responsavel pela energia fornecida ao magnetron, € o

mesmo usado nos fornos de micro-ondas domeésticos, com excec¢ao do painel de

controle que foi descartado. A Figura 25, mostra os componentes envolvidos, ou

ainda, um transformador com a funcdo de alimentar o magnetron, com dois

secundérios: 3 V para acender o filamento, e outro fornece 2000 V, que seréo

dobrados para 4000V e aplicados entre 0 anodo e catodo do magnetron, um diodo

2CL4512 de alta tenséo, e um capacitor de 0.90 pF.

Figura 25 — Componentes usados pela energia fornecida

diodo
Fonte: Autor (2018).
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Figura 26 — Esquema elétrico
Fonte: Autor (2018).
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O esquema elétrico, Figura 26, se mostrou bastante resistente ao longo de

muitos testes realizados, ndo sofrendo nenhuma avaria. JA o magnetron, apresentou

inimeros problemas relacionados com a queima de seus componentes, devido ao

mal contato entre o corpo da cavidade e 0 magnetron, como descrito acima.
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Outro problema relacionado com a queima do magnetron € a distancia entre

a antena e o interior da cavidade, Figura 27, onde o0 seu posicionamento, deve ser
de tal forma, que a ponta da antena deva permanecer rente a superficie interna da

cavidade.

——
Magnetron

Cavidade

]
\\\ Antena

Figura 27 — Posicionamento da antena na cavidade
Fonte: Autor (2018).

As Figuras 28a e b, mostram os problemas relacionados com a distancia
entre a antena do magnetron e a cavidade, ou a inutilizacdo completa do magnetron.
Ha, portanto, uma distancia 6tima, para que a mesma nao se danifique, e para que
haja formagao de plasma. Esse problema foi resolvido com a colocagédo de um elo

entre a cavidade cilindrica, previamente preparada e o magnetron, onde foi possivel

além de fixar devidamente o magnetron, como também regular sua altura.

i

Figura 28 — Antena danificada, posicionamento incorreto no interior da cavidade
Fonte: Autor (2018).

Na Figura 29, o circulo em vermelho mostra o detalhe entre magnetron e a
cavidade. Como a espessura da cavidade é de 5 mm, foi possivel, deixar sua
superficie plana, para posteriormente fixar uma barra metalica entre 0 magnetron e a
cavidade, como descrito, para fixar e manter a distancia segura da antena.
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Figura 29 — Suporte entre magnetron e o cilindro
Fonte: Autor (2018).

3.1.3 Gas de trabalho e faiscador

O gas utilizado para gerar o plasma é o argbnio, com fluxo entre 0,2 L/min e
1,0 L/min; esses limites proporcionam um fluxo 6timo para manter o plasma, sendo
este controlado por rotametros. Para iniciar a descarga é necessario um faiscador, o
mesmo utilizado em fornos industriais e domésticos,Figura 30(a), com poténcia de
25 W, posicionado na saida do tubo de quartzo, como destacado na Figura 30(b).
A presenca do faiscador é indispensavel no acionamento inicial do sistema; ja com
as tampas da cavidade perfeitamente ajustadas, ndo € mais necessario sua

utilizacao.

Figura 30 — a) Faiscador comercial; b) Posicionamento do faiscador para iniciar o plasma
Fonte: Autor (2018).

3.1.4 Alcool isopropilico

Como descrito, foi utilizado alcool isopropilico 99,8% comercial, destinado na
limpeza de componentes eletronicos. A Figura 31, mostra os detalhes técnicos do
fabricante. A utilizacdo do alcool comercial se justifica, uma vez que, por apresentar
maior quantidade de agua, se comparado ao alcool isopropilico P.A, resulta em
maior qualidade dos materiais formados, uma vez que, a presenca de agua ajuda no
processo de purificagcdo do material sintetizado; esse fato € justificado na analise

feita na secéo 4.8, determinacéo dos parametros finais.
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‘& CARACTERISTICAS

| — Densidade 20/20°C: 0,785 - 0,787

- Acidez como &cido acético, %m/m0, méximo: 0,002
- Faixa de destilagdo a 760 mmHg, (°C): 81,583,0

- Agua, (%m/m), maximo: 0,10

- Densidade do liquido 20/20°C: 0,7837

- Densidade do vapor (ar = 1): 2,1

— Presséao de vapor: 4, 444Kpa (20°C)
- Solubilidade em agua: Completa

- Limite de explosividade o ar Inferior 2% / Superior 12% (v/v)

Figura 31 — Dados técnicos do alcool isopropilico
Fonte: Implastec (2018).

3.1.5 Sistema de injecdo do alcool isopropilico - vaporizador

Como descrito, o alcool, usado neste trabalho, é a fonte de carbono usado na
formacéo dos CNTs. Uma das dificuldades enfrentadas € como e quanto de élcool
sera entregue ao tubo de quartzo no interior da cavidade (transportado pelo
argbnio), para que os processos da sintese do material nanoestruturado de carbono
ocorra, sem prejudicar a obtencdo de plasma (fundamental para as reagfes de
dissociacao), numa condicdo 6tima, manter o plasma e simultaneamente sintetizar
0s nanotubos de carbono. Para atender o quanto de alcool devera ser entregue, foi
desenvolvido um sistema de injecdo de alcool isopropilico, responsavel por lancar
vapores dessa substancia no interior do tubo de quartzo, conforme diagrama da
Figura 32. O conjunto é composto por um tubo de ensaio, que serve como
reservatorio para a substancia utilizada, no caso o alcool isopropilico, e dois
pequenos canos de vidros, sendo um projetado diretamente para o interior do tubo
de quartzo, e o outro, que recebe o argbnio, responsavel pela formacao de bolhas
no reservatorio e o arraste do vapor da substancia. A confeccdo do vaporizador foi
realizada no Laboratorio Didatico do Instituto de Fisica da USP, Figura 33.

¢ @A-“ ™

Tubo de quartzo <::| =

Alcool

e vy

Figura 32 — Esquema usado para injetar vapor no interior do tubo de quartzo
Fonte: Autor (2018)
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Figura 33 — Foto do vaporizador
Fonte: Autor (2018).

O vaporizador deve ter sua temperatura controlada, justamente para controlar
a quantidade de vapor que sera entregue ao tubo de quartzo, uma vez que, a
substancia em questdo, o alcool isopropilico, apresenta grandes variacdes da
pressao de vapor, para pequenas variacdes de temperatura; para tanto, € utilizado
um calorimetro e um termdémetro digital para o controle da temperatura do alcool.

A Figura 34, mostra os detalhes.

Figura 34 — Vaporizador,calorimetro e multimetro usado com medidor de temperatura
Fonte: Autor (2018).

A curva caracteristica da pressao de vapor do alcool isopropilico em funcgéo
da temperatura esta representada na Figura 35, e em maiores detalhes na
fundamentacéo teorica, onde é possivel observar que, para pequenas variacdes de

temperatura, h4 uma forte influéncia da presséo de vapor.

Alcool Isopropilico
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Figura 35 — Presséo de vapor do alcool isopropilico em funcao da temperatura
Fonte: Autor (2018).
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A temperatura do calorimetro € mantida estavel e controlada a partir da
mistura agua e gelo, ou simplesmente apenas com agua a uma dada temperatura.
A pressao de vapor vai apresentar resultados bastante interessantes com relacéo ao
diametro do nanotubo sintetizado e a temperatura do calorimetro; dados que estéo
disponibilizados no capitulo 4 deste trabalho. Além das caracteristicas dos CNTs
dependerem da quantidade de vapor, outro ponto fundamental é a formacdo do
plasma, pois a presenca de vapores de alcool no interior da cavidade pode impedir
sua obtencdo. Como discutido nos paragrafos anteriores, as quantidades de
vapores, entregue ao sistema, é controlada por um calorimetro, que faz papel de
uma “torneira” que regula a entrada de vapor; o problema agora € como introduzir
esses vapores e, a0 mesmo tempo segurar o metal (catalisador). A resposta
encontrada consiste na fabricacdo de um suporte, que serve para sustentar tanto o
catalisador, como o tubo de quartzo e permitir ao mesmo tempo, a entrada da
mistura argonio e vapor de &lcool no interior do tubo de quartzo; é importante frisar
ainda que, o fluxo da mistura argdnio e vapor de alcool devera ser o mais préximo
possivel ao laminar, para manter o plasma, assim como dissociar o alcool,

necessario para formacédo dos CNTSs.

3.1.6 Suporte para o conjunto tubo de quartzo e catalisador

Além da confeccdo do reservatério da substancia, foi necessario também, o
projeto e construgcdo de um sistema responsavel pela sustentacdo do tubo de
guartzo juntamente com o catalisador que permita ainda a passagem de vapor rumo

ao interior do tubo de quartzo. A Figura 36 mostra o esquema.

o i

Ar + Alcool
c isopropilico

Tubo de quartzo

™ Catalisador

Figura 36 — Suporte do catalisador e do tubo de quartzo
Fonte: Autor (2018).
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O suporte também foi produzido em aco. A Figura 37 mostra o suporte, o
catalisador e o tubo de quartzo, e Figura 38 o detalhe do sistema acoplado na

cavidade.

Figura 37 — Detalhe do suporte, tubo de quartzo e catalisador
Fonte: Autor (2018).

Inicialmente, foi utilizado um suporte similar ao da Figura 37, produzido em
PVC. Embora seja mais simples e de baixo custo, o PVC apés algumas deposicdes,
acabou gerando impurezas nas nanoestruturas formadas, inviabilizando o processo.

No capitulo 4, € mostrado o espectro Raman do material contaminado por PVC.

Figura 38 — Detalhe do conjunto acoplado na cavidade
Fonte: Autor (2018).

3.1.7 Arame de ferro galvanizado - catalisador

A Figura 39, mostra o material utilizado como catalisador. Trata-se de um
arame de ferro galvanizado, utilizado como bracadeira e vendida em lojas de
decoracdo e construcdo. As dimensdes envolvidas, na sintese das nanoestruturas

de carbono, possui comprimento de 180 mm e diametro 2 mm.

— S —

O

Figura 39 — Arame galvanizado usado como catalisador
Fonte: Catalogo da westaflex tubos flexiveis LTDA (2018).
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A Tabela 3 traz as especificacdes técnicas do arame galvanizado, embora
mais detalhes estdo discutidos nos resultados, onde é feita uma caracterizagdo mais

apurada, a fim de caracterizar esse importante material (catalisador).

Tabela 3 — Dados de fabrica do arame galvanizado utilizado como catalisador

ESPECIFICACOES TECNICAS

@ 38,5 ao @ 150 mm Tubos: Compact, Flex, Form, Flextic,

Funcionalidade (adapta-se aos Polywest e Ventilwest

seguintes tubos da linha WdB) @ 155 ao @ 400 mm Tubos: Compact, Form,
Polywest e Ventilwest

Inflamabilidade Incombustivel

Material Arame zincado

Reciclavel Sim

Resisténcia a Corrosao Sim

Temperatura Minima / Maxima -20°C / +200°C

Fonte: Catalogo da westaflex tubos flexiveis LTDA (2018).

3.2 Conjunto em funcionamento

Os testes para a obtencdo de plasma a pressao atmosférica foram realizados
em duas etapas, sendo a primeira sem a presenca de qualquer substancia, Figura
40, e posteriormente com alcool isopropilico, Figura 41. No primeiro caso, na fase
inicial, foram realizados centenas de testes sem obter, inicialmente, nenhum éxito.
A questdo central estava, ndo apenas no dimensionamento da cavidade, mas no seu
ajuste preciso. Embora, a dimensao interna da cavidade tenha sido determinada
levando em conta os célculos, segundo o desenvolvimento tedrico discutido no
capitulo 2 deste trabalho, o simples fato de saber a distancia entre as tampas
laterais da cavidade, ndo é condicdo necessdria para alcancar a ressonancia, que
resultaria na obtencdo de plasma; para tal, é necessario manter o equipamento
ligado durante os testes, e mover somente as tampas de forma lenta e gradual, a fim
de encontrar a distancia exata entre elas, uma vez que, o raio da cavidade é fixo, até
a obtencdo de plasma; é evidente que, a medida da distancia entre as tampas ja
havia sido determinada, restava, portanto, um ajuste minucioso, entre o resultado

encontrado até a obtencéo de plasma; uma simples questéo de ajuste.
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Entdo, o procedimento adotado, até por uma questdo desafiadora, foi na base

do método empirico, ou de forma mais objetiva, da tentativa e erro, pois, uma
variacdo de décimos de milimetros faz com que o plasma seja obtido ou néo.
E importante lembrar que os testes foram realizados com o equipamento
energizado, dificultando os ajustes, uma vez que, o cilindro da cavidade (aco) esta
aterrado com o sistema de alta tensdo, 4000V, responsavel pela alimentagdo do
magnetron. Com a cavidade ressonante ja em funcionamento, e com a presenca de
plasma, se faz necessario a sequéncia de testes, com a presenca de alcool, ou seja,
segunda etapa de testes. Como descrito, o sistema de dosagem consta de um
equipamento desenvolvido para langar quantidades controladas de vapor no interior
do tubo de quartzo, como descrito em 3.1.5. A presenca do vapor de alcool no
interior do tubo de quartzo, faz com que o plasma mude de cor, assumindo uma

coloracdo azul-turquesa, conforme Figura 41.

Figura 40 — Formagé&o do plasma no interior do tubo de quartzo
Fonte: Autor (2018).

Figura 41 — Formacéao do plasma com a presenca de alcool isopropilico
Fonte: Autor (2018).

O processo de sintese do material nanoestruturado de carbono comeca
imediatamente apds o acionamento do magnetron e a introducdo de vapores no
interior da cavidade, onde apos a finalizagdo do processo, o material particulado é

extraido diretamente do catalisador e das paredes do tubo de quartzo.
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E importante destacar ainda que se trata de um processo baste simples e
rapido, uma vez que, ndo envolve guias de ondas ou mesmo qualquer sistema de
vacuo envolvido, se comparado com outros métodos existentes, como descrito na
fundamentacéo tedrica. Outro ponto relacionado com a simplicidade, consiste no
fato de a barra metélica (catalisador) e o tubo de quartzo estar apenas encaixado no
suporte, como mencionado em 3.1.6, e 0 mesmo se encontrar apenas apoiado na
tampa de aco da cavidade, o que facilita a extracdo do material, Figura 42, e a

finalizacdo da coleta se da apenas com a remocdao do tubo de quartzo.

: 1’ Lothe :
Figura 42 — Material extraido das paredes do tubo de quartzo
Fonte: Autor (2018).

3.2.1 Avaliacéo do conjunto em funcionamento

Foram realizados testes com o equipamento em funcionamento durante os
primeiros minutos, e se constatou uma elevacdo na temperatura do conjunto
(cavidade e magnetron). Para mapear esse aumento na temperatura, foram
utilizados o modelo de termdmetro infravermelho minipa MT-390, com uma faixa de
temperatura de -60°C a 1500°C e precisdo de +1°C, Figura 43a, onde foi possivel
medir a temperatura do tubo de quartzo, além de outros componentes, a fim de
prever alguma avaria do sistema ou mesmo relacionar com futuras comparagoes.
Foi utilizado também um termdégrafo, com as caracteristicas: faixa de temperatura
-20 °C a 300°C, e sensibilidade de 0.07°C, Figura 43b, para obter uma visdo global

da distribuicdo da temperatura da cavidade, e do magnetron.

Figura 43 — (a) Termdmetro infravermelho e (b) Termdgrafo
Fonte: Autor (2019).
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3.3 Caracteristica do plasma formado

N&o € possivel realizar uma medida direta da temperatura do plasma, como
realizada com o termoégrafo ou com o termdémetro infravermelho. As caracterizacbes
realizadas consistem em espectroscopia de emissao atdbmica AES (Atomic Emission

Spectroscopy), com a finalidade de obter a temperatura de excitacdo do plasma.

3.3.1 Espectrémetro optico

A espectroscopia de emissao atdmica AES (Atomic Emission Spectroscopy)
utiiza a medicdo da emissdo Optica de atomos excitados para determinar a
concentragcdo da substancia a ser analisada, assim como algumas caracteristicas do
plasma; foi utilizado o préprio gas de trabalho, o argbdnio, para ser analisado.
O plasma gerado na cavidade, & pressdo atmosférica, apresenta elevadas
temperaturas, fornecendo energia suficiente para promover os atomos a altos niveis
de energia; os &tomos voltam a niveis de energia mais baixos emitindo luz, que sera
decomposta por meio de uma rede de difracdo (ISOLDI, 2013). As medidas
relacionadas ao comprimento de onda foram obtidas através do espectrémetro
6ptico da OCEAN OPTICS ©, modelo USB4000, e os resultados divulgados no
proximo capitulo.O sistema consiste em uma fibra Optica acoplada ao
espectrbmetro, com as seguintes caracteristicas: amplitude de deteccao - 200 a
1100 nm; resolucdo optica 0,1 a 10 nm; tempo de integracdo - 3,8 ms a 10
segundos, e distancia focal — 42 mm de entrada, e um software, responséavel pela
aquisicdo dos dados. Os principais componentes internos do espectrometro estao
representados na Figura 44.

1. Conector sma 905

2. Fenda de entrada fixa (200p)

3. Filtro 350-1000nm

4. Espelho colimador

5. Rede de difragao

6. Espelho

7. Lente cilindrica coletora L4

8. Detector CCD (3648 elementos)
9. e 10. Filtros opcionais

Figura 44 — Diagrama interno do espectrémetro
Fonte: Ocean Optics (2012).
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3.3.2 Espectrometria de emissdo Optica por centelha (S-OES)

A amostra do material utilizado como catalisador, arame de ferro galvanizado,
como descrito na secdo 3.1.7 deste capitulo, foi analisada por meio da técnica de
espectrometria de emissdo Optico por centelha (S-OES), Figura 45, equipamento
localizado na Fatec-SP. E uma técnica que realiza andlises quimicas multi
elementares em um curto espaco de tempo. A partir de uma centelha elétrica, €
capaz de produzir altas temperaturas, excitando um grande niumero de atomos, que
produzem um numero consideravel de ions, permitindo a analise dos elementos.
A andlise é realizada através da identificacdo do comprimento de onda emitido,
caracteristico para cada elemento (CCDM, 20020). A S-OES € uma técnica indicada
para a determinacdo da composicdo quimica de amostras metalicas, assim como,

aplicada em amostras solidas de metais puros e suas ligas.

Figura 45 — Espectrébmetro de emisséo
Fonte: Autor (2020).

3.4 Caracterizagcbes dos nanomateriais

As caracterizagbes das amostras sintetizadas neste trabalho compreendem
basicamente de espectroscopia Raman, MEV, MET e TG, e foram executadas em
trés fases, sendo: a primeira fase, resultados preliminares, ou ainda, o ponto de
partida para novos testes; a segunda fase, com o0s ajustes necessarios dos
parametros, a fim de obter resultados satisfatorios; e a terceira fase, a fim de
apresentar maior controle sobre o processo, ou ainda de torna-los completamente

reprodutiveis.
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3.4.1 Espectroscopia Raman

Os equipamentos utilizados na obtencédo dos espectros, foi um modelo
Dimension-P2 Raman System, com laser de estado sélido (532 nm), Figura 46a,
localizado na Engenharia Elétrica da Universidade de Séo Paulo (USP), assim como
um modelo da Micro-Raman Renishaw inVia, com lasers de He-Ne (632,8 nm) e de
estado sélido (785 nm) acoplados,Figura 46b, localizado no conjunto da Quimica
analitica da USP, além do modelo HORIBA HR800 UV, Figura 46c¢, localizado na

Universidade de Aveiro em Portugal.

Figura 46 — Equipamentos Raman utilizados na pesquisa, a) Dimension-P2 Raman System, b) Micro-
Raman Renishaw inVia, ¢) HORIBA HR800 UV
Fonte: Autor (2018).

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Desde a descoberta de nanoestruturas, como 0s nanotubos de carbono, a
microscopia eletronica se tornou uma ferramenta indispensavel de anélise e muito
poderosa na determinacao de caracteristicas estruturais,como: morfologia, diametro,
guantidade/qualidade, entre outras. O modelo utilizado foi o Microscopio eletrénico
de varredura Philips XL-30 com detector de elétrons secundarios e retroespalhados,
Figura 47, localizado na Engenharia de Materiais da Universidade de S&o Paulo
(USP).
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Figura 47 — Microscopio eletrénico de varredura
Fonte: Autor (2019).

3.4.3 Microscopia eletrénica de transmissdo — MET

No caso da microscopia eletrbnica de transmissado - MET, foi utilizado um
equipamento LEO 906, Figura 48, do laboratdrio de microscopia eletrénica do
Instituto de Biologia (IB) de Campinas - Unicamp. Este modelo opera com tenséo
entre 40 a 100 kV, com filamento de tungsténio, equipado com a camera CCD
Morada e software de captura de imagens iTEM, ambos da Olympus; embora seja
destinado a aplicagdo de analise de ultra-estruturas de materiais biologicos,

seccionados ou particulados, possibilita também a andlise de outros materiais.
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Figura 48 — Microscopio eletrdnico de transmissao
Fonte: Autor (2019).

O preparo das amostras para analise em microscopia eletrdnica de
transmissdo, € um processo trabalhoso, exige a utilizacdo de uma " telinha ", ou
mais precisamente uma grade de cobre com 400 mesh, disponivel comercialmente,
para que o material seja introduzido em sua superficie a fim de ser observado no
equipamento. A Figura 49a, mostra uma foto da grade ampliada, e a Figura 49b, o

material nanoestruturado de carbono sobre a grade.

Figura 49 — a) Tela padréo, b) Material depositado sobre a tela
Fonte: Autor (2020).
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O material deve ser previamente triturado em um almofariz, Figura 50, a fim

de produzir um pdé extremamente fino; ap6s a moagem, deve-se adicionar alcool
isopropilico e com o auxilio de uma pipeta, recolher a mistura e despejar sobre a

grade.

Figura 50 — Almofariz utilizado na moagem da amostra
Fonte: Autor (2020).

Para facilitar a secagem da mistura, alcool e po, foi desenvolvido um suporte,
Figura 51, em acrilico, com furos proximos (menor) ao diametro da grade, para que o

material depositado sobre esta permaneca até sua completa secagem.

) e
! ¢ VIS
-

Figura 51 — Suporte usado para secagem das grades
Fonte: Autor (2020).

3.4.4 Andlise Termogravimétrica

Na andlise termogravimétrica do material nanoestruturado de carbono, é
recomendado uma amostra de aproximadamente 10 mg, posicionada em um porta-
amostra, suportada por uma balancga de precisdo. Este porta-amostra € mantido em
um forno e aquecido a uma taxa de 10°C/min até uma temperatura de 800°C, a uma
vazédo de 78 mL/min de uma mistura oxidante (90% nitrogénio e 10% oxigénio)
(OLIVEIRA, 2009). No caso particular dos nanotubos de carbono, a mudanca de
massa na atmosfera de ar é tipicamente uma superposicdo da perda de massa

devido a oxidag&o de carbono em dioxido de carbono gasoso.
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Todas as analises de TG foram realizadas no TA Instruments SDT 2790 TGA

do Laboratério de Reciclagem de Residuos e Extracdo (LAREX-USP), Figura 52,

com Ar como gas de purga a uma taxa de fluxo de 100 sccm, sendo todas as

amostras do mesmo lote. O experimento foi realizado em conformidade aos

protocolos recomendados pelo National Institute of Standards and Technology -
NIST. (FREIMAN, 2008).

Figura 52 — Equipamento usado na andlise TG
Fonte: Autor (2020).

3.5 Planejamento para obtencao de nanotubos de carbono

Para a obtencdo de nanotubos de carbono, foi constatado que os principais
parametros envolvidos sdo: fluxo de argbnio, responsavel em arrastar o vapor de
alcool isopropilico, assim como manter o plasma no interior do tubo de quartzo; o
tempo de processo; o alcool isopropilico (P.A. ou limpeza); o material utilizado como
catalisador; além da temperatura do calorimetro; ja a poténcia do magnetron é fixa,
800 W. A partir dos parametros selecionados, embora sejam de simples execucao,
exigiam um gasto de tempo consideravel em caracterizar os materiais sintetizados,
principalmente via microscopia eletrénica de varredura, e praticamente inviavel via
microscopia eletrbnica de transmissao.

As primeiras sinteses de materiais nanoestruturado de carbono foram
realizadas com parametros escolhidos de forma arbitraria, devido a incerteza dos
resultados. Faltava, portanto, a partir destes resultados preliminares, um refinamento
dos parametros, a fim de prever e reproduzir melhor o processo. Havia ainda
algumas questdes em aberto, sobre: a influéncia do tempo no processo, ou o tipo de

alcool, o fluxo de argbnio; ou ainda, a influéncia da temperatura no material obtido.
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Para esclarecer estas questdes, foi necessario realizar um planejamento, para
examinar a importancia e o peso de cada parametro. Com o auxilio do método
estatistico proposto por Tagushi, foi possivel organizar uma metodologia em torno
dos parametros envolvidos e compreender a importancia de cada um.

Foi necessario, portanto, uma tentativa inicial, e a verificagdo do material
formado, pois havia muitas variaveis envolvidas, e a execucado, e a caracterizagdo
de todo material sintetizado se tornaria praticamente inviavel. A Tabela 4, resume
estes parametros, e a Tabela 5, uma analise combinatoria dos parametros
significativos, ou ainda, dos parametros representativos. Observa-se na Tabela 5
ainda, que as combinagdes realizadas estéo destacadas em cinza, uma vez que, 0S

resultados deverao ser analisados via Raman, MEV e MET.

Tabela 4 — Parametros utilizados na sintese

Fator Nivel 1 Nivel 2
A Fluxo Baixo Alto
B Tempo Baixo Alto
C Alcool Puro  Limpeza

D Temperatura Baixa Alta

Fonte: Autor (2019).

Na Tabela 5, os parametros estdo divididos em dois niveis de experimentos.
Os niveis 1 e 2 estédo relacionados a niveis baixo e alto respectivamente, sendo
atribuido para o fluxo: 0.6L/min (A;) e 1,0 L/min (A,), lembrando que o fluxo exige um
limite inferior e superior para a obtencdo de plasma e arreste do vapor de alcool; o
tempo do processo: 3 minutos (B1) e 5 minutos (B.); alcool: baixa concentracédo de
agua P.A.(C,) e alta concentracdo de agua (Limpeza) (C.), e temperatura do
calorimetro: 14°C (D) e 18°C (D,).

Tabela 5 — Combinagfes escolhidas

AL{0.6 Limin} A2 (1.0 Limin)
B1(3 min)|E2 {5 min}|B81(3 min}| &2 {5 min)

c1  |p1i4°c)
{(Alc. P.AYD2(18°C)
C2 |D1M4%°c)
(Alc.limpJ{p2(18°C)

Fonte: Autor (2019).
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Os resultados, referente a tabela 5, representam um resumo das
possibilidades, embora n&o represente todas, uma vez que, ndo havia sequer
nenhum indicio muito claro de qual o material mais indicado usado como catalisador,
por exemplo, ou mesmo o tempo de processo, muito menos qual o melhor local para
se posicionar o catalisador. Portanto, para se chegar na Tabela 5, foi necessario
muitos experimentos anteriores, de modo a compreender melhor o processo. Com
relacdo a temperatura do calorimetro, outros testes foram realizados, de modo a
entender a influéncia deste parametro, que sera apresentado no proximo capitulo,

além de outros resultados.
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CAPITULO ~ 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

7z

Neste capitulo é apresentado os resultados do desempenho da cavidade
ressonante, a determinacdo da temperatura de excitagcdo do plasma, os resultados
da andlise do catalisador, além das caracterizacGes das nanoestruturas de carbono,
apresentada em trés fases, via espectroscopia Raman, imagens de MEV e MET,

além da analise termogravimétrica.

4.1 Dimensdes da cavidade ressonante

O ponto de partida deste trabalho consiste no projeto e execu¢ao da cavidade
ressonante. Suas dimensdes devem ser precisas, uma vez que, sao determinantes
para o confinamento das ondas eletromagnéticas no interior da cavidade. Com o raio
da cavidade fixo em 50 mm, por uma questdo de conformidade do projeto, € entéo,
determinado o comprimento do cilindro considerando a relacdo (2), descrita na
secdo 2.1, do capitulo 2, ou mesmo pela carta de modos, resultando em 87,9 mm.
Entretanto, com esse valor calculado, ndo foi possivel acionar o plasma no interior
da cavidade, ou seja, ndo se obteve plena ressonancia das ondas eletromagnéticas;
foi necesséario entdo um redimensionamento experimental entre a distancia das

tampas laterais da cavidade até a obtencédo de plasma.

Tabela 6 — Comparacéo entre o valor calculado e o experimental

Entre com: frequénda e raio

Freq. [GHz) Raio (mm) |comprimento (mm]
2,45 50 87,90 —valor calculado
B7 38 — Valor experimertal
Diferenca: 0,52 mm

Fonte: Autor (2018).



64

Uma das possiveis causas dessa divergéncia esta relacionada com o
magnetron utilizado na cavidade ressonante, ou seja, sua frequéncia caracteristica
de 2,45 GHz pode flutuar, resultando em uma completa mudanca nas dimensdes da
cavidade. Essa flutuacdo, por menor que seja, € a diferenca entre colocar ou nédo o
equipamento em funcionamento. A Figura 53, assim como a Tabela 7, obtida da
equacao (2), € uma simulacao feita em Mathcad, para alguns valores de frequéncias

aceitas para o magnetron em funcéo do comprimento do cilindro.

o Frequéncia em funcio do comprimento
2510° T T T T T

245.10° i

2410° | .

Frequéncia (Hz)

23510° .

231¢° | | | | |
’ 36 23 o0 a2 o4 o6 93

Comprimento do cilindro (mm)

Figura 53 — Frequéncia em fung&o do comprimento da cavidade
Fonte: Autor (2019).

Tabela 7 — Frequéncia em funcéo do comprimento da cavidade

Frequéncia(Hz)| Altura cilindro {mm)
2 43E+09 88 95
2 44 E+09 88,16
2 45E+09 87 90
2 46E+09 87.10
2 ATE+09 86,10

Fonte: Autor (2019).

Comparando a terceira linha da Tabela 7, ou a frequéncia padrdao do
magnetron de 2,45 GHz, segundo manual do fabricante, com outras frequéncias,
2,47 GHz, por exemplo, revelam uma significativa alteragao no valor do comprimento
da cavidade. Observa-se que, para uma variagdo na frequéncia do magnetron
inferior a 1%, implica na alteragdo do comprimento do cilindro em torno de 2%, e

como descrito, comprometendo o seu pleno funcionamento.
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Podem haver outros fatores que influenciam a dimensédo da cavidade, como o
perfeito paralelismo de suas paredes, sua excentricidade, entre outros; mas o fator
de grande relevancia, esta associada a frequéncia do magnetron. Essa frequéncia
pode ser razoavelmente estimada experimentalmente com as medidas das
estruturas internas do magnetron, Figura 54, e utilizando as seguintes relagdes: (3),
(4) e (5) do capitulo 2, secéo 2.1.3, resultando nos valores da Tabela 8.

Figura 54 — Geometria interna da cavidade, circuito LC
Fonte: Autor (2018).

A imagem ampliada da Figura 54, indica alguns parametros utilizados na
obtencdo experimental da frequéncia produzida pelo magnetron, onde B é aqui

denominado a base do trapézio, d a distancia entre as placas, e w, 0 comprimento

da aleta.
Tabela 8 — Determinacdo experimental da frequéncia do magnetron
permeah. | permissiv. area Largura |dist. Placas
po(Tm/A) | &5(F/m) |Base(m) altura(m)| Wi(m) dim) w (rad/s)
1.26.10°% | 8.85.10-12| 0,0084 0,013 | 0,015 | 0,0044 | 1,55E+10

Freq.(Hz) 2.47.10°

Fonte: Autor (2018).

As dimensfes internas do magnetron, Figura 54, utilizada para determinar
experimentalmente a frequéncia produzida pela valvula, resultou em uma frequéncia
aproximada de 2,47 GHz; foi constatado também, variagBes nas dimensdes internas
dessas estruturas, mesmo comparando com outros magnetrons da mesma marca.

Tal percepcdo se confirma, sendo que, na substituicio de um magnetron
danificado, havia a necessidade de novos ajustes das tampas laterais, ou seja, no

comprimento do cilindro.
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Se trata, portanto, ndo apenas obter a dimenséo relacionada ao comprimento

da cavidade, proxima ou igual ao valor calculado, mas de forma a conciliar com a
frequéncia gerada pelo magnetron usado, que como descrito, apresentam ligeiras
flutuacOes; € importante frisar que uma variacdo em torno de 0,5 mm nas dimensdes
da cavidade, é diferenca de colocar ou ndo o equipamento em funcionamento.
Considerando a propagacdo de incertezas, equacdo (15), € possivel estimar a
incerteza associada a frequéncia, correspondente a relacéo (2) da fundamentacéo

tedrica.
2 2 2
2 — aW) 2 (aw) 2 (aw) 2
Oy (_ax o, + o oy + 5, ) 07 o (15)

Com as medidas do raio e comprimento da cavidade, sendo essas efetuadas
com o auxilio de um paquimetro com noénio de 20 divisdes, resolucédo de 0,05 mm e
incerteza instrumental de medida igual a 0,025 mm, e aplicando a relacdo (15) em

(2), obtém o valor da incerteza (16).
af \ af \
of =(55) ot +(5,) o (16)

O resultado da incerteza inferior a 0,5%, ou ainda, (2,45 + 0,01) GHz, corresponde a
uma variacdo pequena se comparada com os outros fatores destacados; contudo, a
partir desses resultados, € possivel estabelecer um comportamento da cavidade
ressonante bastante reprodutivel.

4.2 Temperatura do tubo de quartzo e da cavidade

A temperatura do tubo de quartzo, Figura 55, foi obtida através de um
termdmetro infravermelho minipa, disponivel na Engenharia Elétrica da USP, a fim

de constatar o desempenho do equipamento.

Figura 55 — Termémetro infravermelho utilizado
Fonte: Autor (2019).
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Essa temperatura, 339 °C, é apenas do tubo de quartzo, medida realizada
frontalmente ao tubo; foram realizadas outras medidas, a fim de estimar o
aguecimento da cavidade, e do magnetron, com o objetivo de avaliar o sistema de
refrigeracdo; apos novas medidas de temperatura, o desempenho dos ventiladores,
um frontal e outro lateral ao magnetron, como descrito na sec¢do 3.1.1, se mostrou
bastante eficiente na reducdo da temperatura do conjunto. Tal fato se confirma
através de medidas complementares de temperatura, utilizando imagens
termograficas, conforme termogramas da Figuras 56a e b, foi possivel constatar uma
reducdo em torno de 52% da temperatura do magnetron; essa reducdo na
temperatura do magnetron esta associada em aumentar seu tempo de vida, assim

como o seu bom funcionamento.

Figura 56 — Andlise termografica do magnetron, a) com a refrigeracdo de apenas um ventilador, b)
com a refrigeracdo de dois ventiladores, um frontal e outro lateral
Fonte: Autor (2020).

Outros aspectos necessarios para o bom desempenho da cavidade
ressonante, é o pleno funcionamento do magnetron e o sistema responsavel por sua
alimentagcdo, como transformador, capacitor e diodo. Foi levantado a curva
caracteristica do funcionamento do conjunto, a fim de caracterizar e manter todo o
sistema reproduzivel. A Figura 57a, mostra a curva medida com um osciloscopio
Tectronix, e Figura 57b (ALMEIDA, 2016), a curva caracteristica do conjunto; ambas
apresentam similaridades com relagédo a tenséo aplicada ao magnetron e o tempo

de oscilagéo.



68

Tk Ju o.wo MPox 000 MIAUIE

()

f - e & —
J

OQ On

M 30 0ene
NeMay=1 145

Figura 57 — Comparacdo entre, a) Curva experimental do magnetron; b) Resposta obtida por
(Almeida,2016)
Fonte: a) Autor(2019), b) Almeida (2016).

4.3 Temperatura de excitacdo do plasma

Os espectros do argonio, Figuras 58 e 59, foram obtidos por espectrometro
6ptico, OCEAN OPTICS ®, modelo USB4000. Os dados referentes aos espectros
sao necessarios na determinacéao grafica para o calculo da temperatura de excitacao
do plasma. A partir dos dados da Tabela 9, é possivel a construcdo do gréafico

conhecido como Boltzmann Plot.
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Figura 58 — Espectro do argénio
Fonte: Autor (2018).
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Figura 59 — Detalhe da figura 58, com os picos selecionados
Fonte: Autor (2018).

Tabela 9 — Dados referentes ao Ar

Amm)  Ang (105  Ei(em™)

420.06 B.77 116943
430.01 1.8 116998
805.33 2.6 118651
71075 22 119760
T42.53 22 120753
73160 29 121161
624.84 0.4 122086
554.09 0.2 123505

Fonte: Nist (2018).

Com o coeficiente angular m da reta, Figura 60, é possivel determinar a
temperatura de excitacdo do plasma, através da relagdo: Texc= — 0.625/m, discutida
na fundamentacéo tedrica, encontrando um valor de (3400+500)K ou 0,29 eV; o
gréafico da Figura 60 foi elaborado a partir do soft origin 8.
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Figura 60 — Boltzmann Plot, a partir dos dados da tabela 9
Fonte:Autor (2018).

4.4 Conjunto Ar, alcool isopropilico e catalisador

Para obter plasma, no interior do tubo de quartzo, € necessario um fluxo
inicial minimo de 0.2 L/min de argbnio, e quando utilizado para arrastar os vapores
de alcool, de 0.4L/min. Esses parametros estao relacionados com o tubo de quartzo
limpo; para tubos de quartzo usados, Figura 61, esses valores sdo em torno de 20%
menores. Portanto, a presenca do alcool isopropilico, assim como o tubo de quartzo
novo ou usado, alteram os parametros relacionados com o fluxo; para fluxos
elevados, o ideal, tanto com ou sem a presenca de vapor de alcool, € no maximo
1L/min, uma vez que, valores superiores geram turbuléncia no interior do tubo de

quartzo, e consequentemente prejudicam a prépria formacao do plasma.

Figura 61 — Material depositado no tubo de quartzo
Fonte:Autor (2018).
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O posicionamento do catalisador no interior do tubo de quartzo € outro ponto
importante, uma vez que, o plasma é formado em toda sua extensado, Figura 62;
havia duvida sobre a possibilidade de o material nanoestruturado de carbono se

formar na saida do tubo de quartzo.

=

Figura 62 — Tocha na saida do tubo de quartzo
Fonte: Autor (2019).

O problema foi solucionado com a observacdo da deposicdo do material
formado no interior do tubo de quartzo, que indica que os processos de dissociacéo
ocorrem em torno do centro do tubo, ou mais precisamente, distribuidos
ortogonalmente a antena do magnetron. A Figura 63a, mostra a sec¢ao transversal
do tubo de quartzo com o material depositado nos pélos e, Figura 63b, o tubo de

guartzo com o material depositado no centro.

Magnetron

4 —
R ~ Tubo de _\
e _~ quartzo
Material \
Depositado w ‘
(a) (b)

Figura 63 — a) Esquema de distribuicdo do material formado; b) Foto do tubo de quartzo com o
material depositado
Fonte:Autor (2018).

A Figura 64 mostra o resultado da formacéo do plasma até o momento final
da sintese do material nanoestruturado de carbono. E importante ressaltar ainda,
que essa variagdo de tonalidades assumida pelo plasma é devido aos processos
dissociativos que ocorrem no interior do tubo de quartzo, onde: a) instantes iniciais,
plasma de argbnio; b) consumo do catalisador; c) dissociacdo do alcool isopropilico,
d) término do processo. Se houver falha em qualquer etapa, o processo é
interrompido. Vale destacar ainda, que todo o processo dura no maximo cinco

minutos, uma vez que o catalisador € completamente consumido.
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Figura 64 — Mudancga na cor do plasma, a) instantes iniciais, b) consumo do catalisador, c)
dissociacao do alcool, c) término do processo
Fonte:lsoldi (2020).

4.5 Caracterizagcfes dos nanotubos de carbono

Os resultados das caracterizacbes dos CNTs sao divulgados em trés fases,
onde em cada uma apresentara o espectro Raman e imagens de MEV. Sendo: a
primeira fase, resultados preliminares, ou ainda, avaliando a contribuicdo e o peso
de cada parametro; a segunda fase: com 0s ajustes necessarios dos parametros, a
fim de obter resultados satisfatérios; e a terceira fase: a determinacdo dos

parametros finais para obter reprodutibilidade do processo.

4.5.1 Espectroscopia Raman - 1°fase

Apls obtencdo das primeiras amostras nano-estruturadas de carbono,
retiradas do tubo de quartzo, o passo seguinte consiste em suas caracterizagoes.
Inicialmente foi usada a espectroscopia Raman, por ser uma técnica bastante rapida
e confiavel. Vale lembrar que ndo houve nenhum estudo prévio do catalisador, outro
ponto discutido a seguir. Portanto, essas observacdes preliminares sdo o ponto de
partida para as préoximas configuracdes e parametros do equipamento, uma vez que,
esses estudos ndo estdo presentes na literatura. Como primeira analise, foram
usados 0s parametros que se encontram na Tabela 10, e os catalisadores da Figura
65 (A) - parafuso de aco, 4 mm de diametro e (B) - arame recozido, com aco de

baixo teor de carbono,1 mm de diametro.
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Tabela 10 — Parametros utilizados no processo de sintese

Fluxo Ar 1L/min
Tempo de processo 2 min
Alcool isopropilico Limpeza
Catalisador AebB
Fonte:Autor (2018).
(A) @ =4mm (B) ¢ = 1mm

= us— .

Figura 65 — Catalisadores usados na primeira fase
Fonte:Autor (2018).

Foram realizadas analises, via espectroscopia Raman, Figura 66, da amostra
utilizando os parametros da Tabela 10, inicialmente com o catalisador (A). O modelo
utilizado € um Dimension-P2 Raman System, com laser de estado sélido 532 nm;

neste espectro, os dados também foram tratados com o soft origin 8.
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Figura 66 — Espectro Raman da amostra - 1° fase
Fonte:Autor (2018).

BN

Na Figura 66, referente a amostra obtida com o catalisador (A), estédo
destacadas duas bandas. A banda G, localizada em ~1580 cm™, é o resultado das

vibracdes dos atomos de carbono ao longo das paredes de grafite.
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A banda D, localizada em ~1350 cm™, é um produto de segunda ordem, dois
processos de fonons e pode representar a quantidade de desordem (impurezas)
presentes na estrutura do cristal de carbono, bem como outros tipos de danos
estruturais, como fragmentacao ou deformacédo (DRESSELHAUS, 2010; BOKOBZA,
2012). Como mencionado, entre as técnicas empregadas na analise de nanotubos
de carbono, a espectroscopia Raman é uma das técnicas bastante requisitadas em
sua caracterizacdo. Portanto, os dados obtidos dos espectros Raman realizados ao
longo deste trabalho estdo de acordo com a literatura; o espectro da Figura 66,
mostra a razéo Ip/lc maior que 1 unidade, o que caracteriza estruturas com grandes
guantidades de defeitos. Outra questdo que se pode levantar ainda, que o0s
espectros Raman de nanotubos de carbono de parede Unica SWCNTs exibem
caracteristicas peculiares como o modo de respiracao radial (RBM), que ndo esta
presente no espectro da Figura 66, ou apresenta um sinal muito pequeno para ser
analisado, sugerindo que a amostra observada pode ser € um MWCNT, uma vez
gue, este pico € mais caracteristico de estruturas com diametros iguais ou inferiores
a 2 nm, como destaca a fundamentacao teodrica; além disso, para afirmar que se
trata de um MWCNT, o modelo Raman utilizado para analise, deveria atingir ao
menos um Raman shift de 2700 cm™, ou seja, correspondente ao pico G/,
aparecendo em torno de 2700 cm™, sendo 0 segundo harménico da banda D. Entéo,
apos andlise via Raman, as amostram foram submetidas também a avaliacéo via
microscopia eletrénica de varredura MEV, e posteriormente a microscopia eletrénica
de transmissao MET, para averiguar sua morfologia, assim como, constatar se é um
SWCNT ou um MWCNT.

4.5.2 Imagens das amostras MEV - 1° fase

As imagens iniciais, obtidas por microscopia eletrdnica de varredura MEV,
foram realizadas a partir do catalisador (A) Figura 67; na tentativa de melhorar o
processo, foi adicionado & de aco no catalisador (A), Figura 68; e a Figura 69, com
o catalisador (B); sendo utilizado nessa primeira fase os parametros indicados da
tabela 10. A sequéncia de imagens das Figuras 67 e 68, (a) a (d), correspondem a

ampliagdo de uma mesma regido da amostra.



Figura 67 — Imagens MEV com o catalisador (A)
Fonte: Autor (2018).

Figura 68 — Imagens MEV catalisador (A) e com a presenca de 1a de aco
Fonte: Autor (2018).
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A préxima sequéncia de imagens, Figura 69, foi obtida a partir do catalisador

(B), resultando em estruturas diferentes das apresentadas na literatura, embora o
espectro Raman apresentasse 0s picos caracteristicos relacionados aos nanotubos

de carbono.

Figura 69 — Imagens MEV com o catalisador (B)
Fonte: Autor (2018).

Os resultados por imagem apresentados na primeira fase, sugere uma forte
influéncia do catalisador. Muitas analises de amostras sintetizadas com outros
catalisadores foram realizadas, principalmente via Raman, e por uma questdo de
simplificagéo, omitidas aqui. Portanto, a partir dos resultados com os catalisadores
(A) e (B), e testes com outros metais, como mencionado acima e usando 0s mesmos
parametros da Tabela 10, foi possivel alcancgar resultados satisfatérios. Outra
dificuldade enfrentada foi a utilizacdo do catalisador constituido de uma Unica peca,
uma vez que, a literatura recomenda o uso de catalisadores particulados, ou seja,
fragmentos de ferro ou niquel de tamanhos compativeis aos CNTs, e ndo de pecas
inteiras, como discutido. Entdo se adotou outros metais, todos de ferro, mas com

diferentes teores de carbono.

4.5.3 CaracterizacOes — 2° fase

Apés analises das amostras, sintetizadas com outros catalisadores,
obtiveram-se bons resultados a partir de um arame de ferro galvanizado, sendo
esses resultados confirmados por espectroscopia Raman e a microscopia eletronica
de varredura. As amostras foram submetidas também a Espectroscopia de raios x
por dispersdo em energia — EDX.
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4.5.4 Espectroscopia Raman — 2° fase.

O espectro Raman, Figura 70, obtido da amostra produzida com arame
galvanizado (catalisador), realizada na Universidade de Aveiro-Portugal, mostra uma
relacdo entre as intensidades dos picos D e G menor que uma unidade, ~ 0.57,
implicando na formacéo de nanotubos de carbono com melhor qualidade, tornando
esse material usado como catalisador um forte candidato para as proximas sinteses.
As imagens de MEV também confirmam esse fato, Figura 71. Nesta segunda fase,

0S parametros de processo continuam idénticos ao da tabela 10, apenas o
catalisador foi alterado.
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Figura 70 — Espectro Raman da amostra - 2° fase
Fonte: Autor (2018).

A Tabela 11, resume as principais caracteristicas de cada pico relativo ao
espectro Raman da Figura 70.

Tabela 11 — Principais caracteristicas dos picos analisados

1

cm” Elemento Caracteristica
113 C RBM

1369 C Banda D
1583 C Banda G

Fonte:Autor (2018).

Os valores caracteristicos apresentados na Tabela 11, estdo em plena
concordancia com os valores citados na literatura para o espectro Raman de

nanotubos de carbono, ou seja, 0 modo denominado RBM, os picos D e G, como
destaca a tabela acima.
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4.5.5 Imagens das amostras MEV - 2° fase.

Ap0s a confirmacéo via espectro Raman do material sintetizado com o arame
galvanizado, foram realizadas novas analises via MEV para obter maiores detalhes
das amostras. A sequéncia de imagens, ampliacdo de uma mesma regidao da
amostra, Figura 71, apresenta uma configuracdo bastante otimista do resultado
obtido.

Figura 71 — Imagens MEV da amostra - 2° fase
Fonte: Autor (2019).

Além da microscopia eletrénica de varredura, a amostra da Figura 71 foi
submetida também a analise EDX, para avaliar impurezas. A Figura 72a, destacada
em vermelho, é a regido onde foi realizada a analise; e Figura 72b, o espectro dos

elementos presentes na amostra.
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De acordo com esse espectro ainda, é destacado somente o pico referente ao
carbono, embora as imagens de MEV revelem a existéncia do metal usado como

catalisador, ou ainda, a presenca da particula metalica na extremidade do tubo,
formando uma espécie de coroa na ponta do CNT.
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Figura 72 —a) EDAX de uma regido da amostra; b) espectro dos elementos presentes
Fonte: Autor (2019).
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4.6 Caracterizacéo do catalisador

O catalisador é uma das pecas-chave na formacéo de nanotubos de carbono,
sendo relevante conhecer com detalhes sua composigéo. O catalisador foi analisado
por Espectrometria de emisséo optica por centelha (S-OES), Tabela 12. Como ja era
de se esperar, a presenca de ferro e carbono consiste nos elementos formadores do
material, além de alguns elementos que nao ficaram bem evidenciados, destacados

na tabela em vermelho.

Tabela 12 — Espectro |IOS do arame galvanizado

12/09/2019 19:56:12

= SPECTRO

Método: Fe-10-F 12/09/2019 19:53:56
Comment: Aco Baixa / Média Liga Concentragdes
ld da Amostra: Analista: Liga:
C 5i Mn P s Cr Mo Hi
% % % % % % % %
1 0572 0340 : 0104 - 0120 0318 00501 4.19
2 041 0437 - 276 00735 0.0997 0399 00711 488
Al Co Cu Nt Ti v [ Pt
% % % % % % % 5
1 0.0285 0.0828 0517 0.0358 007668 00056 0. 768 = . 0300
2 00344 0.0988 0.537 0.0457 0.0814 0.0074 0.962 - 0.0300
sn As Zr Bi Ca Ce B Zn
% % % % % % % e
1 0.061% 0.0625 0.0170 Q02T = 00156 0.143 - 0.0168 - 0,0324
2 00448 0.0458 0.0210 415 - 00156 0,163 15 - 0.0324
La Fe
% %
1 0.209 B96
2 i B8 4

Fonte: Autor (2019).

De modo a obter maiores informagBes sobre o material utilizado como
catalisador, foram realizados também analises via EDX, Figura 73, em duas regides
da amostra. Sendo uma regido superficial da amostra (Area 1), e outra um pouco
mais interna (Area 2).
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Figura 73 — Imagem MEV do catalisador
Fonte: Autor (2020).

A Figura 74 apresenta as regifes onde a amostra foi analisada. Os espectros

caracteristicos estdo na Figura 75, e foram analisados via EDX.

Figura 74 — Regido da amostra onde os testes foram feitos
Fonte: Autor (2020).



Selected Area 1 - Det 1

Contagem

“ 2
o ‘ n
8 =3
1 T 45 7] 73 20 108 128 108
W00 M0Cets  S9M0ke¥  Det Octane Pro Energia (kev)
eZAF Smart Quant Results
Element Weight % Atomic % NetInt. Emor % Kratio Z A F
CK 19.02 50,96 B4.40 11.76 00442 1.2384 0.1876 1.0000
Mk 0.39 0.23 T7.52 5148 00020 09187 0.9957 1.1326
Znk ares 1868 285.1% ame 0.3345 0.8576 0.9738 1.0087
Selected Area 2 - Det 1
1 "
2
)
1
E .
g
=
S 1
o
-1
]
o ) 10 s 60 78 50 105 120 18
wec MO0 ITCemn  S900keV  Det Cctans Pro Energia (kev)
eZAF Smart Quant Resulls
Element Weight % Afomic % Net Int. Emor % Kratio Z A F
CK 16.60 4T85 6169 11.29 0.0495 12481 0.2389 1.0000
Mink, 0.50 o 842 4164 0.0053 09262 1.0016 1.1423

Figura 75 — EDX do catalisador - arame galvanizado
Fonte: Autor (2020).



83

E possivel perceber a forte presenca de ferro, carbono, além do zinco, sendo

esse Ultimo, caracteristico do ferro galvanizado. Na formac¢do de nanotubos de
carbono, é indicado a utilizacdo de nano particulas de ferro, niquel, entre outros
metais de transicdo, como discutido. Aqui se fez a opcao de trabalhar com o material
inteiro, por uma questéo de simplicidade, uma vez que, as nano fissuras superficiais
do material favorecem o processo de difusao do carbono e a consequente formacéo
de nanotubos e nanoestruturas. As dimensdes do catalisador usado no processo

sao: diametro 2 mm, e comprimento 180 mm.

4.7 Contaminacao devido ao Latex

Além do problema com o catalisador, muitos outros surgiram ao longo da
pesquisa; é importante ressaltar estes empecilhos, uma vez que, embora néo se
trate do obijetivo inicial do trabalho, ou seja, sintese de nanotubos de carbono, mas
sim, de alternativas para rotas de modificacdo ou funcionalizacdo dos hanomateriais,
além de evitar possiveis falhas futuras. Um dos problemas enfrentados foi a
contaminacdo causada pela mangueira de latex, Figura 76, utilizada como ligacao
entre o argbnio e o vaporizador, nesta configuracdo, os vapores de 4&lcool
isopropilico degradaram o material da mangueira ocasionando na contaminacao do

material sintetizado.

Figura 76 — Mangueira de latex
Fonte: Autor (2019).

Esse fato foi evidenciado através da andlise via espectroscopia Raman do
material obtido. O espectro da Figura 77a foi obtida do material contaminado
(mangueira), e Figura 77b (XIE,2002), o espectro Raman do Latex; a comparacao

entre esses dois espectros confirmam a contaminagao.
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Figura 77 — Espectros Raman, a) contaminacgao por latex; b) (XIE,2002)
Fonte: (a) Autor (2019), (b) Xie (2002).

4.8 Determinacao dos parametros finais — 3° fase

A partir do planejamento estatistico desenvolvido no capitulo 3, materiais e
métodos, foi possivel compreender melhor as influéncias de cada parametro nos
processos envolvidos, as caracteristicas do material formado, assim como tornar o
processo reprodutivel. Apdés a eliminacdo envolvendo a contaminacédo do latex, e
retomando a sintese dos nanotubos de carbono, com as respectivas analises, foi
possivel confirmar, via Raman, e MEV, a formacdo de CNTs morfologicamente
melhores se comparados com as primeiras imagens, Figura 67 a 69. Lembrando que
esses resultados foram realizados conforme os dados da Tabela 10, ou ainda: fluxo
de argbnio,1L/min; tempo de processo de 5 minutos; alcool isopropilico usado para
limpeza de componentes eletrénicos, e o0s catalisadores (A) e (B) substituidos pelo
arame de ferro galvanizado. Os resultados da combinacdo dos parametros da
Tabela 10, pode ser relatado da seguinte forma: a influéncia do fluxo é restrita pelos
limites inferiores e superiores, conforme descrito em 4.4; o tempo de processo esta
relacionado a dissociacdo do alcool isopropilico no interior do tubo de quartzo até a
fusdo do arame, o que leva em torno de cinco minutos, portanto, apos a sua fuséo, o
processo € naturalmente interrompido; o alcool isopropilico limpeza se mostrou mais
adequado, uma vez que, os CNTs sintetizados apresentaram menos impurezas; tal
fato se justifiqgue pela maior quantidade de agua auxiliando o processo de
purificacdo, como pode ser visto na Figura 79 a e b, onde a formacéo dos CNTs nao
apresentam a particula metalica na ponta do tubo, em contraste com a Figura 71,

presenca da particula metalica, ou como relatado anteriormente da coroa do CNT.
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Havia um parametro que foi observado posteriormente, ou seja, a temperatura em
que foi realizado o processo. O espectro Raman da Figura 78, realizado no conjunto
da quimica analitica — USP, e os dados tratados com o soft Fityk 1.3, compara a
amostra da Figura 71, amostra (1), realizada com temperatura do calorimetro a
15°C, e uma amostra realizada a uma temperatura de 18°C, amostra (2). Os dois
espectros apresentam perfis muito proximos, mas o resultado prético € a variagdo do

diametro externo do CNT sintetizado, como mostra a Figura 79.

amostra (1)
amostra (2)

Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman :cm"'}

Figura 78 — Espectro Raman - 3° fase
Fonte: Autor (2018).

Figura 79 — Imagens MEV — 3° fase
Fonte: Autor (2018).
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Ainda com relacdo ao espectro Raman da Figura 78, os espectros relativos a
amostra (1) e (2) apresentam novamente um perfil bastante otimista pelo fato da
razao lp/lg ser menor que uma unidade, o que confirma a formacéo de CNTs de boa
qualidade. Os nanotubos de carbono, mostrados na Figura 79, apresentam
didmetros externos em torno de 65 nm, menores se comparados com as outras
estruturas formadas. Como mencionado, a pressdo de vapor €& fortemente
influenciada pela temperatura do processo. Portanto, a temperatura do processo
exerce influéncia no diametro externo dos CNTs sintetizados, e como pode ser
observado, para temperaturas mais elevadas, hd uma tendéncia de formar
estruturas com diametros externos menores. A amostra (2), foi submetida a um EDX,
para certificar se havia outras impurezas. Como se pode observar, Figura 80, ha
apenas a presenca de carbono, uma vez que todo metal (catalisador), foi consumido

durante o processo.
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Figura 80 — EDX do material nanoestruturado
Fonte: Autor, 2018

A sequéncia da Figura 81 (a, b, c e d), € um resumo das principais formacoes,
com o devido controle da temperatura do calorimetro; vale ressaltar, Figura 81D,
imagem de microscopia eletrénica de transmissdo MET, realizada no laboratério de
microscopia eletrénica (transmisséo) do instituto de biologia LME/IB - UNICAMP-
Campinas, referente ao nanotubo da Figura 8la. E perceptivel a formacdo de

estruturas com diferentes diametros.
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Figura 81 —a) CNT com didametro aproximado de 64 nm/18 °c. b) detalhe da Fig. 5a, via TEM e canto
superior esquerdo o didmetro interno e externo analisado por ImageJ. c) e d) CNT com didmetro
externo de 140 nm/15°C e 360nm/5°C,respectivamente.

Fonte: Isoldi (2020).

O grafico da Figura 82, € uma relacdo entre o diametro do nanotubo formado
em funcdo da temperatura do calorimetro. Como discutido na fundamentacao
tedrica, o diametro pode ser relacionado ao niumero de paredes (NWalls), e como se
observa, ainda na Figura 82, que o0s nanotubos sintetizados pela cavidade sé&o
capazes de atingir centenas de paredes, para temperaturas do calorimetro em torno
dos 5°C, e algumas dezenas, para temperaturas superiores a 16°C. Os MWCNTs
sdo muito atraentes no transporte balistico multicanal. Segundo Li (LI, 2005),
observacfes experimentais implicam em um comportamento de conducdo quase
balistico que ocorre nos MWCNTs de grande diametro, o que pode ser atribuido a

participacdo das multiplas paredes no transporte elétrico.
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Figura 82 — Diametro dos nanotubos de carbono em funcéo da temperatura do calorimetro
Fonte: Isoldi (2020).

4.8.1 Determinacao das dimensdes do sistema de vaporizacao

Como a fonte de carbono, no caso o alcool isopropilico empregado na sintese
de CNT, estda na forma liquida, a quantidade de vapor gerado pelo alcool e
arrastado pelo argbnio, depende exclusivamente da temperatura do sistema alcool-
calorimetro. Como mencionado, o didametro do CNT, esta relacionado a pressédo de
vapor da substancia, sendo o alcool isopropilico suscetivel a valores acentuados
para pequenas variacfes de temperatura. A influéncia dos outros parametros, como
tempo, e o préprio alcool isopropilico, ndo contribuem tanto na morfologia do CNT
sintetizado. Além da pressdo de vapor, outra questdo fundamental € o fluxo de
argbnio, responsavel pelo arraste do vapor de alcool e formacdo do plasma,
fendbmenos que v&o ocorrer no interior da cavidade. E observado, que o fluxo
formado em toda a extensdo, deste o suporte (visto no cap.3) até o interior do tubo
de quartzo, deva ser o mais laminar possivel, para evitar turbuléncias que
comprometeria a formacéo do plasma. Para esquivar de tais problemas, foi realizada
uma simulacdo no software COMSOL Multiphysics 4.3b, usando 0s parametros
relacionados ao argbnio, como densidade e Vviscosidade, chegou-se ao
dimensionamento mais adequado do sistema injetor de alcool, para o interior da

cavidade.
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Este simulador é projetado para determinacdo do dimensionamento de uma
tubulacdo cilindrica, o mesmo usado no suporte desenvolvido, e utiliza como
parametros o numero de Reynolds, que fornece bons indicios sobre a categorizacéo
de escoamentos laminares, escoamentos de transicdo, e turbulentos. O projeto leva
em conta as dimensdes sugeridas pelo COMSOL, principalmente com relacdo ao
posicionamento do parafuso, responsavel pela fixacdo do catalisador, onde ha uma

redistribuicdo deste fluxo, Figura 83, tornando-o0 o mais laminar possivel.

/

Tubo de quartzo
\
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‘ ‘ -

Ar + vapor

E>I ) JT

Catalisador

8

Figura 83 — Esquema do sistema de vaporizador; foto do conjunto
Fonte: Autor (2018).

A Figura 84, mostra o resultado da simulacao, via COMSOL, onde é possivel
observar a distribuicdo do fluxo, sendo bastante laminar no interior do canal; a
legenda no canto esquerdo da Figura 84 se refere a velocidade inicial do fluxo de
argbnio, 1L/min, ou cerca de 0,4 m/s, para um canal de 3,5 mm de raio,

comprimento de 70 mm e o parafuso posicionado a 18 mm da entrada do Ar.
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Figura 84 — Fluxo de argbnio no vaporizador pelo simulador COMSOL Multiphisics
Fonte: Autor, 2018
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4.8.2 Analise Termogravimétrica—- TG

Como mencionado na fundamentacéo teorica, a analise TG € comumente
usada para determinar a pureza dos nanotubos de carbono. Como protocolo inicial,
foram levadas para o equipamento cerca de 15 mg de amostra do material
sintetizado. O experimento foi realizado em conformidade aos protocolos; utilizou-se
uma vazao de 78 mL/min de uma mistura oxidante (90% nitrogénio e 10% oxigénio),
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, desde a temperatura ambiente até 1000 °C.

A Figura 85, mostra os graficos TGA e sua derivada DTG de uma amostra,
sem nenhum tratamento de purificacdo. Um Unico pico DTG a 659°C mostra que ha
um Uanico material em combustdo na amostra, isto €, apenas CNTs. Nao ha pico
correspondente ao carbono amorfo (em torno de 400°C) ou particulas de grafite
(em torno de 750°C) (KUMAR,2008). Como resultado obtido, encontrou-se 0 peso
residual da amostra de 40%, o que implica que cerca de 60% da massa do produto
sintetizado é carbono, considerando uma perda inicial de agua(umidade da amostra)
em torno de 10%,da temperatura ambiente, até aproximadamente 100°C. E possivel
perceber ainda que a diminuicdo da massa do carbono se deve a presenca do
oxigénio, devido a oxidacdo do carbono e a consequente formacdo do didéxido de
carbono gasoso.
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Figura 85 — Andlise termogravimétrica do material nanoestruturado de carbono
Fonte: Autor (2020).
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Ainda de acordo com a Figura 85, a estabilidade térmica € uma boa medida
da qualidade geral de uma determinada amostra de nanotubo. A maior temperatura

de oxidacéo esta sempre associada a amostras mais puras e menos defeituosas.

4.8.3 Esferas de carbono

A possibilidade de outras formacdes, conforme destaca a Figura 86, se refere
a uma sequéncia de ampliacdes de uma mesma regido da amostra, é resultado do
controle da temperatura do calorimetro, como ja descrito, influencia na morfologia do

material nanoestruturado de carbono.

Figura 86 — Possibilidade de outras formacdes: esferas de carbono; sequéncias de a) a d) ampliacéo
de uma mesma regido da amostra
Fonte: Autor (2018).
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No caso dos resultados obtidos, Figura 86, ou seja, a formacao de esferas de
carbono, foi possivel com a diminuicdo da temperatura do calorimetro abaixo de 4°C.
O estudo de estruturas como esta ndo € o foco do trabalho, embora relevante
observar essas possiveis formacdes, como destaca Lee (LEE, 2014), as esferas de
carbono dopadas com nitrogénio sé&o testadas com sucesso para uso em materiais
de eletrodo em super capacitores ou ainda, o efeito da adicdo de nano esferas de
carbono a liga formadora de hidreto, utilizadas como eletrodo negativo em baterias
recarregaveis do tipo Niquel-Hidreto Metal (CUSCUETA, 2012).

4.8.4 Diamante Hexagonal

Assim como houve a possibilidade da formacdo de esferas de carbono,
outras estruturas interessantes também formam observadas, a partir de diferentes
catalisadores. O circulo destacado em vermelho da Figura 87, se refere a uma
estrutura conhecida como diamante hexagonal ou Lonsdaleite (MISRA,2006); e

Figura 88, o espectro Raman da estrutura.
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Figura 87 — Possibilidade de outras formacdes: diamante hexagonal
Fonte: Autor (2020).
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Figura 88 — Espectro Raman do diamante hexagonal
Fonte: Autor (2020).
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CAPITULO -5

5 CONCLUSOES

Atualmente, os principais métodos para obtencdo dos nanotubos de carbono
empregam as seguintes técnicas: CVD, descarga por arco e ablagdo a Laser.
O presente trabalho tem como finalidade obter nanotubos de carbono através de
uma tocha de plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica. Como ponto de
partida, o trabalho focou no desenvolvimento de uma cavidade ressonante, para
producdo de plasma a pressdo atmosférica, tendo as micro-ondas como fonte de
energia. A primeira parte do trabalho, foi bem sucedida, uma vez que, o
equipamento se mostrou bastante robusto; inUmeros testes foram realizados, de
modo a obter ajustes precisos, ndo s6 para a manutencdo do plasma, como evitar
possiveis avarias. Um desses ajustes, se refere a distancia entre as tampas laterais
do cilindro, ou seja, o comprimento do cilindro; distancia essa, fundamental para o
funcionamento da cavidade, ou ainda, para que as ondas eletromagnéticas possam
entrar em ressonancia no interior da cavidade. O plasma gerado, foi caracterizado
por espectroscopia Optica, resultando na temperatura de excitacdo de 3400 K.
Diante dos bons resultados da cavidade, a préxima etapa foi destinada na sintese de
nanotubos de carbono, que, conforme a teoria, sdo necessarios basicamente trés
fatores: matéria-prima (carbono), catalisador metalico e calor. Como matéria-prima
foi utilizado o alcool isopropilico usado para limpeza de componentes eletrdnicos,
por ser de facil obtencédo; o metal empregado como catalisador consiste em um
arame de ferro galvanizado, usado em diversas aplicacfes, e também encontrado

com grande facilidade; e a fonte de energia, como ja mencionado, o plasma.
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Portanto, os resultados produzidos s&o bastante otimistas, uma vez que, foi
possivel utilizar a energia proveniente do plasma, gerado e mantido por uma
cavidade ressonante, tendo as micro-ondas como fonte de energia, para produzir
nanotubos de carbono. Como descrito, 0 sistema proposto trabalha a pressao
atmosférica, portanto dispensa qualquer equipamento de vacuo, tornando a
producdo de CNTs ainda mais em conta, uma vez que, as matérias-primas
envolvidas séo relativamente de baixo valor, aléem de ser encontradas facilmente.
Outro ponto de destaque, é a possibilidade de produzir CNTs com diferentes
didametros, uma vez que o didmetro do CNT produzido € dependente da quantidade
de vapor de &lcool isopropilico introduzido no interior do tubo de quartzo, controlado
pela temperatura do calorimetro; outros processos de sintese como o préprio CVD
utiliza particulas metalicas usadas como catalisador do mesmo diametro do CNT
pretendido, tornando o processo mais trabalhoso, e com um gasto de tempo
consideravel. Com relagcédo a producdo, foi possivel sintetizar cerca de 0,12 mg de
CNTs em apenas cinco minutos, e de boa qualidade, uma vez que as razdes Ip/lg,
revelaram via espectro Raman um valor menor que uma unidade, sem a
necessidade de processos extras de purificacdo. Com relacdo a cavidade
ressonante, trata-se de um equipamento com pequenas dimensdes, cerca de
1000 cm?, leve e de facil transporte, possibilitando ainda em aplicacdes nas areas
de ensino e pesquisa. A manutencao da cavidade é outro ponto bastante positivo,
uma vez que o magnetron e os dispositivos elétricos envolvidos para coloca-lo em
funcionamento, sdo os mesmos usados em fornos convencionais, sendo de facil

manutengao e baixo custo.
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CAPITULO -~ 6

6 TRABALHOS FUTUROS

O enfoque da tese esta na sintese de nanotubos de carbono, utilizando a
cavidade ressonante e tendo as micro-ondas como fonte de energia, mas outras
estruturas também podem ser exploradas, como a sintese de grafeno, em que a
mudanca do catalisador e outros parametros se fazem necessarios. Além do
grafeno, estruturas como as esferas de carbono, como apresentado brevemente nos
resultados, também podem ser obtidas, e mais uma vez, o conhecimento completo
dos parametros séo exigidos para o controle do diametro das esferas; estruturas
mais complexas, como o diamante hexagonal, também apresentado brevemente nos
resultados, podem ser desenvolvidos, desde que, alcancem as condi¢gbes
necessarias; portanto, o estudo da influéncia de novos materiais usados como
catalisador, além da combinacdo de outros parametros, como fluxo de gases
temperatura do processo entre outros, sdo fundamentais para sintese de outras
estruturas. Retornando na de sintese de nanotubos de carbono, como proposto e
descrito na tese, foi utilizado um tubo de quartzo com diametro interno de 7 mm,
ideal para formacao de plasma, assim como a dissocia¢ao do alcool isopropilico em
seu interior; outros didametros maiores poderiam ser testados, talvez aumentado a
producdo dos CNTs.Conforme apresentado na tese, os reatores CVD utilizam guias
de onda em suas configuracdes, limitando a area de deposicdo, devido a presenca
dos guias de onda presentes nesta geometria. Como a cavidade ressonante se
mostrou uma excelente fonte de energia, a possibilidade de aplicacdo em reatores
CVD, também ¢é outro ponto muito interessante que poderia ser desenvolvido. Todos
0s testes realizados com a cavidade ressonante utilizava apenas um magnetron,
responsavel pela geracdo das micro-ondas de 2,45 GHz; a partir disso, pode se
pensar em uma cavidade com dois magnetrons, desde que as ondas resultantes, no
interior da cavidade, ndo sejam destrutivas. Portanto, o aprofundamento no estudo
da cavidade ressonante abre inUmeras possibilidades, tanto na area da producéo de
novos materiais, como na aplicagdo em reatores como fontes de energia, em

diversos arranjos e geometrias.
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