Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 16(6), Noviembre de 2015
Leonardi et al. Sintese de NICs via CVD

SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO PELO METODO CVD PARA
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Tiago Leonardi*, Marcel Marchesin®, Julio R. Bartoli*", Inés Pereyra?, Marcelo
N.P. Carrefio?, Igor Abe?
! Universidade Estadual de Campinas, Departamento de Engenharia de Materiais e de Bioprocessos.
Faculdade de engenharia Quimica. Correo electrénico: bartoli@feq.unicamp.br
2 Universidade de Sdo Paulo, Laboratério de Microeletronica, Departamento de Engenharia de Sistemas
Eletronicos Escola Politécnica

Recibido: Enero 2015; Aceptado:Septiembre 2015

RESUMEN

Os nanotubos de carbono tém sido reconhecidos como de grande interesse em nanotecnologia, em
particular, quando utilizados como aditivos em nanocompdsitos de polimero devido as suas excelentes
propriedades. Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono tém sido estudados em relagdo aos
parametros de sintese e, mesmo que resultados interessantes tenham sido obtidos, a falta de experimentos
planejados estatisticamente para avaliar a existéncia de interacdes significativas entre estes parametros.
Por tanto, o objetivo deste trabalho é explorar as rotas de sintese via CVD utilizando o catalisador binario
Co/Mn e planejamento experimental 2°. Os parametros: temperatura, taxa de CH4/N, fluxo e tempo de
sintese sdo estudados. As varidveis respostas como didmetro, pureza e tipos de nanotubos de carbono séo
usados para optimizar a sintese de nanotubos nas condi¢cBes de contorno do desenho experimental
proposto.

Palavras Chaves: Nanotubos de carbono, Chemical vapor deposition (CVD), Chemical vapor
deposition (CVD), nanocompositos poliméricos.

ABSTRACT

Carbon nanotubes have been recognized as of great interest in nanotechnology, in particular, when
used as additives in polymer nanocomposites due to their excellent properties. Since their discovery,
CNTs have been studied for the synthesis parameters and even interesting results have been obtained,
these works lack of statistically designed experiments to evaluate the existence of significant interactions
between these parameters. Therefore, the aim of this research is to explore the routes of synthesis via
CVD using the binary catalyst Co/Mn and factorial design of experiments 2°. The parameters:
Temperature, flow rate of CH,/N, and synthesis time is studied. The responses variables as diameter,
purity and types of CNTs are used to optimize the synthesis of nanotubes in the boundary conditions of
the proposed experimental design.

Key words: Carbon nanotubes (CNTs), Chemical vapor deposition (CVD), Factorial design,
polymer nanocomposites

INTRODUCAO

Nanotubos de carbono (NTCs) foram descritos, pela primeira vez, por lijima [1] e, desde
sua descoberta, tém contribuido para o desenvolvimento de estudos nas areas da fisica, quimica e
ciéncia dos materiais [2]. Desde entdo, os NTCs tém sido um material extremamente promissor.
Suas propriedades extraordinarias como: resisténcia a tracdo, 100 vezes superior a do aco, mais
duro que o diamante, condutividade elétrica superior a do cobre, condutividade térmica superior a
do diamante, desencadearam uma corrida ao ouro na academia e laboratorios industriais por todo o
mundo na busca por aplicagGes praticas para os mesmos [3]. Além de pesquisas que buscam novas
rotas para a sintese dos nanotubos, visando a otimizacdo na producdo dos mesmos, é cada vez
maior o estudo de suas possiveis aplicacbes como aditivos em nanocompdsitos poliméricos. Dessa

forma, interessantes resultados vém sendo obtidos e estes nanocompdsitos estdo contribuindo muito

247 Rev. 1ber. Polimeros, 16(5), 247-259 (2015)


mailto:bartoli@feq.unicamp.br

Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 16(6), Noviembre de 2015
Leonardi et al. Sintese de NICs via CVD

para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico das mais diversas areas da ciéncia.

Lavall et al. [4] sintetizaram nanocompositos poliméricos utilizando nanotubos de carbono
de paredes multiplas e poliuretana termoplastica (TPU), conseguindo aumento significativo de
condutividade elétrica, em relagdo a matriz polimérica, empregando pequenas quantidades da
carga. J& Canobre et al. [5] incorporaram 0s nanotubos, via polimeriza¢do in situ, a matriz
polimérica de PAni obtendo melhora na condutividade elétrica da mesma. Rahmanian et al. [6]
aditivaram uma matriz de epdxi com NTCs e fibras de carbono curtas, buscando reforco mecanico
e os resultados apontaram uma melhora significativa no modulo elastico e de armazenamento, bem
como na resisténcia ao impacto. Liu et al. [7] estudaram a influéncia dos NTCs na fuséo,
morfologia, cristalizacdo e propriedades mecanicas da blenda PA6/ABS, notaram que 0S mesmos
atuaram como agente de nucleacdo eficaz aumentando a cristalinidade de PA6, assim como, das
propriedades mecénicas para pequenas adi¢cdes de nanotubos. Paula et al. [8] mostraram que 0s
nanotubos, quando dentro do organismo de camundongos, penetram nas células de carcinoma de
pulmdo (LLC) inibindo a resposta proliferativa das LLC in vitro. Parte das atividades do nosso
grupo de pesquisa é o desenvolvimento de nanocompositos poliméricos, como PMMA e NTCs, via
polimerizacdo in situ assistida por ultrassom, com o objetivo de obter um polimero transparente e
semicondutor para substituir o vidro ITO (6xido de estanho e indio) em aplicagdes como

dispositivos eletronicos, fotovoltaicos e filmes opticos.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O delineamento experimental proposto para avaliar as varidveis de sintese de NTCs via
processamento em forno tubular CVD (Chemical Vapour Deposition), utilizando o catalisador
binario Co/Mn, é um planejamento fatorial com trés fatores a dois niveis (2°), com um ponto
central a trés repeticdes (estimativa do erro), ver Tabela 1.

Sdo totalizados onze experimentos (Tabela 2). As respostas do planejamento experimental
medidas sdo: pureza, determinada pela quantidade de NTCs na amostra por analises
termogravimétricas (TGA) e por espectrometria Raman medindo-se a razdo entre as intensidades
do pico D, correspondente a estruturas grafiticas desordenadas, e o pico G, correspondente a
nanotubos de carbono perfeitos (Io/lg). Analises morfologicas dos NTC sdo também realizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissdao (MET).
Espera—se obter um modelo matemético valido nas condi¢gdes de contorno estabelecidas pelos
niveis das variaveis escolhidas, analisando—se também as suas superficies de resposta e curvas de

contorno.
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Tabela 1. Niveis e fatores estudados no planejamento experimental 2° com ponto central.

Fatores Valores codificados e reais
il 0 1
T (°C) 850 900 950
CH4/H, (mL CH4/mL Ny) 1:1 2:1 3:1
Tempo (min) 5 15 25

Tabela 2. Descric&o dos experimentos 2° com ponto central a 3 repeticdes.

Niveis Codificados Niveis
Ensaio | X; Xo X3 T(°C) CH4/H, | t(min.)
1 -1 -1 -1 850 1:1 5
2 1 -1 -1 950 1:1 5
3 -1 1 -1 850 31 5
4 1 1 -1 950 31 5
5 -1 -1 1 850 1:1 25
6 1 -1 1 950 1:1 25
7 -1 1 1 850 31 25
8 1 1 1 950 31 25
9 0 0 0 900 2:1 15
10 0 0 0 900 2:1 15
11 0 0 0 900 2:1 15

Forno tubular CVD. Todas as amostras foram preparadas num reator tubular CVD de
aquecimento por resisténcia elétrica, revestido com ceramica refrataria, da marca Kokusai (Tokyo
Japan). O “leito” do reator ¢ um tubo de quartzo de duas polegadas de didmetro e 70 cm de
comprimento. Este reator estid situado no Laboratorio de Microeletronica da Faculdade de
Engenharia Elétrica POLI-USP. Como suporte para os catalisadores foram utilizadas placas de
quartzo de uma polegada quadrada de area e 1 mm de espessura (Dykrom).

Preparacdo do catalisador. Para sintese dos catalisadores bimetalicos de Co/Mn o0s
seguintes sais foram utilizados: Acetato de Co (II) (C4HsC004.4 H,0) (P.A.) e acetato de Mn (I1)
((CH3CO,)2Mn.4 H,0) (PA) (todos da marca Vetec). Os gases utilizados durante a sintese foram o
N2 (99,995%) e 0 CH4(99,999%) (White Martins).

Os catalisadores foram preparados utilizando—se os dois sais na proporg¢do 1:1 M. Preparou—
se uma solucdo, mantendo—se a proporcdo estequiométrica, com etileno glicol e a mesma foi
mantida sob agitacdo constante e refluxo a 90°C por 5 h. Logo apos, a solugéo foi seca a 160°C por
24 h obtendo-se um po roxo. Este pé € macerado em gral e peneirado em uma peneira de 325
mesh, obtendo—se o catalisador.

Sintese dos nanotubos de carbono. O catalisador é disperso no substrato e sua massa é

registrada. O substrato + catalisador sdo dispostos na parte central do forno e aquecidos a 700°C,
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sob atmosfera de N, por 1 h. Apds a calcinacdo, a amostra € aquecida até a temperatura desejada
(conforme planejamento fatorial mostrado na Tabela 2) e o fluxo de gas CH, é, entdo, liberado na
razdo desejada CH4/N,. Espera—se o tempo de sintese pré—definido no planejamento. A amostra é
entdo resfriada até 250°C, sob atmosfera de N, e, posteriormente, é retirada do forno, colocada em
dessecador e depois a massa é medida a temperatura ambiente. O rendimento de carbono, €

calculado usando a seguinte equacéo:

Rendimientodecarbono = M-loo @

cat

onde M+t € @ massa total do catalisador + produto e Mc,: € a massa inicial do catalisador.

Purificacdo quimica dos NTC. Os NTCs foram purificados utilizando—se uma solucao de
HCI 1M por 1 hora no banho de ultrassom (25 kHz) e posteriormente filtrada a vacuo e enxaguada
com &gua destilada. Ap6s o0 enxague as amostras foram secas a 110°C overnight, em estufa sem
circulacéo de ar.

Técnicas de caracterizacdo empregadas.

Caracterizacéo do catalisador. As imagens de MEV e andlise de EDS do catalisador, antes
e depois do tratamento térmico, foram realizadas na tenséo de 20 kV e ampliagdes de 500 e 2000x
no equipamento modelo MEV: Leo 440i e modelo EDS: 6070, marca MEV/EDS: LEO Electron
Microscopy (Cambridge, Inglaterra), situado no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC), FEQ-UNICAMP.

Caracterizacdo dos Nanotubos de carbono. Os nanotubos sdo caracterizados via
microscopia eletronica de varredura (MEV, Nano SEM400-FEI), Microscopia eletrénica de
transmissdo (MET, JEOL JEM 2100F HRP) e espectroscopia Raman (WITEC, confocal
Microscope Alpha300 R). A espectroscopia Raman foi feita com lentes com aumento de X10 e
X50, com laser de 532 nm. As analises de MET foram feitas com tensdo de aceleracdo de 300 kV e
faixa de ampliacdo de 50 a 800 mil vezes com fonte de elétrons de LaBF6 (uma porcéo da amostra
foi dispersa em metanol via banho de ultrassom e, uma gota desta solucdo foi entdo depositada
sobre uma grelha de cobre de malha 400 mesh coberto com um filme de carbono).

As analises de MEV foram realizadas na tenséo de 20 kV e as ampliacGes variaram de 20.000
a 300.000X. As amostras foram depositadas na forma de po sobre uma fita adesiva dupla face de
carbono afixada em porta—amostra de aluminio e analisadas sem recobrimento.

As anélises de TGA foram realizadas num analisador termogravimétrico marca Shimadzu,
modelo TGA-50M (Kyoto—Japan) com auxilio de uma balanca analitica marca Mettler—Toledo,
marca MX5 (Zurich— Suica), que ndo faz parte do equipamento de TGA. O aquecimento foi

realidade de 25 a 850°C na taxa de 10°C/min. sobatmosfera de ar sintético a 100 mL/mim.
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RESULTADOS
CATALISADOR
Microscopia eletronica de varredura/EDS. Nas Figuras 1 e 2, s&o mostrados a imagens de
MEV do catalisador bindrio Co/Mn, antes e depois do tratamento térmico (TT), e, Seus respectivos
espectros de EDS. Pelas imagens de MEV, nota-se que nas amostras sem TT as particulas de
catalisador encontram-se aglomeradas. Ap6s o TT, essas aglomeracfes aparecem em menor
namero, indicando que a calcinacdo foi uma etapa adequada no método de preparacdo do
catalisador. Porém, nota—se também que, mesmo ap0ds o tratamento térmico, parte das particulas
ndo possui as dimensdes requeridas (diametro) para o crescimento dos nanotubos de carbono, fato
que poderia explicar a quantidade de catalisador residual nas amostras.
Uma alternativa pode ser a melhoria ou substituicdo da etapa de maceracdo do catalisador,

por uma outra técnica de micronizacao adequada.
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Figura 1. Imagens de MEV do catalisador Co/Mn; Ampliacdo de 500X (a) Sem tratamento térmico e (b) Com

tratamento térmico e Ampliacdo de 2.000X (c) Sem tratamento térmico e (d) Com tratamento térmico.

Nos espectros de EDS, observam-se os picos referentes ao C, O, Mn e Co antes e apds o
tratamento térmico. Ap6s o tratamento, as quantidades (% atdmica) de Co e Mn praticamente

dobraram e quantidade de oxigénio reduzida a praticamente um tercgo.
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Figura 2. Espectros de energia dispersiva EDS: (a) antes do tratamento térmico e (b) depois do tratamento térmico.

Nanotubos de carbono

Espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman indica a formagdo de NTCs em todas as
amostras sintetizadas. A Figura 3 (a) e (c) mostra os espectros referentes aos ensaios 3 e 11, 0s
espectros das demais amostras apresentam bandas de absor¢do nas mesmas frequéncias, mas com
variacBes em suas respectivas intensidades. Uma banda larga em torno de 1.340 cm ™ é atribuida as
estruturas grafiticas desordenadas, denominada banda D (D — desordem), e seu pico harmdnico
entre 2.450 e 2.650 cm , denominado D". A banda de alta frequéncia entre 1.500 e 1.600 cm ™,
denominada de banda G, é associada a nanotubos perfeitos [10]. Em nenhuma amostra observou—se
pico referente ao modo de respiracdo radial (RBM — radial breathing mode), que corresponde a
vibracdo radial dos atomos de carbono ao longo do eixo do nanotubo, tipico de nanotubos de
parede simples ou poucas paredes. Através da espectroscopia Raman, o grau de grafitizacdo ou a
qualidade do material foi avaliado, utilizando—se a razéo entre as intensidades das bandas D e G
(Io/lc) que representa a proporcdo de nanotubos perfeitos numa amostra. Quanto menor for essa
razdo, menor o grau de grafitizacdo do material e, portanto, melhor a qualidade dos nanotubos
formados. A razéo (Ip/lg) possui uma relagdo linear com o inverso da dimensdo do cristalito no
plano [11].

Tabela 3. Comparativo entre (Ip/lg) das amostras pré e pos purificagdo

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ip/lg 0% | 09 | 084 | 0,89 | 093 | 0,89 | 0,83 | 0,89 | 0,89 | 0,80 | 0,87

1o/l
_D_G 0,88 | 0,65 | 0,64 | 0,67 | 0,75 | 0,48 | 0,64 | 0,61 | 0,55 | 0,74 | 0,56
Purificada
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Figura 3. Espectro Raman das amostras (a) 3 (850°C; CH4/N, — 3:1; 5 min); (c) 11 (900°C; CH,/N, —
2:1; 15 min) e os respectivos espectros comparativos pds—purificacdo (b) e (d).

As razdes (Ip/lg) para as amostras sintetizadas, e ainda nao purificadas, estdo proximas a 1,
fato que revela o alto grau de desordem estrutural e baixa pureza. A analise estatistica da variancia
(ANOVA com 95% de confianca) das amostras pés—purificacdo, Tabela 4 ndo apresenta diferencas
significativas entre as variaveis, mesmo quando a temperatura de sintese é alterada. No estudo
realizado por Kim et al. notaram que o valor de Ip/lg diminue de 0,87 para 0,44 com 0 aumento da
temperatura de 600 para 800°C. Isto &, o grau de perfeicdo cristalina ordenada de longo alcance dos
NTCs estaria aumentando com a temperatura [11].

Os tratamentos oxidativos (purificacdo) sdo geralmente utilizados para remover impurezas
carbonaceas ou limpar a superficie metalica para posterior remocdo do metal. A principal
desvantagem da oxidacdo é que nao somente as impurezas sao oxidadas, mas também os nanotubos
de carbono. Entretanto, os danos causados aos nanotubos sdo menores que 0s danos as impurezas,
pois as impurezas possuem relativamente mais defeitos ou uma estrutura ndo tubular, sendo,
portanto, mais afetadas pelo tratamento oxidativo [12]. Desta forma a qualidade dos nanotubos é
melhorada.

Apos a purificagdo quimica (HClI 1 M por 60 minutos no banho de ultrassom com
frequéncia de 25 kHz) as amostras foram novamente caracterizadas via Raman. Nota-se uma
melhora significativa no indice (Ip/lg) comparado com as amostras ndo purificadas (Tabela 3),
indicando uma melhora de qualidade e pureza dos NTCs devido a eliminagdo de estruturas

grafiticas desordenadas. A Figura 3 (b) e (d) mostra os espectros referentes aos ensaios 3 e 11 apds
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serem purificadas quimicamente. A andlise estatistica dos resultados Ip/lg das amostras de NTC

purificadas é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. a) Efeitos das varidveis (ANOVA) na resposta Ip/lg a 95% de
confiancga, das amostras purificadas quimicamente; b) reparametrizada.

2) Effect Estimates; Var ID/IG  Purficada; R-sqr=‘8342:1%j)‘25381 Effect Estimates; Var T/l Purficada; R-sqr=, 76527, AdJ 57749

230} design; MS Residual=,0095434 I - o=

DV-DIG  Puificads Z (.3-[])d93|g.n‘ MS Residual= 0054043

Efect [SWEN | (@) | p | %% | %% DV:Ipfly Purficada

:nacmrnt [ 0.66430000,030892] 21,52304 0,002152 Cnma';lwmatan cnn?f'aggztn i R P whp) | e
ean/interc, . E E E E A : :
e DTS00 0069078 193061 0192992 0 430747 0163717 |2 f - Cof Limt C”I'L'mft
(2%, -0.056000 0.069078 -0.81068 0.502678 -0.353217 0.241217 MEBI’I”I’IIE[C.| 0.66430000,023247 28.60141 0,000001) 0,605141) 0724659
(3)%; -0,079500 0,089078 -1,15088 0,368803 -0,376717 0.217717) | {1)%; -0,133500 0,051962 -2,56819 0,050145 -0,267124 0000124
T30 T00 065078 4172 7365, 31T 08| | sl LISRA 40770 05058 10624 Q07
2by3 0053500 0,063078  0,77449 0,519666 -0,243717 0350717 ks 0.073500 0,051%62. 152937 0186721 0.213124 0054124
123 0,004000 0.069073 0.05791 0959089 -0.293217 0.301217] |10y 2 0123500 0,051962 249124 0,055077 -0,004124 0.263124

A ANOVA da resposta Ip/lg ndo apresenta diferencas significativas e nem interacfes entre as
variaveis X; (Temperatura), X, (Precursor CH,;) e X3 (Tempo). Todavia, observa-se que as
interacdes duplas X,X3 e X1 X3 bem como a interacao tripla apresentam valor p relativamente alto.
XoXs e XXXz foram
reparametrizacdo. Deste modo, uma outra ANOVA foi realizada (Tabela 5b) e verificou-se que as

Assim estas interagdes XiXs, removidas da andlise (residuo),
variaveis X; (Temperatura) e a interacdo X;X, (Temperatura e Precursor) tornaram-se quase
significativas (p ~ 0,05). Isto €, um aumento da temperatura de sintese tende a reduzir Ip/lg, como
reportado por Kim et al. [11],e sua interacdo com o precursor CH, tende a um efeito oposto. O
modelo matemético (R? = 0,78) obtido para esta analise foi:

In/lg = 0,664 — 0,067X; — 0,028X;, — 0,040X5 + 0,065X1X>.

Ainda que as variadveis estudadas ndo sejam significativas para a resposta Ip/lg,em questdo,
nota—se uma tendéncia de melhoria da qualidade dos NTCs nas condi¢fes: Temperatura (X1) no seu
nivel maximo 950°C (1), sua interacdo dupla (X1: —1 e X5: —1) com Fluxo de CH4/N; (X;) em seu
minimo 1:1, e a varidvel Tempo (X3) também em seu minimo 5 min. Estes resultados séo
determinantes para reduzir custos de processo de sintese de NTC via CVD nas condigdes de
contorno estudadas; isto €, operando com as variaveis fluxo de CH4/N; e tempo no forno em seus
niveis minimos, uma vez que ndo ha variac@es significativas.

No tratamento estatistico das amostras ndo purificadas, para a resposta Ip/lg, verificou—se
que nenhum dos fatores € significativo ou possuem interacdo entre si, mesmo ap0s uma
reparametrizacéo.

Microscopia eletronica de varredura. A verificacdo da formacgdo dos nanotubos de carbono e
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determinacdo da morfologia foram feitas através de analises MEV. As micrografias de MEV da Figura 4 sdo
referentes a amostra 3 (ndo purificada) e sdo similares as demais, mostram alta densidade de NTCs, do tipo
bamboo-like, aglomerados (didmetros entre 13 e 38 nm), juntamente com particulas de catalisador na forma
residual ou sem reagir (particulas esféricas). Nota—se também a presenca de particulas de catalisador
encapsuladas em uma das extremidades dos nanotubos. Houve uma tendéncia do aumento no diametro (25 a
60 nm) dos nanotubos nas amostras 5, 6, 7 e 8, com tempo de sintetse de 25 min, isto € no nivel maximo do

planejamento.

EP J 3 0 k )| 0 °[LSI.EP Moreif

Figura 4. Imagens de MEV (a) e (b) 3 (850°C; CH4/N, — 3:1; 5 min.); (c) e (d) 8 (950°C; CH4/N, — 3:1; 25
min.); (e) e (f) 3 ap6s purificagdo.

As imagens (e) e (f) também sdo referentes a amostra 3 apds a purificacdo quimica.

Observa—-se grande quantidade de particulas de catalisador e a diminuicdo na quantidade dos

nanotubos de carbono, o que sugere que a purificagdo ndo foi suficientemente eficaz em reduzir ou
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eliminar os residuos de Mn e Co. Possivelmente, uma parte dos nanotubos pode ter sido eliminada
durante a filtracdo, fato que explica a menor densidade dos mesmos na amostra purificada.
Microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 5 mostra em detalhes que os NTCs, apds
purificacdo, identificados na amostra sdo do tipo bamboo-like com cerca de dez paredes concéntricas e com
didmetros dos nanotubos estdo proximos aos estimados por MEV. Nas imagens de MET foram identificados
poucas particulas de catalisador residual encapsuladas por nanotubos. A micrografia da Figura 5-b) mostra

uma das extremidades fechada do nanotubo.

Figura 5. Imagens de MET da amostra 3 (850°C; CH4/N, — 3:1; 5 min).
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Figura 6. Curvas TGA das amostras 5 (850°C, 1:1 CH,/N,,
25 min), a esquerda, e 8 (950°C, 3:1 CH4/N,, 25 min), a direita.

Analises termogravimétrica (TGA). A analise termogravimétrica em atmosfera de ar
sintético é usada para estimar a pureza dos NTCPMs quanto a presenca de carbono amorfo, e a
estabilidade térmica [13]. A Figura 6 mostra as curvas de perda de massa obtidas nas analises
termogravimétricas das amostras 5 e 8 do planejamento fatorial antes da purificagdo quimica.

Excetuando—se as amostras 2, 4 e 8, todas as demais tendem a seguir o comportamento
apresentado pela amostra 5 (Figura 6) e possuem um ganho de massa antes do inicio da
decomposicdo que, segundo Ferlauto et al. [14] pode ser atribuido a oxidacdo das particulas de
metal do catalisador. As amostras (ndo purificadas) dos 11 experimentos realizados nao
apresentaram perda de massa entre a faixa de 300 a 400°C que estaria associada a presenca de

carbono amorfo na amostra. De acordo com Couteau et al. [15], a presenca de carbono amorfo é
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caracterizada com uma perda de massa nessa faixa de temperatura. Em todas as amostras a perda de
massa comeca em ~ 470°C e termina em ~ 605°C, relativa aos NTCPMs. Essa faixa de temperatura
de combustdo é provavelmente causada pela diferenca de orientacdo das camadas de grafite e
numero de camadas nos NTCPMs, segundo [16]. A fim de determinar a energia de ativacdo (Ea) da
cinética de decomposicdo dos NTCPMs, o método de Broido [17] estd sendo utilizado nas
diferentes condicbes experimentais e, ulteriormente, analisado estatisticamente. Na Tabela 5 séo
apresentados os percentuais de perda de massa das amostras, apresentando uma grande variagdo
nos resultados; sendo a amostra 8 a que apresentou a maior perda de massa na temperatura de ~
660°C. Estes resultados representam a pureza do material produzido, ou seja, a massa de NTCPMs

presente na amostra e a respectiva massa de catalisador residual.

Tabela 5. Percentuais de perda de massa das amostras determinada ao final da decomposi¢éo
térmica, obtidas via anélises TGA, de acordo com as condi¢gdes de sintese do planejamento
experimental.

Ensaio 1 2 |3 4 5 6 7 |8 9 10 |11
Perda de massa (%0) | 17,9 | 34 | 148 | 329 | 181 (424 |14 |611 163 | 194 | 125
Temperatura °C 850 | 950 | 850 | 950 |850 |950 | 850 | 950 |800 | 800 | 800
CH4/N2 (mL/mL) 1 |11 |31 |31 |11 |11 |31 |31 (21 (21 |21
Tempo (min) 5 5 5 5 25 |25 |25 |25 |15 |15 |15

De posse dos dados da Tabela 5, o estudo estatistico foi realizado, conforme mostrado na
Tabela 6. A 95 % de confianca (Tabela 6 (a)), nenhum dos fatores € significativo para a resposta
pureza. Ja a 90% de confianca (Tabela 6 (b)), ou seja, quando se diminui a confianca do estudo, o

fator temperatura torna—se significativo.

Tabela 6. Efeitos das variaveis na resposta % perda de massa (a) a 95% de confianca, (b)
a 90% de confianca.

Effct Estimates; Var.:%NTC; R-sqr=89851; Adj:,54328 (Spre3 Effect Estimates; Var.:%NTC; R-sqr=89851; Adj:,54325 (Spres
}3-0) design; MS Residual=108,2025 b) 27%(3-0) design; MS Residual=108,2025
DV: %NTC DV: %NTC

Effact | StdEm | t(2) p 95% | +95.% Effect | Std.Err. t(2) P -90.% | +90.%
Factor Cnf.Limt | CnfLimt || || Factor Cnf.Limt | CnfLimt
Mean/interc. |27,09000 3289415 5,233507| 0,014426) 12,9368 4124321 | Mean/Interc. [27.090000 3,269415| 8,235507| 0.014426| 17 4850 36,69504
(1)Temp. 26,3700 7,355355) 3565823 0,069735 -5,2725 58,02254) || (1)Temp. 26,37500| 7,355355 | 3,586823| 0,069735| 48975 4785253
[2)CH4/M2 2,60500 7,355355 0,354164 0757070 29,0425 3425254 |l (2)CH4/M2 260500 7,355355 0,354164 0,757070 -18,8725 24,08253
(3)Tempo 8,99500 7.355355 1222919 0,345905 -22,6525 40,64254) |l (3]Tempo 8,99500 7,355355 1,222919 0,345905 -12.4825 3047253

1by2 6,19000 7356355 0.841564 0468619 -25.4675 3783754 |[1 by 2 619000 7,355355 0,841564 0488619 -15 2875 27 GATA3
Thby3 9,31000 7,355355 1,265744 0333089 22,3375 40,95754] |1 by 3 9,31000 7,355355 1,265744 0333089 12,1675 3078753
2by3 472000 7355355 (.641709 0.586792 -26.9275 3636754l 2 by 3 4,72000 7,355355  0,641709 0,586792  -16,7575 26,19753
1723 522500 7.3553585 0.710367 0551139 264225 36.87254) [ 1+2%3 522500 7.355355 0,710367 0551139 -16,2525 26.70253
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CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas até o presente sdo apresentadas. Os espectros Raman
indicaram NTCPMs em todas as amostras do planejamento experimental. As amostras sem
purificacdo quimica apresentam uma alta razdo entre as intensidades (Ip/lg) fato que revela o alto
grau de desordem estrutural. ApoOs a purificacdo das amostras, as analises Raman mostram uma
melhora significativa no indice (Ip/lg), quanto menor melhor, indicando uma melhora de qualidade
e pureza dos NTCs. Ainda assim, a analise estatistica ndo apresentou variaveis ou interagdes
significativas para essa resposta. Todavia, uma tendéncia a minimizar essa razdo (Ip/lg) é
observada quando as condi¢bes de sintese: Temperatura esta no nivel maximo (950°C) e as
variaveis Taxa de CH4/N; (1:1) e Tempo de Sintese (5 min) nos seus niveis minimos, logo
economicamente interessantes.

As caracterizacBes via MEV revelam grandes aglomerados de NTCs, com particulas de
catalisador encapsuladas por nanotubos, assim como, particulas de catalisador sem reagir. Esta
analise também permitiu a medida do diametro dos nanotubos e verificou—se que a purificagéo,
para eliminar residuos de catalizador, ndo foi tdo eficaz como desejado. Observou-se, também,
uma tendéncia do aumento no diametro (25 a 60 nm) dos nanotubos de carbono nas amostras
sintetizadas no nivel maximo do tempo (25 min).

Os primeiros resultados das analises via MET, relativos a amostra do experimento a 850°C;
CH4/N; — 3:1 e 5 min de sintese, mostram micrografias NTCs do tipo bamboo-like com cerca de
dez paredes concéntricas. Foi também confirmado o didmetro dos NTCs em torno de 30 nm.

As analises termogravimetricas mostram a auséncia de carbono amorfo nas amostras em todos
0s experimentos planejados. A perda de massa entre 500-600°C, relacionada com a presenca de
NTCPMs, apresentou variacOes significativas (12 a 61%) entre as diferentes condigcdes
experimentais.
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