CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATEIRAIS
GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MATERIAIS

PLINIO FERNANDES BORGES SILVA

CONFECCAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANA PARA DESSALINIZACAO
DE AGUA A PARTIR DE REDE DE NANOTUBOS DE CARBONO

Belo Horizonte,

2017.



Plinio Fernandes Borges Silva

CONFECCAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANA PARA DESSALINIZACAO
DE AGUA A PARTIR DE REDE DE NANOTUBOS DE CARBONO

Trabalho de Concluséo de Curso apresentado no
Curso de Graduacdo em Engenharia de
Materiais do Centro Federal de Educacgéo
Tecnoldgica de Minas Gerais como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia de Materiais.

Orientador: Sidney Nicodemos da Silva

Belo Horizonte,

2017



RESUMO

A dessalinizacdo de agua € um processo que vem ganhando importancia de estudo para
ciéncia com o passar do tempo devido a constante preocupacdo com a escassez de dgua potavel
no mundo. Muitas regiGes do planeta atualmente tém como Unica alternativa de obtencéo de
agua potéavel a dessalinizacdo da &gua do mar ou de &gua salobra de pocos artesianos. O
mecanismo de dessalinizacdo mais utilizado comercialmente nos dias de hoje é a Osmose
Reversa que tem por principio a utilizacdo de uma membrana seletora capaz de reter ions e
reduzir a quantidade total de sélidos (TDS) presentes na &gua, viabilizando-a para 0 consumo
humano. Nesse trabalho foi confeccionada e caracterizada uma membrana seletora composta
de uma rede de Nanotubos de Carbono apoiada em uma matriz porosa (etileno glicol, celulose
ou alumina) capaz de reter os ions Na* e ClI" em sua estrutura. Tal compdsito teve sua
performance testada tanto para a dessalinizacdo de &gua salobra (menor concentracao de ions),
quanto para &gua do mar, mostrando sua eficacia em retencdo idnica em ambos 0s casos. Na
confeccdo de membrana para a dessalinizacao utilizando uma rede de nanotubos de carbono de
poucas paredes (FWCNT) como camada seletiva para de ions Na e Cl se observou que a melhor
opcéo foi a incorporacdo dos mesmos em uma matriz polimérica (dispersos em etileno glicol),
para que se atinja as caracteristicas mecanicas necessarias para uso numa membrana de osmose
reversa. Apesar do processo de dessalinizacdo com FWCNT em si se mostrar extremamente
complexo, devido as peculiaridades desta aplicacdo, a funcionalizacdo de tais redes por meio
da exposi¢do das amostras a plasma de O, para obtencdo das membranas se mostrou
reprodutivel para permeacdo e incorporacdo de cargas negativas na superficie das amostras,
cargas essas capazes de aprimorar a seletividade de elétrons como analisado pelo sistema de

medic¢do confeccionado.

Palavras-chave: Membrana seletora, Dessalinizacdo de dgua, Osmose Reversa, Nanotubos de
Carbono.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas que ameagcam a vida humana é a falta de 4gua potével. O
Brasil possui uma grande quantidade de recursos hidricos, mas varias regides do mundo séo
privadas de fontes de agua propria para o consumo humano. Além disso, o desperdicio de
agua e a poluigdo vém diminuindo os niveis desse bem que é indispensavel para a manutengdo
da vida e fundamental para o desenvolvimento da sociedade. Apesar de 70% da superficie
terrestre ser recoberta de agua, cerca de 97% dessa adgua esta nos mares, ou seja, € salgada.
Além disso, dos 3% de agua doce que todo o planeta dispGe, cerca de 2% deles encontram-se

congelados nas calotas polares e nas geleiras, restando menos de 1% para nosso consumo.

A dessalinizacdo de agua é um processo extremamente importante para a obtencao de
agua potavel em diversas partes do mundo, juntamente com os multiplos usos (doméstico, na
agricultura e/ou na industria) que estd purificacdo de agua possa apresentar, entre eles por
exemplo, a utilizacdo de elevada exigéncia como em processos de limpeza na industria de
eletronicos. A dessalinizacdo da &gua do mar trata-se do uso de processos fisico-quimicos para
a retirada de sal (NaCl) da &gua. Alguns desses processos sdo destilacdo, congelamento,
osmose reversa dentre outros. Entretanto atualmente a mais usual e comercial que apresenta
menores custos é a osmose reversa. Esse processo consiste na passagem da adgua rica em ions
dissolvidos por uma membrana seletora capaz de reté-los. Tal processo € realizado a altas
pressOes e deve ser capaz de reter o0 maximo de ions possivel, sem prejudicar o fluxo de agua
através da membrana, para que possa obter um processo eficiente e de alta produtividade (Lau
etal., 2011).

Atualmente no mercado se € utilizado membranas de compositos interfaciais, 0s quais
sdo capazes de oferecer uma alta permeabilidade de &gua, juntamente com uma alta
seletividade a ions dissolvidos. Esses compdsitos sdo constituidos de uma ultrafina camada
seletiva para a retencgéo salina, formada em um substrato poroso para o favorecimento do fluxo
de &gua. Esses materiais sdo desenvolvidos por meio do que se é chamado de polimerizacdo
interfacial cujo objetivo é a polimerizagdo da camada seletiva na interface de dois liquidos
imisciveis que contém os mondmeros necessarios para a reacdo acontecer. Entretanto tal
processamento é extremamente complicado e de alto custo para se realizar em larga escala,

fazendo com que essas membranas possuam um alto valor agregado (Lau et al., 2011)..
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Os nanotubos de carbono quando descobertos em 1991 abriram espago na ciéncia para
0 estudo e desenvolvimento de nanomateriais. Devido as suas excelentes propriedades
mecanicas e elétricas, cientistas de todo mundo buscaram desenvolver aplicacGes para esse
nanomaterial que vdo desde cargas em matrizes poliméricas, até microfios utilizados em
circuitos eletronicos. Devido a essa explosdo de estudos em volta dos NTCs, atualmente os
métodos de fabricacdo, em especial a deposi¢cdo quimica a vapor, estdo extremamente
desenvolvidos e estabelecidos comercialmente, tendo hoje empresas especializada apenas na

producdo de nanotubos de carbono em larga escala (Herbst et al., 2004).

Nesse trabalho foi-se desenvolvido uma membrana para dessalinizacédo de agua a partir
de uma rede de nanotubos de carbono de poucas paredes funcionalizados a plasma de
oxigénio. Tais membranas tiveram sua morfologia analisada por imagens de microscopia
eletronica de varredura, sua funcionalizagdo analisada por termogravimetria, e sua eficiéncia
na retencdo salina por espectroscopia de raio-x e analise com um medidor de sélidos

dissolvidos.
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2 OBJETIVOS

GERAL:

Processar e caracterizar membranas para dessalinizacdo de agua a partir de rede de
nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT) funcionalizados.

ESPECIFICOS:

e Processar uma membrana de composito ultrafino para a aplicacdo em
dessalinizacdo de agua, utilizando nanotubos de carbono de poucas paredes
(FWCNT) funcionalizados a plasma como camada seletora para a retencédo

salina

e Desenhar um dispositivo para acoplar o suporte poroso (éster de celulose)
obtida comercialmente como a membrana processada (seletiva) confeccionada
através da dispersdo dos nanotubos de carbono em um mondmero (etileno-

glicol)

e Caracterizar morfologicamente o compdsito atraves de imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de transmisséo
(MET), realizar ensaios de termoandlise (TGA) visando levantar eventos
térmicos das membranas relacionados a presenca diferentes nanoparticulas de
carbono, como fulerenos e a presenca de contaminantes durante a degradacao

(ou perda de massa).

e Analisar a eficiéncia da membrana através de um medidor universal de sélidos
dissolvidos (TDS).

e Construcdo de um sistema de medicdo de condutividade elétrica capaz de
acoplar o medidor universal de sélidos dissolvidos para uma analise de

concentracgéo salina em tempo real.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A disponibilidade de &gua potavel é um problema atual em nosso planeta e faz com
que técnicas alternativas para a reutilizacdo e beneficiamento de dguas impuras ou salgadas
atraiam a atencdo de grupos de pesquisas por todo mundo. Inimeras sdo as aplicacGes onde
agua € um recurso necessario e importante, sendo o mais importante a nossa alimentagéo que
em uma estimativa para 2019 cerca de 69% das reservas de 4gua potavel do planeta naquele
ano serd usada para agricultura (Yermiyahu et al.; 2007). A dessalinizacdo de 4gua ainda é um
dos mais caros meios de obtencdo de agua potavel, entretanto a necessidade de implantacéo
de plantas de dessalinizacdo ja € uma realidade em diversos paises secos como Austrélia,
Espanha, Israel, dentre outros. Com o crescimento populacional e as mudancgas climaticas
limitando os reservatérios de agua doce, a dessalinizacdo e a desmineralizagdo estdo se
tornando solugdes cada vez mais necessarias. Entretanto, existe uma necessidade urgente para
que o processo de dessalinizacdo se torne mais eficiente e mais barato do que os realizados
pelos métodos atuais. Dispositivos nanotecnoldgicos para purificagdo de agua vem sendo
estudos no mundo inteiro e se apresentam como uma opgao dado o grande potencial para

revolucionar a area de dessalinizacao de agua (GREENLEE et al., 2009).

3.1 Processos de Dessalinizacdo de agua

O principal empecilho para a implantacdo em massa de plantas de dessalinizacéo € o
alto custo energético das técnicas envolvidas. Para a Osmose Reversa por exemplo, para se
vencer a pressdo osmotica da agua do mar é necessario pelo menos 3000kPa de pressdo no
sistema, e quanto maior a pressdao empregada, mais eficiente é seu processo. Por isso
alternativas mais sustentaveis para a dessalinizacdo vém sendo estudadas, como os trabalhos
de H. Ettouney e L. Rizzuti (2007) utilizando células solares, e a publicacdo de Forstmeier et
al. (2007) utilizando a forca dos ventos para gerar o gradiente de pressdo necessario em plantas

de osmose reversa.

Os processos de dessalinizagdo podem ser separados em dois grandes grupos: Os
processos termicos que envolvem a mudanca de fase da 4gua a ser dessalinizada: Processo de
destilagdes em geral ou congelamento, e os processos que envolvem a retirada de sal por
membranas: Osmose reversa, nanofiltracdo, eletrodidlise. Atualmente, o processo mais
estabelecido comercialmente e com melhor estimativa de aprimoramento é a osmose reversa
(FRITZMANN et al., 2007).
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Destilacao: trata-se do aquecimento da agua do mar, que atinge seu ponto de ebulicéo
e passa para o estado de agregacao vapor, indo para um condensador onde € resfriada e retorna
ao estado liquido. Essa agua liquida é coletada em outro recipiente, enquanto os sais ficam no
recipiente original. O nome adotado para este processo de dessalinizacdo da agua em plantas

industriais é a destilacdo rapida em fases multiplas (ERSKINE et al. 1932).

Congelamento: dado que o ponto de congelamento de uma substancia pura é sempre
menor que o de sua solucdo. Assim, quando a temperatura da &gua do mar comeca a diminuir,
o gelo formado é composto somente de 4gua pura, pois a mistura dos sais na dgua diminui seu
ponto de congelamento. E por isso que nos oceanos e mares forma-se uma camada de gelo na
parte de cima composta somente por agua pura e na parte de baixo fica a &gua liquida com os
sais dissolvidos. Em funcdo disto congelar a &gua do mar é também uma alternativa para
dessalinizé-la. O método de congelamento mais usado em usinas de dessalinizacdo é o
processo de resfriamento secundario, em que se bombeia o calor da 4gua do mar ao passar
através de uma substancia de trabalho (butano) por meio de refrigerador. Nesse processo, a
temperatura em que a dgua do mar se encontra € maior que a temperatura de ebulicdo do
butano. Por isso, quando o butano passa pelo interior da &gua do mar, ele passa para o estado
gasoso, 0 que envolve retirar o calor da agua, que, por sua vez, congela, separando seus
constituintes. Assim, ao congelar, a 4gua é separada de seus sais que se depositam sobre a
superficie do gelo. Por isso, é preciso retirar o sal de cima dos cristais de gelo. O gelo lavado
é entdo liquefeito em outra unidade por meio do calor do mesmo butano vaporizado que foi
aquecido. Assim, o gelo vira agua liquida e o butano volta ao estado liquido, podendo ser
reutilizado (NOTZ e WORSTER, 2009).

Osmose reversa (ou invertida): A osmose é a passagem de solvente por uma
membrana semipermeavel para uma dada solucdo concentrada. Caso se aplique uma pressdo
bastante elevada (acima da pressao osmatica), ocorrera o processo inverso, ou seja, o solvente
da solucdo concentrada passara pela membrana e ird em direcdo ao solvente puro. Assim, se
colocarmos agua do mar de um lado e agua pura de outro, separando-as por uma membrana
semipermeavel, podemos aplicar uma presséo elevada (bem superior a 30 atm, que é a pressao
osmotica da agua do mar) sobre a agua do mar. O resultado sera a osmose inversa, ou seja, as
moléculas da agua salgada irdo em direcdo a agua pura, afastando-se dos seus sais. Osmose
reversa vem sendo utilizada em larga escala para dessalinizar a &gua do mar em usina de
industriais (GREENLEE et al., 2009).


http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/quimica/pressao-osmotica.htm
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Figura 1 — Exemplos de usinas de dessalinizagdo de agua (a) Planta localizada em Dubai com capacidade

de produzir mais de 2 bilhées de litros d’agua por dia. (b) Sequenciamento de membranas de osmose

reversa da usina de Ashkelon, Israel.

FONTE: Spencer Lowell (TIME)

O custo dessa técnica é muito elevado porque necessita de motores elétricos para
fornecam as pressfes necessarias, porém, € a mais eficaz e ja vem sendo implementada em
varias usinas ao redor do mundo. Além disso, unidades portateis de purificacdo de agua que
empregam osmose reversa (conhecidas como UPQOS) sdo muito usadas quando ocorrem
catastrofes naturais. Por exemplo, quando houve o tsunami nas llhas Maldivas (2004), ocorreu
escassez de agua potavel, por isso, o Fundo das NacGes Unidas para a Infancia (UNICEF)
deslocou para a area 23 UPOS que ficavam a noite em navios em alto-mar tratando a dgua que
era levada de dia para as vitimas (LOWELL, 2015).

Figura 2 — UPOS em funcionamento em alto mar.

FONTE: Spencer Lowell (TIME)
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Para aumento da eficiéncia do fenbmeno de osmose na dessalinizagdo deve-se buscar
otimizar caracteristicas fisico-quimicas das membranas semipermeaveis que permite a
passagem de solvente de uma solucdo concentrada. Pela diferenca de pressdo osmotica entre
os liquidos, solvente da solucdo diluida se transfere para a solugdo concentrada até alcancar-
se 0 equilibrio osmotico, em outras palavras igualar a concentracdo das duas solucGes
(GREENLEE et al., 2009).

3.1.1 Processo de Osmose Reversa

O processo de osmose reversa consiste, portanto no transporte de liquido de uma
solucdo concentrada para uma solu¢éo diluida por meio de aplicacdo de uma pressdo externa
superior a pressdo osmética do sistema. A figura 3.3 abaixo ilustra o processo de osmose

reversa e a expressao do valor de volume referente a pressdo osmdtica.

Figura 3 — Processo de Osmose Reversa

\Pressao
Mecanica

Membrana semi-
permeavel

FONTE: Uche, 2000.

Os métodos atuais utilizados no processo de dessalinizacdo forcam a 4gua do mar a

passar através de um filtro usando uma quantidade de energia quatro vezes maior que a
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necessaria. Durante o processo de dessalinizacdo, o sal deve ser removido de um lado do filtro
para evitar um consumo maior de energia para bombear a dgua. A literatura mostra que se
utilizando nanotubos de carbono ou de nitreto de boro e a mesma pressao operacional dos
métodos atuais de dessalinizacdo, pode-se atingir 100% de eliminacdo do sal para
concentragdes duas vezes maiores que a da agua do mar e fluindo quatro vezes mais rapido, o
que significa um processo de dessalinizacdo muito rapido e muito mais eficiente (HILDER,
GORDON e CHUNG, 2009)[13].

3.1.2 Nanofiltracéo

A nanofiltragdo (NF) é um processo de filtracdo cujas membranas seletivas utilizadas
possuem diametro de poro de 0,5 a 2 nm. Por possuir propriedades entre as membranas para
osmose reversa e para a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo vem ganhando atencéo de pesquisadores
devido a sua boa capacidade seletiva conjugada com uma melhor eficiéncia energética em
comparago com o processo de osmose reversa (PONTIE et al., 2013).

Tal capacidade seletiva das membranas de NF tem o mesmo fundamento das
membranas de osmose reversa, uma superficie eletricamente carregada devido a presenca de
grupos ionizaveis (Grupos carboxilicos ou sulfonicos) em uma das faces da membrana. As
boas propriedades de seletividade juntamente com seu baixo custo energético despertaram
interesse de varios ramos industriais além de tratamento de &gua, passando pelo ramo
alimenticio até a industrias de alto patamar tecnoldgico como a farmacéutica e de biomateriais
(PONTIE et al., 2013).

3.2 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) séo estruturas nanométricas de carbono formadas por
uma rede hexagonal desses em forma de tubo. Seu diametro pode variar de alguns angstrons
até dezenas de nanémetros, enquanto seu comprimento chega na casa de centimetros. Os
NTCs foram descobertos em fuligem originada pela pirélise de eletrodos de grafite em
atmosfera controlada de hélio, e juntamente com o fulereno e o grafeno, os NTCs compde um

ramo de nanomateriais de carbono que séo alvo de pesquisas e estudos em todo 0 mundo[1].

Desde sua primeira sintetizacdo em 1991 por lijima [2], os nanotubos de carbono séo
divididos, por meio de sua estrutura, em dois grupos: Nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNT: Single-walled Carbon Nanotubes) e Nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT: Multi-walled Carbon Nanotubes) sendo este composto por diversos nanotubos

concéntricos formando uma estrutura Unica.
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Figura 4 — Tipos de geometria de Nanotubos de Carbono
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Geometrias de NCPS perfeitos: (a) armchair, (b) zig-zag, (c) chiral.
FONTE: Herbst et al. 2004

Atualmente sdo realizadas 5 diferentes rotas de processo para a sintese dos nanotubos de
carbono:

e A sintese catalitica usando metais de transicdo sobre suportes de silica, alumina, etc.

[3]

e A deposicdo de vapor quimico (CVD). [4]
e O processo HIiPCO: decomposicao de monodxido de carbono em altas temperaturas e

pressoes. [5]

e Acerosdo a laser. [6]
e Crescimento por descarga de arco-elétrico. [11]

Infelizmente, os 4 processos citados possuem problemas intrinsecos como a producao
paralela de carbono amorfo (Reduzindo a produtividade) e o residuo de particulas metalicas
oriundas dos catalizadores. Todavia, 0 processo CVD possui um maior controle das variaveis
de sintese possibilitando uma otimizacdo mais eficiente da producéo. Por Gltimo, a producéo
de NTC de paredes multiplas se encontram em estagio muito mais avangada que os de parede
simples, devido a perdas no processo e a relacdo entre massa de matéria-prima / massa de
produto[1].

3.2.1 Processos de sintese de Nanotubos de Carbono
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Os nanotubos de carbono possuem diversas rotas de producdo que compartilham
algumas caracteristicas comuns. Todos 0s processos de sintese necessitam de carbono no
estado de vapor e presenca de particulas de catalisadores metalicos para iniciar o processo de
crescimento. Dentre todas as formas de sintese de NTCs, trés processos podem ser
considerados como os métodos mais estabelecidos para a producéo de nanotubos de carbono.
A tabela (Tabela 1) abaixo os relaciona de maneira simples (BALASUBRAMANIAN et al.,
2005):

Tabela 1 — Métodos consolidados de producédo de NTCs.

Técnica Principio D.M. V.P.

Descarga de Particulas de catalisadores metélicos localizadas entre 2 1.3nm  120g/dia
arco-elétrico  eletrodos de grafite sdo expostos a um arco-elétrico
gerando NTCs.

Abrasao a Pulsos de laser vaporizam catalisadores metalicos e grafite  1.4nm  50g/dia
Laser a altas temperaturas, produzindo um enorme AT e
permitindo a formacéo de estruturas nanomeétricas fora do

equilibrio.

CVvD Decomposic¢do quimica de gases precursores de carbono 1nm 50g/dia
(Alcanos, CO) em um substrato contendo nanoparticulas de
catalisadores metalicos ocasionando a formacgdo de uma
nanoestrutura tubular cristalina.
FONTE: Balasubramanian et al.; 2005.

Atualmente, a producédo de nanotubos de carbono foi completamente tomada por pelo
processo de CVD formando um mercado de cerca de 3 bilhdes de doélares no ano de 2016.
Gigantes como a Bayer, SigmaAldrich, OCSIAL e outras empresas chinesas ja possuem um
mercado estabelecido de comercializa¢do de nanotubos de carbono e prometem gerar mais de
8 bilhdes de ddlares em 2022 [12].

3.2.2 Sintese de Nanotubos de Carbono por CVD

Entre todas as técnicas de obtengdo de nanotubos de carbono, a deposi¢do quimica a
vapor é a mais popularmente aplicada devido ao seu relativo baixo custo de producdo, somado
a alta produtividade. Os primeiros crescimentos feitos por CVD foram realizados no ano de
1890 por cientistas franceses durante testes utilizando gas cianogénio em contato com

superficies de porcelana em altas temperaturas. A partir desses experimentos, foi-se conhecido
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a capacidade de producdo de microfibras de carbono através da deposi¢do quimica de um gas
precursor de carbono (KUMAR E ANDO, 2010).

Comparando 0 método de deposicdo quimica a vapor com 0s outros métodos
conhecidos para a producédo de nanotubos de carbono (Descarga de arco elétrico e abraséo a
laser), € de facil reconhecimento que CVD é a mais vantajosa dentre todas. Apesar de 0s outros
métodos citados obterem NTCs com maior cristalinidade, o processo de CVD ganha pela
versatilidade de producdo devido a utilizagdo de diversos precursores de carbono em estado
solido liquido e gasoso, versatilidade de catalisadores, processo relativamente em baixas
pressdes e temperaturas e uma produtividade inalcancavel pelas demais técnicas
(DRESSELHAUS et al., 2000).

O processo em si consiste na passagem de um vapor de hidrocarbonetos por um reator
de secdo tubular (Tempo de processo entre 15 e 60 minutos) onde se encontra o catalisador a
altas temperaturas. Ao entrar em contato com as particulas de catalisador, o vapor de
hidrocarboneto se decompde e os nanotubos de carbono crescem. Os catalisadores utilizados
séo geralmente particulas metalicas que incorporam o carbono do vapor de hidrocarboneto até
0 maximo de solubilidade possivel, fazendo com que o carbono excedente se precipite e
cristalize em um formato cilindrico suavizando energeticamente esse processo. A
decomposicdo do hidrocarboneto é exotérmica sendo, portanto, mais uma fonte energética
para a reacdo endotérmica de cristalizacdo do carbono em formato cilindrico (Figura 3.5)
(KUMAR E ANDO, 2010).

Figura 5 — Esquema do processo de producéo por CVD.
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FONTE: Kumar et al., 2010

Ha dois tipos de processo de crescimento de nanotubos de carbono: o chamado Tip-
growth model (Modelo de crescimento pela ponta) e o Base-growth model (Modelo de
crescimento pela base). Quando as interacfes entre as particulas de catalisador e o substrato



20

que as carrega sao fracas, o vapor de hidrocarboneto se decomponha na ponta da superficie
da particula e os &tomos de carbono difundem através do metal para a base da particula, onde
se precipita erguendo assim a particula de catalisador para cima. Enquanto a particula de metal
estiver exposta para a decomposi¢do do vapor de hidrocarboneto, o carbono continua se
difundindo e o NTC cresce até que toda a particula de catalisador seja coberta de carbono
(BAKER et al., 1972).

No caso chamado Base-growth model, as interagdes entre o catalisador e o substrato
prendem as particulas na superficie fazendo com que apds a decomposi¢do do vapor de
hidrocarboneto e a difusdo do carbono na particula de catalizador, o carbono se acumule no
apice da particula o mais longe do substrato possivel. Primeiramente, ocorre a formacao de
uma calota cilindrica em torno do &pice da particula o qual posteriormente se estende
sustentado pelas paredes cilindricas formadas pela continua cristalizacdo do carbono. Essa
reacao se cessa quando a particula estd completamente tomada por carbono, como se tivesse
sido enraizada pelo nanotubo. A figura (Figura 3.6) abaixo ilustra os 2 processos (BAKER et
al., 1975).

Figura 6 — Tipos de crescimento de nanotubos. (a) Crescimento pela ponta (b) Crescimento pela base
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FONTE: Kumar et al., 2010.
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3.2.3 Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizagcdo dos nanotubos de carbono nada mais € que a alteracdo de suas
propriedades pela adsor¢do ou ligacdo de moléculas na superficie interna e/ou externa dos
tubos. A primeira publicacdo nessa area foi feita por MICKELSONA et al., 1998, onde
demostraram sucesso na implantacao e na retirada de fldor da superficie de SWCNT. Desde
entdo a capacidade de ligacdo de nanotubos de carbono com outras espécies quimicas vem
sendo exploradas amplamente (STEVENS et al.; 2003). A funcionalizagdo dos NTCs pode
ser dividida em dois grupos: Funcionalizacdo quimica ou covalente, funcionalizacao fisica ou

ndo-covalente.

A funcionalizacdo fisica dos nanotubos de carbono acontece na interacdo de moléculas
especificas com a superficie dos NTCs por meio de empilhamento de ligagdes n- T ou por
interacGes hidrofébicas. Os principais compostos capazes de realizar esse tipo de
funcionalizacdo sdo: compostos organicos aromaticos, polimeros conjugados e com
moléculas aromaticas e surfactantes (BALASUBRAMANIAN e BURGHARD, 2005).

Uma das primeiras publicacdes desse tipo de funcionalizacao foi feita por Gong e
colaboradores em 2000 onde foi-se testada a dispersao de nanotubos de carbono em diferentes
solventes utilizando surfactantes ndo-idnicos (polyoxyethylene 8 lauryl ou Ci12EQs), e
analisando a sua efetividade superar as forcas de Wan der Walls dos NTCs com a capacidade
eletroestérica do surfactante. Nanotubos de carbono funcionalizados por compostos
aromaticos como pireno, porfirina e outros, foram utilizados para a mobilizacdo de moléculas
bioldgicas em meio aquoso, abrindo uma nova gama de aplicacdes para os NTCs (DAl et al.;
2001). Por ultimo, polimeros conjugados com moléculas aromaticas se mostraram como um
6timo candidato para o encapsulamento de nanotubos de carbono e consequentemente a
melhoria de sua interacdo em matrizes poliméricas. Os grupos de STAR et al., 2001, 2002 e
2003; CHENG et al. 2006; e YI et al. 2008; publicaram uma extensa gama de trabalhos
relatando as propriedades dos nanotubos de carbono funcionalizados por polimeros

conjugados.

A funcionalizagdo quimica acontece quando especies quimicas reativas se ligam aos
nanotubos de carbono covalentemente, geralmente em pontos reativos como as pontas
fechadas em formato de fulerenos, ou em defeitos na estrutura das paredes como vacancias ou
estruturas pentagonais, heptagonais dentre outras estruturas que se diferem da tradicional sp2

hexagonal. Para se ampliar a funcionalizag&o covalente dos nanotubos de carbono, técnicas
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de implementacéo de defeitos superficiais nos NTCs foram desenvolvidas utilizando banhos
acidos (LIU et al.; 1998), banhos fortemente oxidativos (YU et al.; 1998), tratamento em
atmosfera de ozonio (SHAM et al.; 2006) e plasma reativo (WANG et al.; 2009).

As vantagens da funcionalizacdo covalente sdo principalmente a ampla gama de
moléculas possiveis de se funcionalizar os nanotubos, gerando consequentemente um maior
espectro para a suas aplicacbes e ainda a simplicidade e efetividade das técnicas de
funcionalizacdo. Entretanto, esse tipo de funcionalizagdo carrega duas desvantagens graves, a
exposicao de nanotubos de carbono a acidos fortes ou banhos altamente oxidantes pode gerar
uma quantidade exacerbada de defeitos o pode prejudicar intensamente as propriedades
mecanicas e eletronicas tdo desejadas para os NTCs. Além disso, 0s processos razoavelmente
simples utilizam-se de substancias quimicas danosas ao meio ambiente, o que prejudicaria a
producdo em massa desse tipo de material (BALASUBRAMANIAN e BURGHARD, 2005).

3.3.4 Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono a plasma

Uma das maneiras de se conseguir a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono se
consiste na sua exposicdo a um plasma que contém oxigénio. Tal atmosfera extremamente
reativa é capaz de interagir com pontos reativos dos NTCs como: as pontas com organizagdo
similar aos fulerenos, defeitos no arranjo hexagonal das paredes dos nanotubos e até mesmo
as ligagdes pi da rede hexagonal. Com essa interacdo, o plasma de oxigénio é capaz de inserir
grupos carboxilas e hidrocarboxilas na superficie e até mesmo no interior dos nanotubos de
carbono (HUSSAIN et al., 2014).

Devido as pontas dos nanotubos de carbono estarem sobre influéncia constante da
curvatura dos mesmos, essa regido possui uma maior reatividade e uma menor energia de
ativacdo para as reagOes de oxidagdo sendo, portanto, o ponto de partida para a
funcionalizacdo dos NTCs. Além da possibilidade de funcionalizacéo, o tratamento a plasma
dos nanotubos de carbono também pode ser utilizado para retirada de carbono amorfo da
estrutura do nanotubo e ainda remover nanoparticulas de ferro remanescentes do processo de
crescimento por CVD (HUSSAIN et al., 2012)

Existem atualmente diversos tipos de funcionalizagdo de nanotubos de carbono
utilizando plasma. As diferencas entre eles variam desde a forma de obtencdo do plasma até

a composicdo quimica total dos gases utilizados. Alguns exemplos classicos sédo a
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funcionalizacéo obtida por plasma de Ar/O provenientes de excitagdo por micro-ondas (Chen
et al. 2009), tratamento de exfoliacdo da superficie com pulsos de corrente direta de plasma
de O, e por altimo a degradagéo superficial dos NTCs devido ao bombeamento de elétrons

em tratamento a plasma de Oz (XU et al., 2007).

Além do plasma de oxigénio, podemos obter um efeito similar com a utilizacdo de
plasma de H20 misturados com argbnio. Nesse caso, o plasma de dgua interage quimicamente
com 0s nanotubos enquanto o plasma de argonio interage fisicamente aliviando as reagcdes
quimicas do meio (CHEN et al., 2010).

3.3 Aplicacdes dos nanotubos de carbono: Introducio

Nos primeiros anos de pesquisa envolvendo nanotubos de carbono, cogitou-se uma
ampla possibilidade de aplicacBes para esse material. Com o passar do tempo, 0s conceitos e
ideias iniciais ndo obtiveram o sucesso esperado devido a limitagdes envolvendo a dificuldade
de insergéo e processamento desse novo tipo de material, juntamente com a dificuldade de
producdo em larga escala. Além disso, outros desafios intrinsecos a manipulacdo de
nanomateriais como por exemplo as propriedades de interface e area de contato, também
tiveram uma participacao consideravel na reducao das possiveis aplicacfes nos NTCs (ENDO
et al., 2008).

No entanto, pode-se citar pelo menos duas aplicacdes consolidadas comercialmente
para 0s nanotubos de carbono de mdaltiplas paredes: a utilizagdo como estabilizador mecanico
de baterias de litio, e aditivo redutor de carga eletroestaticas em polimeros. Infelizmente para
as duas aplicacdes consolidadas, ndo se é utilizado todo o potencial das propriedades elétricas
e mecanicas dos NTCs, entretanto a utilizagdo desse material como aditivo reduz os problemas
relacionado a estabilidade mecénica e eletroestatica dos produtos, além de acrescentar valor a
mercadoria final (BAUGHMAN et al., 2002).

A comercializacdo de nanotubos de carbono ja é realidade desde da virada dos anos
2010. Empresas pioneiras como a General Eletric (GE) desde 2013 utiliza nanotubos de
carbono de multiplas paredes (MWCNT) como aditivo antiestatico em polimeros para

aplicagdo automobilistica e em eletrodomésticos (ENDO et al., 2008).

3.3.1 Aplicacdes em eletrdnicos
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Os nanotubos de carbono (principalmente os de parede Unica) possuem excelentes
propriedades eletrénicas que os fazem um excelente candidato para a substituicdo de materiais
consolidados tanto no ramo dos condutores onde o cobre é um bom exemplo, como no ramo
dos semicondutores no qual o silicio é o principal produto. As principais caracteristicas que
fazem os NTCs tdo atrativos para essas aplicagdes sdo a insensibilidade a eletromigracdo
(Electromigration) e conducdo eletronica balistica (Ballistic electronic conduction) (ENDO et
al., 2008).

A eletromigragdo é o fendmeno de transferéncia de massa (difusdo) em um material
condutor na direcdo da corrente que passa sobre o mesmo; sendo tal fenbmeno mais
expressivo em pequenas dimensoes e altas correntes situacdo comum na microeletrdnica atual.
Nas mesmas circunstancias citadas, a conducdo eletronica balistica acontece quando o
caminho médio livre percorrido pelos elétrons do material é menor do que as dimensdes do
material condutor sendo, na maioria dos casos, fios condutores com didmetro na ordem de
nanémetros (JAVEY, 2003).

Uma das primeiras possiveis aplicacfes eletronicas para os nanotubos de carbono foi
na producéo de field-effect transistors (FET). Transistos sdo equipamentos que alteram o seu
comportamento eletrdnico de acordo com a variacdo de um campo elétrico externo. Esses
dispositivos sdo extremamente utilizados na fabricacdo de microchips de aparelhos eletronicos
e a reducdo de seu tamanho € uma busca incessante da engenharia da computacdo, com o

intuito de fabricar computadores cada vez mais rapidos e eficientes (MCEUEN et al., 2002).

Devido as suas propriedades eletronicas e o seu tamanho (Aproximadamente 1nm de
diametro), os nanotubos de carbono de parede Unica se mostraram um material extremamente
atrativo para a fabricagao desses aparelhos. Grupos de pesquisa de universidades como a Delft
na Holanda e empresas do ramo de eletrbnicos como a IBM americana demonstraram a
funcionalidade dos nanotubos de carbono como transistores, obtendo variacdes da
condutancia de canal na ordem de grandeza de 105 mA. No ano de 2001, os grupos de pesquisa
citados ja foram capazes de desenvolver circuitos logicos com diversos transistores
conectados (MARTEL et al., 1998).

Grupos de pesquisa da Universidade de Illinois — Champaign divulgaram diversos
trabalhos na aplicacdo de nanotubos de carbono como transistores de filme fino transparentes
e flexiveis. Os dispositivos eram fabricados a partir de camadas alternadas de uma rede de

nanotubos de carbono de parede Unica, polimeros para sustentacdo como o PET ou Epdxi, e
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camada de um 6xido metalico (AI203). Com a adicdo de NTCs, os dispositivos tiveram suas
propriedades eletrénicas aumentadas devido as propriedades citadas (Eletromigracéo e
conducdo balistica) além de se aprimorar mecanicamente devida resisténcia mecanica
adquirida pela rede de nanotubos. Entretanto, o principal desafio do grupo foi a manutencgéo
do ganho das propriedades eletronicas e mecanicas com a adi¢cdo de NTCs em amostras com
transparéncias acima de 90% (ROGERS et al,. 2006).

ASAD et al., (2015) desenvolveram um foto-transistor de infravermelho utilizando
nanotubos de carbono de parede Gnica dopados com nanoparticulas de chumbo para aumentar
a sensibilidade a luz do dispositivo. O grupo utilizou uma rota quimica simples e pratica para
funcionalizar e depositar os NTCs em uma matriz de PET com eletrodos de aluminio. O estudo
comprovou que a adicdo de nanoparticulas de chumbo a matriz de nanotubos pode aumentar

a sensibilidade a exposi¢do de luz em até 35%.

3.3.2 Aplicacdo em Armazenamento de Energia

Os nanotubos de carbono, assim como outros materiais de carbono, foram
considerados como uma promessa revolucionaria para as aplicacdes energéticas. Devido a
suas excelentes propriedades eletrénicas, amplo espectro de estabilidade quimica e sua imensa
area superficial, os NTCs foram testados na substituicdo dos componentes originalmente
fabricados de carbono (Grafite) em diversos dispositivos energéticos como baterias de fon-
Litio, capacitores, células solares, células de combustivel, etc (ENDO et al., 2008).

As baterias de lon-Litio s3o as células de energia mais utilizadas no mundo atualmente,
presentes em quase todo tipo de aparelho eletrénico portéatil. Os nanotubos de carbono foram
inicialmente testados como eletrodos desse tipo de bateria devido a sua alta capacitancia que
pode chegar a 1000 mAh/g. Entretanto, os NTCs apresentaram alta histerese dentre outros
problemas classicos de materiais carbono duro como o carvdo e o diamante, 0 que
impossibilitaram a sua utilizacdo nessa aplicagdo. Por outro lado, nanotubos de carbono
dopados com nitrogénio se mostraram como uma excelente alternativa como material de
preenchimento condutor, aplicado em eletrodos porosos de grafite sintético, os nanotubos de
carbono aumentaram significantemente a capacidade de armazenamento de energia de
baterias de lon-Litio (SHIMODA et al., 2002).

SAHOO et al. (2015) mostrou o desenvolvimento de um compoésito de MWCNT

revestidos com grafeno para aplicacdo em anodos de baterias Li-l. Os pesquisadores
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utilizaram uma rota relativamente simples de Chemical Vapor Deposition (CVD) utilizando
uma liga de diferentes metais ligadas ao Ni3 (MmNIi3, sendo Mm geralmente metais de terras
raras) como catalizador dos nanotubos, e éxido de grafeno como catalisador de grafeno. A
adicdo da camada de grafeno aprimorou a absorcdo de Li+ pelo aumento da porosidade e da
area superficial, enquanto os nucleos de nanotubos promoveram um aumento da

condutividade elétrica do dispositivo.

Capacitores sdo mais um dispositivo de armazenamento energético que despertou
interesse como aplicacdo possivel para os nanotubos de carbono. O primeiro exemplo foi a
confeccdo de um capacitor com eletrodo de nanotubos de carbono de parede Gnica, o qual
apresentou propriedades eletrbnicas como capacitancia maxima e densidade de energia
consideraveis. Outra aplicacdo estudada utiliza MWCNT funcionalizados como material de
preenchimento condutivo em materiais de supercapacitores de alta tenséo (AN et al., 2001).
Mais recentemente, foi publicado um trabalho que demonstrava a construcdo de um capacitor
eletroestatico utilizando um compasito feito de uma floresta de nanotubos isolantes metalicos
(Metal-insulator-cabon-nanotube-forest) conjugado com BaTiO3 (BTO). O dispositivo
mostrou grande aumento da eficiéncia combinando as propriedades elétricas dos nanotubos e
da camada isolante de BTO, chegando a constantes dielétricas na faixa de 104 a 0,1 Hz
(SHENGHONG et al., 2017).

No ramo das células solares, os nanotubos de carbono despertaram interesse na
aplicacdo em juncbes de células solares organicas, na forma de aditivo em uma matriz
polimérica. Células solares organicas sdo uma alternativa mais econémica na producdo de
energia solar. A célula fotovoltaica utilizada para a captacdo de fotons € um composito
estruturado em forma de camadas de diversos tipos de polimeros, uma camada de um éxido
condutor transparente conectados a uma jungdo metélica (LANDI et al., 2005). Devido as suas
caracteristicas eletrénicas (Conducdo eletronica balistica) e sua alta razao de aspecto, 0s NTCs
foram testados como aditivo de preenchimento condutor em uma das camadas poliméricas do
dispositivo. O grupo buscava a formacédo de uma rede de nanotubos levemente dopados para

aumentar o transporte de cargas e eficiéncia de absorcéo de luz (KYMAKIS et al., 2002).
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Figura 7 — Célula fotovoltaica de compoésito com NTCs
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Outra aplicacdo de nanotubos de carbono em células fotovoltaicas foi a utilizacdo de
nanotubos de carbono como aditivo para aumentar o espectro de absorcdo eletromagnética do
dispositivo. Foi-se constatado a geracdo de éxcitons (Quasiparticula gerada pelo estado de
ligacdo entre o elétron excitado que deixou a camada de valéncia e passou para camada
condutora, e 0 buraco deixando por ele) em nanotubos de carbono semicondutores, na fragéo
do espectro eletromagnético entre o infravermelho e a luz visivel. O dispositivo gerado pelos
grupos confirmou o aumento do espectro de absorcao na faixa de 900-1500 nm causado pela
adicdlo de SWCNT na matriz polimérica de P3OT (Poly(3-octylthiophene-2,5-diyl)
(SPATARU et al., 2004).

Atualmente as publicacdes na area de células solares utilizam outros nanomateriais
como grafeno e nanotubos de prata por serem bem mais eficientes em condicGes de filmes
finos transparentes (ENDO et al., 2008).

3.3.3 Aplicacdes Mecénicas

Desde os anos iniciais, as propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono foram as
mais geraram possiveis aplicacdes para esse material. Tendo a resisténcia mecanica especifica
(Resisténcia mecanica/densidade) cerca de 50 vezes maior que 0 aco, 0s nanotubos de carbono
foram considerados como um sucessor da fibra de carbono em aplicagbes estruturais.
Entretanto, apesar de um nanotubo de carbono isolado possuir propriedades mecanicas muito
superiores a fibras de carbono de tamanho proporcional, ainda existe enorme dificuldade em
se transferir essas excelentes propriedades para aplicagdes macroscopicas como fibras e

reforgos em matriz polimérica (ENDO et al., 2008).

As principais causas que limitam a aplicabilidade mecénica dos nanotubos de carbono
se relacionam com diversos fatores. Se é notavel, primeiramente, que a interagdo entre o
polimero da matriz e os NTCs séo fracas em relacdo as fibras de carbono, por exemplo.

Segundo, mesmo que dispersos na matriz polimérica, os nanotubos de carbono ainda se
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organizam em pequenos agregados dificultando a transmissédo de carga e consequentemente
diminuindo a performance do composito. Outro problema encontrado relaciona-se com o
aumento excessivo da viscosidade das solugcdes poliméricas com a adi¢do de NTCs, devido a
sua grande area superficial tal aditivo pode prejudicar o processamento da matriz polimérica.
Por ultimo, mesmo com um excelente valor de razdo de aspecto, os nanotubos de carbono
ainda pertencem a categoria de fibras curtas as quais ndo s&o o tipo estrutural mais adequado

para a utilizacdo como reforco em compositos (AJAYAN et al., 2000).

Uma diferente abordagem na aplicagédo de nanotubos de carbono como refor¢co em
compositos foi feita pelo grupo de Veedu et al. (2006), onde se utilizou os NTCs como
particulas de reforco secundario para aprimorar a resisténcia mecanica do compoésito na
direcdo normal a solicitagdo mecénica primaria. Nanotubos de carbono foram crescidos por
CVD em conjuntos de fibras de SiC formando uma “floresta” de nanotubos entre as fibras. Os
resultados do grupo mostraram uma melhor fixacdo das fibras entre si promovendo um
aumento consideravel da resisténcia mecanica na dire¢cdo normal ao comprimento das fibras,

além de um aumento na tenacidade do compdsito em si.

A fragueza da interago entre nanotubos de carbono e as matrizes poliméricas pode ser
vantajosa em aplicacBes de absorcdo vibracional. Absor¢do vibracional é uma propriedade
extremamente importante para diversos ramos da industria, partindo desde uma maquina de
usinagem até a aterrisagem de um avido. Compésitos de policarbonato aditivados com 1-2%
em fracdo de peso apresentaram mudangas de trés ordens de magnitude em seu médulo de
perda vibracional (SUHR et al., 2006).

CARPONCIN et al. (2014) ampliaram a aplicagdo de absorcéo vibracional dos
nanotubos para dispositivos piezoelétricos. Um novo nanocomposito utilizando nanotubos de
carbono de poucas paredes (Few-walled carbon nanotubes, FWCNT) conjugado com
nanoparticulas de Zirconato-Titanato de chumbo (Pb[ZrxTix-1]) que séo ferroelétricas. O
grupo publicou diversos trabalhos analisando a variagdo da condutividade elétrica e da
sensibilidade vibracional de varias concentraces de materiais, comprovando a eficacia do

dispositivo.

3.3.4 Aplicacdes em Sensores

A utilizacdo de sensores para a deteccao de gases € uma area de aplicacéo de extrema

importancia para 0 meio ambiente e para a seguranca individual em situacdes especificas. Os
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nanotubos de carbono surgiram como um atraente material para essa aplicacdo devido a sua
estrutura unidimensional, a sua razdo de aspecto e area superficial (ENDO et al., 2008).
KONG et al. (2000) publicou pela primeira vez trabalhos reportando um aumento da
condutividade elétrica de SWCNT semicondutores em exposi¢do a uma atmosfera rica em
NHz e NO2. Gases doadores de elétrons como NH3 causam um aumento no band gap dos
nanotubos de carbono semicondutores, diminuindo sua condutividade. Ja gases que atraem

elétrons tendem a diminuir o band gap e aumentar a condutividade do dispositivo.

Figura 8 — Sensor para a deteccéo de gases com rede de NTCs
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FONTE: Kong et al. (2000)

Processos de funcionalizagdo de nanotubos podem ser utilizados para aprimorar a
sensibilidade e a seletividade de sensores de NTCs. Foi-se utilizado a funcionalizagdo com
moléculas de PEI para deteccdo de NHz em uma atmosfera rica em NO2 e a nafion-
funcionalizacdo mostrou o efeito inverso, deteccdo de NO2 em uma atmosfera rica em NHs.
Para gases de menor poder de doacdo ou retirada de elétrons (CH4 e CO) foram depositadas
nanoparticulas de metais de transicdo sobre a superficie dos nanotubos, com o intuito de
facilitar o transporte de carga entre os complexos gas/metal de transicdo e os nanotubos (QI
et al., 2003).

SNOW et al. (2005) foi inovador com a criagdo de um “capacitor quimico” utilizando
uma rede de nanotubos de carbono de parede Unica para deteccdo gasosa. O dispositivo foi
construido através do crescimento de SWCNT em uma base de 6xido de silicio formando uma
camada semitransparente de NTCs a qual foi adicionada eletrodos. Um campo elétrico € entéo
criado no dispositivo que é exposto ao gas a ser detectado polarizando-o. A polarizacdo do
gas ocasiona um aumento da capacitancia do dispositivo gerando um sensor extremamente

sensivel e de facil aplicagdo. Outra vantagem do método é na medicdo constante e
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independente da capacitancia e da condutancia do dispositivo, gerando duas fontes analiticas
de dados para a analise.

Sensores de movimento utilizando filmes de nanotubos de carbono de mudltiplas
paredes foram desenvolvidos como adaptacgéo de circuitos impressos. Sensores de movimento
podem ser metalicos tendo maior resisténcia mecanica e menos sensibilidade, ou
semicondutor tendo as caracteristicas opostas. A utilizacdo de MWCNT para a fabricacéo de
sensores apresentou-se como uma alternativa mediadora tendo propriedades intermediarias,
além do fato de ter uma conducdo elétrica relativamente alta em comparagao com os sistemas
usados (DEGRAFF et al., 2017).

3.3.5 Aplicacbes em membranas

A estrutura tubular com diferentes possibilidades de tamanhos e didmetros aos quais
0s nanotubos de carbono podem assumir, chamou bastante atencdo de pesquisadores para a
aplicacdo desse material em membranas semipermedveis. Tal aplicacdo € bastante ambiciosa
devido a dificuldade em se abordar o transporte molecular dentro dos NTCs tanto na prética
quanto em estudos tedricos. Com o avanco dos softwares de simulacdo dindmica de
moléculas, varios autores publicaram avaliando a seletividade e o fluxo de liquidos e gases
através do interior de nanotubos de carbono. HUMMER et al., (2001) detalhou o transporte
de agua em NTCs provando a caracteristica hidrofébica do interior dos nanotubos.
SHOULIDAS et al., (2000) estudou o transporte de gases através do centro dos nanotubos de
carbono e demonstraram a alta seletividade devido ao didmetro dos tubos e o alto fluxo devido
a rugosidade das paredes dos NTCs. A producdo de nanotubos sem a presenca de defeitos na
superficie interior favorece a interacdo com as moléculas gasosas, proporcionando apenas
colisdes elasticas durante o transporte no interior do tubo e consequentemente ndo causando

perdas na sua velocidade.

Devido as promissoras propriedades de transporte de massa por hanotubos, 0s mesmos
foram primeiramente aplicados em membranas de matriz poliméricas como um refor¢o para
se aumentar a seletividade, a permeabilidade e também a resisténcia mecanica das membranas.
Infelizmente tal aplicacdo ndo se pareceu tdo promissora devido a fraca interagcdo entre os
polimeros e os nanotubos além da dificuldade de dispersdo e alinhamento dos mesmos na
matriz polimérica (ZHANG et al., 2011).
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Uma alternativa para se melhorar a interacdo entre os nanotubos e a matriz polimérica
é a funcionalizagdo dos NTCs. Entretanto, tal procedimento gera uma mudanca drastica no
fluxo de matéria no interior dos nanotubos devido principalmente ao aparecimento de cargas
eletroestaticas e defeitos na superficie dos NTCs. Para membranas de carater hidrofébico
como PVDF (Polyvinylidene Flouride), a adicdo de MWCNT funcionalizados com grupos
contendo nitrogénio na matriz polimérica além de melhorar a interacéo entre o polimero e 0s
nanotubos, também aprimorou as propriedades térmicas, mecanicas e até mesmo de transporte
de massa devido a melhor dispersao dos nanotubos na matriz polimérica (FONTANANOVA
etal., 2017).

LI et al. (2017) publicarou o desenvolvimento de um compdsito utilizando nanotubos
de carbono como material funcional em peneiras moleculares de carbono (Carbon molecular
sieve membranes CMSMs). As CMSMs sdo compostas de uma rede de carbono amorfo
recheadas de nanoporos distribuidos aleatoriamente na rede. Tais membranas possuem
altissima seletividade, entretanto sua permeabilidade ainda estd longe de alcancar niveis
comerciais. Para isso 0 grupo testou nanotubos de carbono como material funcionalizador
para aprimorar o fluxo de gas através da membrana devido a sua baixa rugosidade a qual
favorece o fluxo de matéria no interior do nanotubo. Os resultados mostraram um aumento do

fluxo de CO: de até 400% em especificas vazdes de teste.

3.4 Membranas de Dessalinizacdo: Introducao

O conceito mais amplo de membrana nos remete a uma interface, geralmente discreta
e fina, a qual tem a capacidade de selecionar a permeacédo de certas espécies quimicas. Tal
colocacgdo nos permite englobar desde estruturas biolégicas como os néfrons, até membranas
biodegradaveis utilizadas em sistemas de liberacdo controlada de drogas. Deixando de lado as
estruturas biolégicas, as membranas sintéticas sdo estudadas e utilizadas em laboratérios
quimicos desde o século XVI1I, mas sua producdo e aplicacdo comercial se iniciou a partir da
década de 20. Atualmente, membranas vem sendo utilizadas em diversas aplicacGes que
envolvem um controle rigoroso de vazdo de certas espécies quimicas, ou em separacdo de
substéncias (BAKER, 2004).

As membranas sintéticas, para fim de estudo, podem ser divididas em dois grupos
principais que generalizam os diversos tipos de membranas existentes. Tal divisdo leva em
consideracdo a morfologia da membrana sendo as de composi¢cdo quimica e estrutura

homogénea chamadas de simétricas, e as heterogéneas de anisotrdpicas.
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Figura 9 — Tipos de membranas
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Outra divisdo valida a se mencionar é a diferenciacdo dos diferentes processos que
envolve a aplicacdo de membranas. EXistem quatro processamentos estabelecidos no
mercado: Osmose reversa, ultrafiltracdo, microfiltracdo e eletrodialise, sendo esse Ultimo o

Unico ndo classificado pelo tamanho de poro da membrana utilizada. A diferenciacdo dos trés
primeiros processos se encontra na figura abaixo:

Figura 10 - Classifica¢cdo de membranas em relacio ao tamanho de poro
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Mais recentemente um novo processo utilizando membranas compostas de
nanomateriais vem sendo empregado em aplicacGes cuja seletividade da membrana se
encontra entre a osmose reversa e a ultrafiltracdo. A nanofiltracdo € um processo que utiliza
membranas com tamanho de poro entre 0.5 e 2 nanémetros e que combina as altas taxas de
rejeicdo das membranas para 0sSmose reversa, com o baixo custo energético as membranas de
microfiltragio (PONTIE et al., 2013).

Os materiais mais convencionais na fabricacdo de membranas sdo polimeros devido
ao fato de seu processamento, geralmente, se fécil, versatil e rigorosamente controlavel.
Todavia nos ultimos tempos a necessidade de aplicacdo de membranas em condi¢cdes mais
severas levou ao desenvolvimento de membranas composta por materiais ceramicos
(geralmente para aplicacBes que envolve alta temperatura e solvente corrosivo) e metalicos

(membranas de pal&dio para separacdo de gas hidrogénio (BAKER, 2004).

3.4.1 Modelo de difusdo nas membranas para osmose reversa e nanofiltracdo

O modelo mais consagrado para a abordagem do fluxo em membranas para osmose
reversa é chamado de Solution-diffusion Model. Tal modelo se aplica tanto as membranas
para 0smose reversa quanto as usadas para pervaporagdo e permeacao de gases. 1sso deve ao
fato de que em todas elas existem regiGes onde ocorre a difusdo de moléculas por uma
membrana densa de polimero (com o espaco entre as cadeias de polimero sendo menores que
5A.Atualmente, com o avanco da computaco e dos softwares de flutuagBes estatisticas, é
possivel simular moléculas de diversas substancias e medir o caminho percorrido pelas
mesmas em matrizes densas de polimero (como exemplo a borracha de silicone), conseguindo

assim o coeficiente de difusdo dessas membranas (BAKER, 2004).

O ponto de partida para a descricdo matematica do fluxo de um componente (J;) € dado pela
variacdo do potencial quimico (u;) do componente ao longo da espessura da membrana,
multiplicado por uma constante de proporcionalidade (L) que pode ou néo ser constante:

_ g .
Ji=-L o Equacdo 1.1

Essa variacdo de potencial quimico também é regida por uma equacgéo que relaciona a
fracdo molar (n;), o coeficiente de atividade (y;), a variacéo da pressao (dp), e o volume molar

do componente (9;).
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d = RTdIn(y;n;) + 9;dp Equagéo 1.2

Adicionando as duas equagdes temos a expressdo do fluxo de um componente em uma

membrana considerando a pressdo (p,) e 0 coeficiente de atividade do componente (y;)
constantes temos:

RTL; dn;
n;  dx

Ji =

Equacédo 1.3

Para se melhor avaliar o fluxo, podemos trocar a relacdo de fracdo molar para
concentragéo (c; em g/cm?®) utilizando a massa (m;) e a densidade molar (p) do

componente:

Ci = m; pn; Equagéo 1.4

Com essa mudanca a equacéo de fluxo se torna:

RTL; dc;
ci dx

Ji =

Equacédo 1.5

TL;

. - R . - .
Por fim, substituindo o termo ao qual se equivale a constante de difusdo da lei

Ci
de Fick (D;), podemos integrar a equacdo de fluxo em relacdo a espessura da membrana (1)
obtendo:

I = Di(cio—cit)
;=

; Equacéo 1.6

3.4.2 Coeficiente de rejeicdo salina

Como exposto na sec¢do anterior, o fluxo em uma membrana se relaciona com uma
variagao na pressdo (Ap) e na concentragdo (Am, também chamado de pressao osmética)
no sistema (Os dois lados da membrana de dessalinizagéo). Isso pode ser equacionado com a

presenca da constante (A):

Ji = A(Ap — Am) Equacdo 2.1
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Nessa equagéo podemos exemplificar as 3 diferentes situacGes para o fluxo em contato
com a membrana. Para situagdes em que a pressao externa é menor que a pressdo osmética
(Ap < Am) temos a ocorréncia da osmose direta, ou seja, o fluxo de &gua da regido menos
concentrada para a mais concentrada. Em casos que a pressdo externa é igual a osmotica (Ap —
Am) ndo ha fluxo. E por Gltimo, temos o caso da osmose reversa quando a pressdo externa é

maior que a osmética (Ap — Am).

Em contrapartida, o fluxo de sal (J5) é dado pela diferenca de concentracdo entre 0s
dois lados da membrana, o lado mais concentrado com alta pressdo (cy,) € 0 lado de baixa
concentragdo sem pressao externa (cg;), mediados pela constante de permeabilidade de sal da

membrana (B).
Js =B(Csp — Cqp) Equagao 2.2

Considerando que a concentragdo de sal na regido de baixa pressdo (Cg;) é muito

menor que a concentracao inicial de alimentagéo, pode-se definir que o fluxo de sal J; = BCy,.
Tal simplificacdo nos leva a perceber que apenas o fluxo de 4gua é dependente da presséao
aplicada, indicando que a membrana se torna mais seletiva com o aumento da presséo, ou seja,
se retém mais sal por quantidade de &gua que passa através da mesma. Essa seletividade pode

ser quantificada pela seguinte relacdo que determina o coeficiente de rejeicdo salina:

R = [1 — sil x 100% Equacdo 2.3
SO
A concentracao de sal do lado permeado (baixa pressdo e concentracdo salina) pode

ser expressa em funcgédo dos fluxos da membrana e da densidade da agua (p,,) pela relacéo:

Js X Py Equacéo 2.4

C =

Por fim, somando-se as equacdes 2.3 e 2.4 obtemos a equacdo mais conhecida para o

coeficiente de rejeicdo salina.

— (1 - _PwB 0 5
R = [1 7. An)] x 100% Equacdo 2.5
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3.4.3 Membranas para dessalinizacdo de agua por osmose reversa

As membranas utilizadas no processo de dessalinizacdo por osmose reversa séo
chamadas de membranas de compositos interfaciais (Thin Film Composities TFC, em inglés).
Tal compdsito se consiste numa bicamada polimérica com composicdo e propriedades
diferentes, sendo geralmente uma camada grossa, porosa, mecanicamente forte a qual sustenta
uma camada seletiva ultrafina capaz de reter os ions dissolvidos na agua. Para aplicacdes
comerciais, a membrana de TFC é acoplada a um suporte polimérico poroso para se aumentar
a resisténcia mecanica do compésito proporcionando sua utilizacio em altas pressdes. E
importante ressaltar que apesar da membrana bicamada e o suporte polimérico poroso serem
utilizados como uma estrutura Unica de dessalinizagdo, a composi¢do quimica e morfologia
de cada camada deve ser aprimorada separadamente, com o intuito de otimizar a performance
do produto final para a aplicacdo desejada (PETERSEN, 1993).

As primeiras membranas de dessalinizagdo produzidas eram formadas por acetato de
celulose, chamadas de membranas assimétricas de acetato de celulose (Loeb—Sourirajan
asymmetric membrane). Inicialmente a fabricacdo das membranas envolviam a formacdo da
camada ultrafina de acetato de celulose em uma solucdo aquosa, a qual é adicionada o
polimero dissolvido em um solvente organico semipermeéavel. Com a evaporacao do solvente
somada a sua dissolucdo na agua, a camada ultrafina é formada na superficie da 4gua e pode
ser transportada para 0 suporte poroso desejado. As caracteristicas morfologicas das
membranas eram determinadas principalmente pela escolha do solvente orgénica e 0 seu

tempo de evaporacédo/dissolucdo (FRANCIS, 1966).

As membranas de acetato de celulose foram as primeiras membranas de dessalinizagao
de alta performance, capazes de atingir valores de coeficiente de dessalinizacdo acima de 98%.
Atualmente essas membranas foram ultrapassadas no quesito de performance, mas ainda
continuam sendo utilizadas devido a sua elevada resisténcia a degradacéo e boas propriedades
mecanicas. Tais membranas possuem uma relacdo da permeabilidade de sal e de &gua com o
grau de acetilacdo do polimero utilizado. Normalmente, se é utilizado no mercado membranas
de acetato de celulose com 40% em peso de acetato, e grau de acetilacdo de 2.7, obtendo assim
coeficiente de rejeicdo salina entre 98-99% e fluxo de agua razoavel (BOKHORST et al.,
1981).
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Com o passar dos anos as membranas de TFC ganharam mais espago no ambiente
comercial devido ao fato da possibilidade de alteragcdo das propriedades de suas camadas
separadamente, evidenciando a especificidade de cada membrana para sua aplicacao
especifica. Além disso, com o desenvolvimento da primeira rota de polimerizacéo interfacial
utilizada para a criagdo de reticulagcbes em polimeros termofixos, foi-se possivel a obtencdo
de membranas com fluxo muito maiores que as membranas assimétricas de acetato de celulose

mantendo o nivel de rejeicdo salina nos mesmos patamares (CADOTTE et al., 1978).

O processo mais utilizado para a producgdo desse tipo de composito é chamado de
polimerizacdo interfacial. Tal processo se consiste na dissolu¢do dos monémeros responsaveis
pela confeccdo da camada seletiva ultrafina em dois solventes imisciveis sendo que um desses
solventes contém o substrato poroso ao qual a camada seletiva seré adicionada. Ao se colocar
os dois solventes imisciveis em contato, a reacdo de polimerizagdo acontecera na interface dos
dois liquidos sendo depositada na superficie do substrato apos a retirada dos solventes. A
figura abaixo exemplifica a producdo de uma membrana de compdsitos interfaciais de
poliamida, onde o mondmero m-phenylenediamine (MPD) é dissolvido em &gua e o
monodmero trimesoyl chloride (TMC) é dissolvido em um solvente organico.

Figura 11 — Exemplo da fabricacdo de membrana de poliamida por polimerizagéo interfacial.
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FONTE: W. Baker, (2004).

Atualmente, os maiores desafios envolvendo a fabricacdo de membranas para a
dessalinizacdo vao além do aprimoramento da retencdo salina e do fluxo de agua, passando
para a resisténcia a degradacdo pelos ions cloro, a resisténcia ao entupimento e a estabilidade
quimica do solvente orgénico utilizado no processo de polimerizacdo interfacial (LAU et al.,
2011).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

e Nanotubos de carbono de poucas paredes provenientes do laboratério de
nanomateriais da UFMG.

e Forno FirstNano

e FEtilenoglicol MONO PA 1000ML — DINAMICA.

e NaCl 99% de pureza da marca Sigma Aldrich.

e Membrana de Ester de celulose 0,45 um da marca Milipore.

e Solucdo A: 2,4g/L de FWCNT em etilenoglicol.

e Solucdo B: 10,0g/L de FWCNT em etilenoglicol.

e Ultrassom de Ponta da marca Digital Sonifier modelo 250.

e Dispersor Ultra-Turrax da marca IKA T25 digital.

e Plasma de oxigénio da empresa March Instruments Incorporated, modelo
PLASMOD 1325.

e Kit de filtracdo da marca Milipore.

e Bomba de vicuo da marca Milipore modelo WP 611.

e Condutivimetro e medidor de solidos dissolvidos da marca New TDS& Conductive
Meter.

e Aluminio Flake 99,9% de pureza da marca Sigma Aldrich.

4.2 Crescimento dos Nanotubos de Carbono de Poucas Paredes.

Os nanotubos de carbono de poucas paredes foram crescidos no forno FIRSTNANO
da empresa MKS, forno desenvolvido por encomenda tendo em vista a realizacdo de
crescimento de nanomateriais de carbono via CVD.

Figura 12 — Forno FirstNano

FONTE: Proprio autor.
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O processo inicia com a dispersao do catalisador calcinado sobre um receptaculo plano
de éxido de magnésio que é levado ao forno. Posteriormente, o forno é fechado e é realizado
uma purga (1500ssm de argonio por 5 segundos) para a limpeza do tubo. Em sequéncia inicia-
se 0 aguecimento com atmosfera inerte até aproximadamente 700°C, temperatura na qual o
gés precursor de carbono (C2H4) € inserido na camara. O processo de crescimento dos
nanotubos dura em torno de 2 horas (Aquecimento — CVD — Resfriamento) (FERLAUTO et
al., 2006).

4.3 Confeccdo da rede de Nanotubos de Carbono:

O processo de fabricacdo da rede de nanotubos utilizada como membrana para

dessalinizacdo de agua pode ser resumido no seguinte fluxograma:
Figura 13 — Fluxograma do processo de fabricacao da rede de hanotubos

Tratamento

Crescimento Disperséo dos térmico para Funcionalizar
dos FWCNT e retirada do em plasma de
etilenoglicol 0,
solvente

FONTE: Proprio autor.

Para a dispersdo dos FWCNT foi-se utilizado dois processos:

e Processo 1: Solugédo A dispersa por um ultrassom de ponta por 15 minutos a
30% de amplitude.

e Processo 2: Solugdo B homogeneizada pelo equipamento Turrax por 10
minutos a 15000RPM, seguido da dispersdo da solucdo utilizando ultrassom

de ponta por 15 minutos a 40% de amplitude.

O tratamento térmico das redes foi: 40 ml da solucéo (A ou B) foi vertido em cima de
um filtro de papel circular de didmetro 47,5 mm? e encaminhados para dois tratamentos
térmicos, o primeiro em um agitador magnético com aquecimento a 170°C por 7 minutos e o
segundo em um forno mufla da marca ThermoScientific a 230°C por 3 minutos. Por ultimo, o

filtro de papel é pirolisado e a membrana de FWCNT ¢é obtida.

4.4 Medicdo da espessura das redes de Nanotubos de Carbono
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Apo6s a fabricagdo das redes de FWNTC, um micrémetro da marca Mitutoyo foi
utilizado para medir a espessura em 10 pontos diferentes de cada rede, sendo o resultado

obtido a media entre tais medicdes.

4.5 Funcionalizacdo da Rede de FWCNT

As membranas de nanotubo de carbono de poucas paredes foram levadas a um
equipamento de plasma de oxigénio da empresa March Instruments Incorporated, modelo
PLASMOD 1325. As amostras foram expostas a um plasma a pressédo de 1 Torr de O por 2,

4 e 8 minutos.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a analise morfoldgica dos nanotubos de carbono de poucas paredes e das redes
dos mesmos foram analisadas no microscdpio Quanta 200 da marca ThermoFisher Scientific.
As amostras levadas a anélise foram aderidas aos pinos utilizados para anélise mediante a uma
fita de carbono condutora. Devido as amostras serem condutoras de eletricidade, nenhum

tratamento adicional foi realizado.

4.7 Termogravimetria

A caracterizacdo da funcionalizacdo das fitas de FWCNT foi feita por meio da
termogravimetria de 3 tempos diferentes de funcionalizacdo, juntamente com a fita ndo
funcionalizada. Os testes foram ministrados no aparelho da marca Netzshch modelo F3 Tarsus

com um aumento de 5° C/min em atmosfera de ar sintético.

4.8 Teste para avaliacdo da retencdo salina das membranas

Inicialmente, a retencdo salina das membranas foi analisada pela medi¢do da
condutividade elétrica da solucéo realizando o processo de filtracdo nas membranas, retirando
0 permeado e analisando sua condutividade novamente (As duas analises foram feitas pela
medicdo da concentracdo das solugdes por 5 vezes, sempre intercaladas com uma etapa de
limpeza idéntica a utilizada na calibracdo do condutivimetro). Tal processo utilizou uma
bomba de vacuo com pressdo negativa de 10 inHg ou -0,33 bar e o condutivimetro, capaz de
medir a condutividade elétrica de uma solugdo entre 0 e 1000 pS e converter esse valor em
concentragdo de ions dispersos na mesma, em PPM. A solucdo utilizada foi preparada com a
adicdo de 50mg de NaCl em 150ml de agua deionizada, gerando uma concentracéo de 0,33
g/L.
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Posteriormente, foi-se construida uma célula de filtracdo para permitir a adaptacédo do
condutivimetro, sendo tal célula capaz de coletar dados de mudanca de concentracdo durante
0 processo de filtracdo. Para a analise em questdo, a célula de filtracdo deve ser inicialmente
preenchida com 150 ml de agua deionizada para gerar o volume minimo necessario para o
funcionamento do aparelho. Os testes feitos na célula de filtragdo construida foram realizados
a partir da adicdo de 16,3mg de NaCl (Sigma Aldrich 99% de pureza) em 50ml de agua
deionizada, mantendo a concentracdo de 0,33 g/L. Por fim, a solucéo salina é filtrada na célula
a mesma pressdo negativa de -10 inHG, e a mudanca da concentracdo do permeado (150 ml

de agua DI + solucdo salina filtrada) é coletada.

4.9 Espectroscopia de raio-x (EDS)

A espectroscopia de raio-x foi utilizada para a obtencdo de um mapa de composicao
das membranas apds o processo de filtragdo, com o intuito de se detectar a presenca de ions
Na* e CI" na superficie das membranas, juntamente com a presenta de contaminantes e

resquicios do catalisador utilizado. Os testes foram feitos no espectrdmetro do CEFET-MG.

4.10 Microscopia Eletronica de Transmissdo

A microscopia eletronica de transmisséo foi realizada para se obter as caracteristicas
morfoldgicas dos nanotubos de carbono de poucas paredes como o diametro médio e 0 numero
de paredes. Os testes foram realizados no Centro de Microscopia da UFMG pelo microscopio

da marca Tecnai G2-20.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo dos nanotubos de carbono de poucas paredes

Os resultados obtidos pelas imagens de microscopia eletronica de varredura revelaram
que 0s nanotubos de carbono de poucas paredes cresceram agrupados em chamados “flakes”,

onde a orientacdo de crescimento é mantida apesar do agrupamento dos NTCs.

Figura 14 — Nanotubos de Carbono de Poucas Paredes crescidos em forma de flakes

. HV  det|spot| WD mag o HFW it ———— 100 pm
500kV ETD| 3.0 (9.3 mm 1000 x 298 pm 0 ° DualBeam-CM-UFMG

FONTE: Proprio autor.

Figura 15 — Nanotubos de Carbono de Poucas Paredes



43

HY r1r=t spot| WD mag a HFW | tilt S—T, Mm
500kV ETD 3.0 (9.3 mm 1000 %298 pm|0 ° DualBeam-CM-UFMG

FONTE: Centro de Microscopia da UFMG

A morfologia de crescimento dos nanotubos de carbono se deve, entre outros fatores,
a disposicéo das nanoparticulas de catalisador. No laborat6rio de nanomateriais do CTNano,
onde os NTCs sdo crescidos, a cominuicdo do catalisador (Particulas de aluminio de
granulometria X) é feito por processos manuais 0 que gera uma ma dispersdo das
nanoparticulas no substrato de crescimento. Esse fato atrelado com a diminui¢do da energia
superficial total dos nanotubos quando crescem agrupados, faz com que os NTCs crescidos
no laboratdrio citado tenham essa morfologia (HAFNER et al., 1998).

Para uma andlise mais nitida da morfologia dos nanotubos de poucas paredes
individualmente, foi utilizado a microscopia de transmissdo para se coletar dados sobre a

quantidade de paredes e o raio médio dos nanotubos.



44

Figura 16 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo dos FWCNT

FONTE: Centro de Microscopia da UFMG

A figura acima mostra um “flake” de nanotubos de carbono de poucas paredes que
apesar de ter uma certa orientacdo dos feixes de NTCs, existem nanotubos em todas as
dire¢des formando um pequeno emaranhado. Outra consideracdo é a quantidade de zonas
escuras concentradas as quais podem ser relacionadas com a geracdo de defeitos nas paredes
dos nanotubos devido ao contato entre eles, e 0 residuo de particulas de catalisadores.

O didmetro médio dos nanotubos foi obtido através da analise de imagens aproximadas
da amostra acima por software, o qual é possivel medir a distancia em pixels e converte-la
para nandmetros (Calibrando-se com a escala da curva). Além disso é possivel observar a

quantidade de parede dos mesmos.
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Figura 17 — Detalhe dos NTC1 e NTC2 utilizados no célculo do diametro médio dos FWCNT

Figura 18 — Detalhe do NTC3 utilizado no calculo do diametro médio dos FWCNT

FONTE: Proprio autor.
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Tabela 2 Diametro médio FWCNT

NTC1 NTC2 NTC3
N° paredes = 3|N" paredes = 4|N" paredes = 3
Medida D {nm)} Medida O {nm} |Medida 0 {nm})
1 3.537 1 3.91 1 3.004
2 3.129 2 3.712 2 3.452
3 3.416 3 4.266 3 3.684
4 3.058 4 3.657 4 3.092
5 3.35 5 3.625 5 3.651
Media 3.298 | Media 3.824 | Media 3.377
Media Total = 3.503

Para completar a caracterizacdo dos nanotubos, foi-se feito a TGA dos mesmos em
atmosfera inerte de Ar para obter a temperatura média de degradacdo, além da tentativa de
detectar a presenca diferentes nanoparticulas de carbono, como fulerenos e a presenca de

contaminantes.

Figura 19 — TGA Nanotubos de carbono de poucas paredes

TGA DrTGA
mg mg/min

565.63C

Start 42596C
End

Mid Point
Onset

Endset

Weignt Loss

4 -1.00
0.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

FONTE: Proprio autor.

Nos resultados foi-se obtido a temperatura de degradacéo igual 565.63, e ndo se

percebeu nenhuma variagdo de massa adicional
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5.2 Caracterizacdo da membrana de nanotubos de carbono

As redes de FWCNT fabricadas se mostraram consistentes e resistentes a manipulacao.
A espessura média das amostras obtidas foi de 3pum o que se encaixa no tamanho méaximo das
camadas ultrafinas das membranas de TFC para osmose reversa (LAU et al., 2011).

Figura 20 — Rede de FWCNT + Papel Filtro

FONTE: Proprio autor.

Figura 21 — Rede de FWCNT

FONTE: Proprio autor.

As membranas de nanotubo de carbono tiveram sua analise morfol6gica obtida através
da microscopia eletrénica de varredura e a termogravimetria foi utilizada para detectar a

funcionalizacéo de forma qualitativa.

A microscopia eletrénica de varredura foi feita para analisar a morfologia das
membranas antes e depois da filtracao.



48

Figura 22 — Comparacéo da morfologia da rede de FWCNT do Processo 1. (a) Antes da filtragéo. (b)
Depois da filtragéo

HY | Mag Sigl WD Spot HFW ———50.0um
5.0 kV 3000x SE 5.8 mm 2.0 90.13 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 23 — Comparacado da morfologia da rede de FWCNT do Processo 2. (a) Antes da filtracdo. (b)
Depois da filtragédo

20 pl"n

HFW
CM_UFMG_DualBeam

3 + i G i ¢
HV - 20.0pm . HV spotmag « | WD  HFW | det
2.0 kV|2500x SE 5.2 mm 2.0 54.08 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 5.00 kV 4.0 5000 x|9.9 mm 59.7 pm ETD

FONTE: Proprio autor.

A membrana do processo 2, se mostrou mais homogénea, com uma aparente dispersao
maior dos NTCs. Ja& a membrana do processo 1 se mostrou mais concisa € compacta, e com
pouco desnivel da superficie. Todavia, ap6s o processo de filtragem das membranas, notou-
se a presenca de buracos e de fragmentagdes, muito provavelmente belo fluxo de 4gua gerado
pela diferenca de pressdo aplicada no processo de filtracdo, o que se traduz como falha
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mecanica da membrana. O tamanho de 5 buracos encontrados em cada amostra, foi medido

pela ferramenta de medigéo por software.

Tabela 3. Tamanho médio dos poros das membranas

Membrana Processo 1 Membrana Processo 2

Buracos medidos Tamanho {um} |Buracos medidos Tarmanho {um}
I 3.304 i3 5.531
2 1.488 2 2,772
3 3.137 3 4.5506
4 0.64% 4 7824
3 1.751 ] 3.465

hMédia 2.0658|MEdia 5.0316

FONTE: Proprio autor.

Com o objetivo de colher mais detalhes sobre a morfologia das membranas, mais

imagens de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas para analise.

Figura 24 — Morfologia e dispersdo dos NTCs no Processo 1

Mag Sig WD Spot, HFW - 5.0um g Hv Mag |Sig WD |Spot| HFW - 1.0um :
5.0 kV|15000x SE 5.8 mm 2.0 [18.03 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 5.0 kW 100000x|SE 5.8 mm| 2.0 (2.70 pm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

FONTE: Proprio autor
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Figura 25 — Morfologia e dispersédo dos NTCs no Processo 2

HY spot mag » | WD '.HFW det al
500 kV 40 15018 x9.9 mm|[19.9 ym ETD ) CN_UFMG_DualBeam

FONTE: Proprio autor.

Pode se perceber pelas imagens que a estruturacdo da membrana mudou com o
acréscimo da etapa de homogeneizacdo com o Turrax, no primeiro processo, € nitido de se
perceber a compactacao dos nanotubos de carbono, gerando até um achatamento dos mesmaos,
ja nas imagens do processo 2 podemos ver uma melhor distribuicdo dos NTCs, com

aglomerados mais homogéneos e sem achatamento.

A termogravimetria das membranas de NTCs foram realizadas para detectar a
funcionalizacdo feita nas mesmas em tempos diferentes. A TGA mede a degradacao da massa
de uma amostra com um aumento fixo de temperatura, no entanto, a variagao da degradagédo
de massa dos NTCs sera afetada com a funcionalizacdo dos mesmos. Com a exposicao das
membranas a uma atmosfera de plasma de oxigénio, as paredes dos nanotubos de carbono séo
atacadas e ligacOes hidroxilas sdo formadas. A presenca das cargas negativas ajuda a formar
uma barreira eletroestatica para a retencdo de NaCl, entretanto essa inser¢do de cargas
negativas na superficie dos NTCs é uma fase mais instavel do que os nanotubos sem

funcionalizacao.
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Figura 26 — TGAs de Membranas de FWCNT com diferentes tempos de funcionalizacdo
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FONTE: Proprio autor

Os graficos de TGA revelaram um decréscimo da variacdo de perda de massa mostrado
pela curva azul, que mostra o valor minimo cada vez menor acompanhando o aumento do
tempo de exposicdo ao plasma, demonstrando entdo um maior nimero de ligacbes OH
aderidas aos NTCs. Além disso os graficos mostraram um acréscimo de massa na parte inicial
das analises, indicando uma interacdo e incorporacao de algum elemento do ar sintético (N ou

0>) durante a realizacdo dos testes de termogravimetria.

A espectroscopia de raio x revelou a composicdo quimica superficial das membranas
utilizadas. Nas analises em mapa, o EDS detectou a presenca dos ions em regifes muito
isoladas e em poucas ocorréncias, indicando que a retencdo salina ocorreu majoritariamente

no interior da membrana.
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Figura 27 — Analise de EDS da amostra do Processo 1 ap0s filtracdo. (a) Regido analisada (b) Mapa de
Na (c) Mapa de ClI

—— 200um —— 200 um
[Makal

—— 200 um

Figura 28 — Analise de EDS da amostra do Processo 2 apos filtracdo. (a) Regido analisada (b) Mapa de
Na (c) Mapa de ClI

—— 200um = 200um

FONTE: Proprio autor.

Além da analise em mapa, foi-se realizado a avaliacdo pontual das membranas o que
revelou a presenca de aluminio e silicio na superficie das redes. A presenca de aluminio se
deve ao fato de resquicios do catalisador utilizado para o crescimento dos FWCNT, entretanto,
a presenca de silicio ndo ¢é justificada por nenhuma etapa de producdo das membranas, sendo
entdo um contaminante proveniente do ambiente de crescimento dos NTCs (Tubos de quartzo
do forno FirstNano). As analises foram feitas em 10 pontos diferentes em cada amostra, com

resultados praticamente idénticos em todos eles
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de EDS

e

80 quimica por meio

Figura 29, 30 — Analise pontual de composi¢
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FONTE: Proprio autor.
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5.3 Confeccao da célula de filtracao e calibracio do condutivimetro

A ideia inicial do projeto era construir uma célula de filtracdo para as membranas que
se adaptasse ao sistema de filtracdo por Kitassato disponivel no laboratério de nanomateriais
do CTNano/UFMG. Fez-se entdo um projeto utilizando o software Solid Works de uma célula
para a adaptacdo do medidor universal de solidos dissolvidos e uma consequente medicao de

variacdo de condutividade em tempo real.

A alternativa encontrada foi a construcdo de uma célula de filtracdo adaptada com o
uso de tubulacgdes e conexdes de PVC, usinadas na Usina mecanica do departamento de fisica
da UFMG.

Figura 31 — Célula de filtragéo construida

FONTE: Proprio autor.

Para certificar-se da eficiéncia do aparelho, foi se construido uma curva de calibracédo
utilizando solugdes salinas (NaCl 150 ml de H.O Deionizada com NaCl 99% de pureza) em
varias concentragfes para se quantificar a eficiéncia do aparelho através de medidas
consecutivas da mesma solugéo, seguidas da lavagem do condutivimetro com agua deionizada

por 2 vezes e secagem por meio da utilizacdo de N, comprimido (Tabela 5.3).

Tabela 4 - Calibracdo Condutivimetro.
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Solugdo |Volume da sol. |Quant. NaCl Concentragao Medi¢bes da concentracdo (PPM)

(mL) adicionada (mg)|Real (PPM) 1 2 3 4 5 6 7|Media Erro da média (%)
1 150 10,6 70,67 57 62 67 60 59 60 60 60,71 -14,08
2 150 21 140,00 126 128 120 125 122 122 121 123,43 -11,84
3 150 50 333,33 305 297 294 303 304 293 301 299,57 -10,13
4 150 75,4 502,67 472 a1 450 416 a45 463 429 442,29 -12,01
5 150 100,4 669,33 699 638 690 695 703 642 674 677,29 1,19
6 150 124,8 832,00 770 802 759 727 768 731 799 765,14 -8,04
7 150 154,1 1027,33 1190 1177 1149 1083 1206/ 1199 1186 1170,00 13,89
8 150 205 1366,67 1818 1869 1677 1584 1733 1621 1653 1707,86 24,97

FONTE: Proprio autor.

Os dados recolhidos mostraram uma variagdo das concentragdes medidas, mesmo

sendo elas coletadas da mesma amostra 0 que gerou uma correcdo para as medidas seguintes.

Tabela 5 - Calibragdo Condutivimetro, desvios padrdes.

Desvio Padrdo das Medidas
Solugdo 1 2 3 4 5 6 7|Média dos DPs
1 3,71 1,29 6,29 0,71 1,71 0,71 0,71 2,16
2 2,57 4,57 3,43 1,57 1,43 1,43 2,43 2,49
3 5,43 2,57 5:97 3,43 4,43 6,57 1,43 4,20
4 29,71 21,29 7,71 26,29 2,71 20,71 13,29 17,39
5 21,71 39,29 12,71 17,71 25,71 35,29 3,29 22,24
6 4,86 36,86 6,14 38,14 2,86 34,14 33,86 22,41
7 20,00 7,00 21,00 87,00 36,00 29,00 16,00 30,86
8 110,14 161,14 30,86 123,86 25,14 86,86 54,86 84,69

FONTE: Proprio autor.

Apesar do erro médio total ser menor na amostra 4, o fator escolhido para a
determinacédo da concentracdo padrao (Solucdo 3) dos testes de dessalinizacao foi a avaliacéo
dos desvios padrdes entre as medidas. Pelo fato de o sistema de filtracdo ter sido desenvolvido
para a obtencdo dos dados em tempo real, foi priorizado a concordancia entre as medidas feitas
e ndo o erro percentual da média das medicdes. O motivo para a escolha da solucdo 3 em
detrimento das solugbes 1 e 2 foi a quantidade de sal presente na solucdo, devido a maior
possibilidade de retengéo salina pelas membranas com o0 aumento da concentracao da solugéo

inicial.

5.4 Andlise de Retencdo Salina da membrana.

A anélise de retencdo salina utilizada inicialmente mostrou resultados de concentragao

salina apds a filtracdo praticamente idénticos aos da solucéo inicial. As membranas utilizadas
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para a coleta de dados foram produzidas pelo Processo 1 de fabricagdo detalhado na

metodologia.

Tabela 6 - Anélise de Retengdo Salina das membranas do Processo 1

Membrana funcionalisada 8min plasma O, Membrana ndo funcionalizada

Solugdo inicial 53mg de NaCl em 150mL de H,0 DI| |Solugdo inicial 50mg de NaCl em 150mL de H,0 DI

Tempo de filtragdo 45min Tempo de filtragdo 54min

Vazdo média 3.34ml/min Vazao média 2.78ml/min

Medidas Conc. inicial |Conc. Apds filtragdo | |Medidas Conc. inicial [Conc. Apds filtragdo
1 305 340 1 299 280
2 342 306 2 285 298
3 342 301 3 282 280
4 317 340 4 296 301
5 318 300 5 287 278

Média 324,8 317,4| |[Média 289,8 287,4

Retencdo salina %: 2,28| [Retengido salina %: 0,83

FONTE: Proprio autor.

A partir dos resultados expostos acima, decidiu-se realizar a analise de retencao salina

das membranas utilizando os dados de concentracdo do permeado do processo de filtracdo em

tempo real, construindo a célula de filtracdo descrita anteriormente para o acoplamento do

condutivimetro especificado anteriormente. Primeiramente, foi-se fixado um valor de

variacdo de volume (5ml) para se poder comparar os dados de varia¢do de concentracdo entre

as membranas, ja que devido o processo manual de fabricagcdo das mesmas, ocorreu variagdes

de espessura 0 que acarretou em diferentes valores de fluxo no processo de filtracdo.

Entretanto, as medidas em tempo real mostraram uma variacdo anormal da concentracdo

salina do permeado da filtragdo, mostrando um aumento da concentracdo até um valor maximo

que cai e se estabiliza apds o término do processo.
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Figura 32 — Comparacao da dessalinizacdo das amostras do Processo 2
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FONTE: Proprio autor.

A variacdo encontrada nas medicdes & provocada provavelmente pela propria
geometria da célula de filtracdo construida. Devido o acoplamento do condutivimetro néo ter
sido feito no fundo da célula devido a possibilidade de danificar a vedacdo feita pelo tampéo
utilizado para vedar um dos lados da tubulacéo. Pela posi¢do do condutivimetro, o contato do
permeado da filtracdo € mais sensivel ao medidor por estar préximo a superficie dos 150 ml
de 4gua deionizada localizada no reservatério (Tampao) da célula. Entretanto, com o continuar
da filtracdo a solucédo se torna mais homogénea revelando valores de concentracdo menores.
Portanto, a comparacao da eficiéncia de retirada de sal em tempo real das membranas de

nanotubos de carbono de poucas paredes se mostrou inconfiavel para a geracao de dados.

Como para a construcdo da célula de filtracdo o condutivimetro foi acoplado a mesma,
os testes realizados para as membranas do processo 1 foram inviabilizados para as membranas
do processo 2. Com isso, a retencdo salina das membranas do processo 2 foram calculadas
pela simples comparag&o entre a concentragdo obtida no condutivimetro apds a filtragdo com
a quantidade de sal da solugdo inicial com um acréscimo de 150 ml de agua deionizada
(Concentragdo da solucdo inicial 50 ml diluida em mais 150 ml de &gua DI, totalizando 200

ml de permeado) (Tabela 5.6).



Tabela 7 - Retencéo salina para as membranas do processo 2.

Membrana plasma 02/8min

Membrana nao funcionalizada

Volume de solugdo (mL) 50| |Volume de solugdo (mL) 50
Qnt.sal adicionada 16,3| |Qnt.sal adicionada 16,3
Tempo de filtragdo (min) 10,3| |Tempo de filtragdo (min) 7,62
Vazdo média (mL/min) 4,85| |vazdo média (mL/min) 6,56
Conc. Inicial (PPM) 326| |Conc. Inicial (PPM) 326
Conc. De diluigdo (PPM) 81,5| |Conc. De diluigdo (PPM) 81,5
Conc. Apds filtragdo (PPM) 63| |Conc. Apds filtragdo (PPM) 68
Retencdo Salina 18,5| |Retencdo Salina 13,5
Retengdo Salina (%) 22,70 |Retencdo Salina (%) 16,56

FONTE: Proprio autor.

58

Os resultados da analise feita mostraram um aumento consideravel da vazao das

membranas feitas. O processo 2 se mostrou muito mais eficiente para a dispersdo dos

nanotubos de carbono no etileno glicol o que deixa a rede formada pelos mesmos menos

compacta e mais fragmentada, proporcionando assim maior fluxo de dgua pela membrana.

Além disso, uma maior fragmentacao da superficie da membrana ocasiona regiées com maior

energia superficial podendo entdo ser capaz de agregar maior quantidade de ligaces OH"

durante o processo de funcionalizacdo, gerando uma maior carga negativa total da membrana

e um aprimoramento da sua capacidade de retencéo salina.
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6. CONCLUSOES

A confeccdo de membrana para a dessalinizagdo utilizando uma rede de nanotubos de
carbono de poucas paredes como camada seletora de ions se mostrou um desafio tanto de
manufatura quanto de caracterizacdo de eficiéncia das mesmas. Primeiramente, para a
confeccdo de uma rede de Nanotubos de Carbono de Poucas Paredes (FWCNT) estavel
mecanicamente foi gasto uma grande quantidade de amostras devido as dificuldades
enfrentadas na realizagdo de uma estrutura macroscépica formada quase inteiramente de
nanomateriais. Com isso, podemos concluir que uma melhor abordagem para a utilizacéo dos
nanotubos de carbono como membranas seria a incorpora¢do dos mesmos em uma matriz

polimérica, para que se atinja as caracteristicas mecanicas necessarias a uma membrana.

O processo de montagem do dispositivo para dessalinizacdo por osmose reversa em si
se mostrou extremamente complexo devido peculiaridades desta aplicacdo. Para se analisar
de fato a eficiéncia de uma membrana de dessalinizagdo deve se obter uma estrutura de analise
adequada, que suporte o controle necessario para coletar informacao sobre a eficiéncia de sua

membrana.

A caracterizacdo morfoldgica do composito através de imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia de transmissdo (MET) revelou uma razoavel
qualidade dos FWCWT obtidos. A realizacdo de medidas no MEV indicou membranas
possuem poros contendo de 2 a 5um de didmetros. Os ensaios de termoanalise (TGA) visando
levantar eventos térmicos revelaram uma perda de massa compativel com um maior nimero
de ligacdes OH aderidas aos NTCs funcionalizado. Além disso através dos graficos TGA das
membranas nao se observou a presenca de outras nanoparticulas de carbono ou contaminantes

durante a degradacéo (ou perda de massa).

Analisar a eficiéncia da membrana através das medicdes dos solidos dissolvidos
(TDS), revelou que apesar das dificuldades encontradas foram desenvolvidos processo de
producdo de uma rede de nanotubos de carbono de poucas paredes dispersos em etileno glicol
com razoavel eficacia, a qual teve sua dispersdo aprimorada durante o projeto. A
funcionalizacdo de tais redes por meio da exposicao das amostras a plasma de O2 se mostrou
reprodutivel para permeacdo e incorporagdo de cargas negativas na superficie das amostras,
cargas essas capazes de aprimorar a seletividade de elétrons como analisado pelo sistema de

medicdo confeccionado.



60

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalhos deve-se desenvolver uma estrutura especifica para tratamento
de &gua que inclua um medidor de condutividade elétrica de alta resolucdo e sensibilidade,
capaz de coletar dados (Condutividade elétrica ou concentracdo de ions) em tempo real da
solucdo imediatamente ap0s a passagem pela membrana, capaz de regular o fluxo e as pressoes
envolvidas nos processos de osmose reversa, fazendo com que toda a analise feita pelo sistema

possa ser proveniente 100% do material a ser estudado.
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