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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados da sintese de nanocompoésitos com pontos quanticos
(PQs) de CdTe ancorados na superficie de nanotubos de carbono de multiplas paredes
(NTCMP). Nanotubos dopados com nitrogénio NTCMP-Nx também foram testados. Os
nanotubos foram funcionalizados por oxidacdo, seguido da reacdo com o agente de ligacdo
cisteamina, para ancoragem dos PQs. Foi utilizada uma rota de sintese eletroquimica dos PQs
de CdTe por ser considerada uma rota mais limpa (quimica verde) que evita o uso de
solventes orgénicos e substancias toxicas, e também pela maior eficiéncia energética, sem
aquecimento e em curtos tempos de rea¢do (15 min). Na célula eletroquimica o telurio foi
reduzido in situ para reagir com sais de cadmio, em presenca de cisteamina ou acido
mercaptopropibnico como agentes estabilizantes. Foi utilizado um leve tratamento por
aquecimento, durante diferentes periodos de tempo, para reduzir a dispersdo do tamanho das
nanoparticulas, levando a obtencdo de PQs com alta intensidade luminescente e emissdes que
podem variar do verde (540 nm) ao vermelho (650 nm), de acordo com o tempo de
aquecimento (tamanho das particulas). As propriedades dos nanocompdsitos e as diferengas
entre 0 uso de NTCMP ou NTCMP-Nx foram estudadas por diversas técnicas de
caracterizagdo. As microscopias eletronicas de varredura (MEV) e de transmissdo de alta
resolucdo (MET-AR) mostraram que o0 processo de ancoragem dos PQs-CdTe ocorre na
superficie dos nanotubos, o qual foi promovido pela funcionalizacdo dos NTCs. Mapas de
espectroscopia de raio-x por energia dispersiva (EED) no MET-AR confirmaram a presenca
de CdTe nos PQs ancorados nos nanotubos. A microscopia mostrou uma distribuigdo bimodal
de didmetros dos PQs, com a maioria dos tamanhos abaixo de 5,0 nm, e alguns poucos com
didametros acima de 10,0 nm. A analise por difracdo de raio-x mostrou que 0s PQs-CdTe tém

boa cristalinidade com estimativa de didmetro médio de 2,8 nm.

Palavras-chave: Nanocompdsitos. Nanotubos de carbono de multiparedes. Pontos quanticos.

CdTe. Eletrossintese.



ABSTRACT

The synthesis of nanocomposites with quantum dots (QDs) of CdTe anchored in the surface
of multilayer carbon nanotubes (MWCNT) was carried out. Nitrogen doped nanotubes
(MWCNT-Nx) were also tested. The nanotubes were functionalized by oxidation, following
the reaction with the cysteamine binding agent, for anchoring the QDs. An electrochemical
route was used for the synthesis of the CdTe QDs, because it was considered a cleaner route
(green chemistry) that avoids the use of organic solvents and toxic substances, as well as
greater energy efficiency, without heating and short reaction time (15 min). In the
electrochemical cell, tellurium was reduced in situ to react with cadmium salts in the presence
of cysteamine or mercaptopropionic acid as stabilizing agents. A light heat treatment was
used for different periods of time to reduce nanoparticle size dispersion, leading to high
luminescent QDs and emissions ranging from green (540 nm) to red (650 nm), according to
the heating time (particle size). The characterization of the nanocomposites synthesized from
MWCNT and MWCNT-Nx were carried out by several characterization techniques. Scanning
electron microscopy (SEM) and high resolution transmission (HRTEM) microscopy showed
that the CdTe-QDs anchoring process takes place on the nanotube surface, which was
promoted by the functionalization of the CNTs. Energy-dispersion x-ray spectroscopy (EDS)
maps, from the HRTEM, confirmed the presence of CdTe QDs anchored on the nanotube
surface. Microscopy showed a bimodal distribution of QD diameters, with most sizes below
5.0 nm, and a few ones with diameters above 10.0 nm. X-ray diffraction analysis showed that

the CdTe-PQs have good crystallinity with an average diameter estimated of 2.8 nm.

Keywords: Nanocomposites. Multiwalled carbon nanotubes. Quantum dots. CdTe.

Electrosynthesis.
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1 INTRODUCAO

O inicio da era das Nanotecnologias ndo tem uma data definida, mas com certeza o
interesse em Nanotecnologia e Nanociéncias, o estudo das estruturas e os fendmenos na
escala de 0,1 nanébmetros (nm) até 100 nm, aumentou na Ultima década do século XX. Mas se
sabe que nos séculos VI - XV j& eram produzidos artefatos com nanoparticulas, porém sem
entendimento da nanoestrutura. Hoje se sabe que determinadas particulas exibem a sua cor,
em fungdo do seu tamanho. O termo "nanotecnologia™ surgiu em 1974 por Norio Taniguchi,
com o artigo intitulado “Sobre o conceito basico da Nano-Tecnologia”, descrevendo a
nanotecnologia como a tecnologia a nivel nanométrico a ser utilizada eventualmente pelos
engenheiros de materiais na producdo de microprocessadores (ALLHOFF; LIN; MOORE,
2010; NOUAILHAT, 2008).

A era da nanodescoberta s ocorreu com os fulerenos em 1985 por Smalley, Kroto e
Curl, e dos nanotubos de carbono por ljima em 1991, que sdo consideradas descobertas
importantes na histdria da nanociéncia e da nanotecnologia que despertaram muito interesse.
Porém outras estruturas de tamanho nanométrico tinham sido descobertas com antecedéncia,
por exemplo, os cristais coloidais de CdS por Brus et al. (BRUS, 1982; ROSSETTI et al.,
1983) os quais foram os primeiros pontos quanticos de semicondutores 11-V1 sintetizados.
Atualmente, materiais nanométricos ja sdo empregados em areas de eletrénica, biomédica,
farmacéutica, energéticas e cosméticos, além de outras (ALLHOFF; LIN; MOORE, 2010).

Depois de muitos estudos e avangos por varios anos depois da sua descoberta, 0s
nanotubos de carbono passaram a ser um componente primordial para o desenvolvimento de
dispositivos em diferentes areas, justamente devido as suas propriedades Unicas: estruturais,
eletrdnicas, mecanicas e Oticas. Sua grande area superficial, resisténcia mecénica e
estabilidade térmica, permite uma série de aplicacBes, como: suporte na area de catélise,
emissores de campo, fibras de alta resisténcia na engenharia, sensores, atuadores,
componentes para compositos, fios moleculares para as novas geracbes de dispositivos
eletrénicos dentre outras aplicacdes. J& em 2013 dezenas de aplicacbes comerciais de
nanotubos de carbono foram documentadas e a producdo deles alcancava milhares de
toneladas por ano (DE VOLDER et al., 2013).

Deve ser ressaltado que a nanotecnologia vem impactando até mesmo 0s menores
aspectos de fabricacdo e tecnologia. O seu desenvolvimento na ciéncia e na engenharia de
materiais abriu as fronteiras para a investigacdo e o desenvolvimento de novas tecnologias

energéticas. Em particular, a nanotecnologia desses nanomateriais, dentre outros, tem
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demonstrado um grande desempenho no desenvolvimento de novos materiais para conversao
de energia e dispositivos de armazenamento, justamente pelas propriedades incomuns de
tamanho/superficie (por exemplo: morfologia, elétrica, Optica e mecanica) que esses materiais
apresentam (NOUAILHAT, 2008). Os nanocompositos com nanotubos de carbono séo
materiais que vém sendo bastante explorados em estratégias para conversao e armazenamento
de energia para diversas finalidades.

Os nanocristais semicondutores, como CdSe, CdTe e CdS, conhecidos como pontos
quanticos, exibem propriedades éticas e elétricas fortemente relacionadas ao seu tamanho,
portanto, com elevada aplicabilidade. A luminescéncia desses nanomateriais com seu alto
rendimento e a possibilidade de ajustar seu comprimento de onda de emissao e absorcéo, de
forma controlada com o tamanho do nanocristal, tem um alto impacto em dispositivos
optoeletrdnicos (como semicondutores e lasers). Além disso, possuem um alto potencial para
aplicacbes em bioimagem e em biomedicina, diagndstico, dispositivos fotovoltaicos, lasers,
diodos emissores de luz (light emitting diodes, LEDs), deteccdo de metais, como mercurio e
cobre, entre outras aplicagdes.

A heterojungdo, ou seja, juncdo de materiais hibridos com duas classes de
nanoestruturas OD (dimensao zero, PQs de nanocristais semicondutores) e 1D (uma dimenséo,
nanotubos de carbono), sendo uma delas altamente luminescente, apresenta um aspecto Unico,
inovador e importante desse nanocomposito. A obtencdo dessas nanoestruturas com diferentes
escalas permite a juncdo das propriedades luminescentes de absorcdo e emissdo dos PQs com
as do NTC (ADO JORIO; DRESSELHAUS, 2008; AVOURIS; FREITAG; PEREBEINOS,
2008; BARROS et al., 2006).

Com base no avango tecnoldgico e a proposta de desenvolver novos hanomateriais de
heteroestruturas, a preparacdo de nanocompdsitos tem se tornado vantajosa, principalmente
devido a sua morfologia e seus potenciais de aplicagdo. Esses nanocompositos também
apresentam uma ampla gama de aplicacdes, incluindo fotovoltaica, nanoterapéutica,
bioimagem e fotocatélise (NORRIS; BAWENDI, 1996).

1.1 Nanoestruturas de Carbono

O carbono € um dos principais elementos para a vida na terra, por causa da sua
propriedade e versatilidade em fazer ligagbes quimicas covalentes consigo mesmo e com
outros elementos, como: hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. A partir dessas ligacOes, e

dependendo das condigdes fisicas e quimicas, o carbono pode se arranjar de diferentes
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estruturas, como a do diamante e a do grafite, ou ainda, pode formar estruturas nanométricas
descobertas a partir de 1985 como: os fulerenos, os grafenos e os nanotubos. As estruturas de
carbono elementar foram determinadas pela contribuicdo da lei de difracdo de raio-X, por
Bragg, em 1913 (BRAGG; BRAGG, 1913) e a mesma técnica foi usada para confirmar a
estrutura de esfera de 60 carbonos do buckminsterfullereno (BRAGG; BRAGG, 1913;
KRATSCHMER; LAMB, 1990).

A base dessas estruturas € o atomo de carbono que possui quatro elétrons de valéncia e
pode se organizar de diferentes maneiras para formar ligagdes covalentes dando origem a
formacdo de diversas estruturas devido a hibridiza¢do do carbono, o qual pode apresentar 0s
orbitais hibridos sp, sp? e sp3. Nas estruturas macro, como o diamante, sdo encontradas quatro
ligagdes sigma o tipo sp® com os elétrons de valéncia do orbital atémico 2s, 2px, 2py € 2pz,
obtendo uma estrutura tetraédrica com um arranjo cristalino com fortes ligacGes tornando o
diamante um excelente isolante elétrico. A estrutura do grafite é formada por atomos de
carbono com hibridizacdo sp? que fazem fortes ligagdes covalentes ¢ no plano e uma ligagdo
fraca m originada dos orbitais p perpendiculares ao plano, com uma estrutura cristalina
composta por camadas com separacio de 3,34 A, sendo que cada camada possui uma
estrutura do tipo favo de mel. Essas estruturas em camadas sdo mantidas unidas pelas forgas
de van der Walls, com uma distancia de 3,34 A entre as camadas (ATKINS et al., 2010;
CALLISTER, 2008).

Pode-se encontrar um polimorfo, ou seja, também chamado de carbono amorfo que
apresenta ligacdes do tipo sp3, sp2 e sp em quantidades variadas, possuindo propriedades
similares as propriedades do grafite e a do diamante, como um material intermediario. O
carbono amorfo também possui ligagbes do tipo m, porém nao existem grandes estruturas de
ressonancia, além de ser observadas forcas e distancias de ligacdes totalmente diferenciadas, o
que confere o carater ndo cristalino. Na Figura 1, estdo expostas as diferentes estruturas
citadas do carbono, além disso podemos observar o ordenamento das respectivas estruturas
cristalinas. Para o grafite e o diamante encontram-se ligagdes do tipo trigonais planas e
tetraédricas, enquanto no carbono amorfo podemos observar a auséncia de um ordenamento
especifico.
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Figura 1 - Representacdo esquematica das estruturas cristalinas do diamante (a), do grafite
(b) e do carbono amorfo (c)

Diamante Grafite Carbono Amorfo

Fonte: Usberco e Salvador (2002).

Ja nas estruturas nanomeétricas, os nanotubos e os fulerenos apresentam ligagdes hibridas sp?
idénticas as do grafite, sendo que a ligagdo hibrida sp? é mais forte no plano do nanotubo do que a
ligacdo hibrida sp® do diamante, dando aos nanotubos uma resisténcia Gnica. As estruturas dos
nanoal6tropos do carbono podem ser classificadas de acordo com a dimensionalidade das estruturas
como mostraa Figura 1: (i) OD (dimensdo zero): nanoestruturas de carbono, tais como fulerenos,
estruturas tipo cebola, C-dots (pontos quanticos de carbono), e nanodiamantes; (ii) 1D (uma
dimensao): nanoaldtropos, tais como 0s nanotubos de carbono e nanofibras de carbono; (iii) 2D (duas
dimensdes): nanoalotropos como o grafeno, nanofitas de grafeno, e grafeno de poucas camadas.
(GEORGAKILAS etal., 2015).

Figura 2 - As classificagfes das nanoestruturas de carbono de acordo
com sua dimenséo.
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Fonte: Adaptado de Georgakilas et al. (2015).
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Além das estruturas ressaltadas na Figura 1, tem-se observado uma gama de
possibilidades de estruturas mais complexas de carbono: nanocones (nanoconoes),

nanochifres (nanohorns), nanomolas (nanosprings), nanoarvores (nanotrees), nanofios
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(nanowhiskers), nanoesferas (nanoballs), nanofibras (hanofibers), nanoespumas (nanofoams),
nanofolhas de grafite (nanosheets). Essas estruturas sdo obtidas atraves da alteracdo das
condigOes experimentais da sintese dos nanotubos de carbono ou do grafeno.

Sendo assim, as nanoestruturas podem ser separadas em dois grupos gerais baseando-
se nos tipos de ligacbes covalentes que ligam os atomos de carbono, (I) as nanoestruturas
“grafiticas” e (II) as nanoestruturas de carbono.

I.  Nanoestruturas “grafiticas” sdo estruturas de um cristal hexagonal (favo de
mel), constituidos principalmente de atomos de carbono sp?, mas podendo
possuir alguns 4&tomos de carbono sp® em locais de defeito ou nas bordas. Essas
nanoestruturas incluem o grafeno, nanofolhas grafénicas, o NTC, nanochifres,
nanoesferas de carbono em camadas, e C-dots.

II.  Nanoestruturas de carbono: sdo nanoestruturas de carbono contém ligacdes sp® e
sp? em varias proporcdes e misturas de estruturas amorfas e grafitica, mas as
predominancias sdo de atomos de carbono spd. Esse grupo possui 0s

nanodiamantes e alguns tipos de C-dots com estruturas nanografiticas.

1.1.1 Grafeno e Fulereno

Em 1985, foi descoberta uma das mais importantes formas alotrépicas do carbono, que
rendeu o prémio Nobel de Fisica para os cientistas Harold Kroto da Sussex University, da
Inglaterra, e os americanos Robert Curl e Richard Smalley da Rice University. E uma
estrutura conhecida primeiramente como fulereno (buckminsterfullerene) Cso com uma
estrutura fechada semelhante a uma bola de futebol. A estrutura do grafeno foi encontrada em
2004, por um método muito simples que rendeu o prémio Nobel em Fisica de 2010 para o
grupo de cientistas liderado pelo professor André K. Geim da Manchester University, que
desenvolveu 0 método para isolar os planos de grafeno individuais sobre uma superficie de
oxido de silicio (SiO2) (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

O artigo que reporta a descoberta dos fulerenos descrevendo seu método simular com
condicBes de formar grandes cadeias de carbono observadas no meio interestelar, a partir de
experimentos de vaporizacdo de discos de grafite a laser. Nesse experimento foi encontrado
um material com uma estrutura estavel de 60 4&tomos de carbono, com a geometria de um
poligono com 60 vértices e 32 faces que ficou conhecido como fulereno Ceo
(buckminsterfullerene). A Figura 2 reporta as técnicas utilizadas para caracterizacdo do

fulereno, a partir do espectro de RMN-13C e microscopia eletronica de transmissdo de alta
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resolucdo (MET-AR). A estrutura encontrada se compara a estrutura de uma bola de futebol
(JOSE-YACAMAN et al., 1993; KROTO et al., 1985).

Figura 3 - Esquema representativo da descobertada estrutura do C60.
Na imagem podemos observar a caracterizagdo de Espectroscopia de
Massa -RMN do clusters obtido pela vaporizacdo a laser do grafite,
obtendo umaestruturacom formato associado a umabola de futebol
comprovada pela transformada de fourrier
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Fonte: Kroto et al. (1993).

Os fulerenos s&o moléculas de carbono, onde esses 4tomos estdo arranjados em uma
estrutura esférica, compostos por configuracbes atomisticas de arranjos pentagonais e
hexagonais com dimensdo zero (0D). Além disso, os fulerenos também foram identificados
como estruturas multi-camadas chamados de “cebola” (onion-like carbon molecules). Além
do Ceso, uma molécula formada por 60 atomos de carbono, existem diversas outras formas
moleculares, como 0 C7o e 0 Cso, pode facilmente se obter estruturas com mais de 100 4&tomos
de carbono no laboratério. Uma forma de obté-los é através de lasers de alta poténcia ou arcos
elétricos com eletrodos de grafite.

Outro marco historico foi o isolamento dos planos de grafeno individuais, através do
processo de esfoliagdo mecanica do grafite com uma espécie de fita adesiva. No entanto, sua
estrutura foi teoricamente concebida ha mais de 60 anos pelo estudo do grafite por
cristalografia de Raio-X. Apesar de alguns cientistas terem mencionado a descoberta do
grafeno em artigos anteriores, a observacdo de flocos de grafite extremamente finos, ou seja,
com poucas camadas de grafeno, s6 foi descrita em 2004 pelo trabalho de Andre Geim e
Konstantin Novoselov que deu-se inicio a o estudo efetivamente dessa estrutura que possui
propriedades Unicas o que lhe torna interessante na area da fisica de particulas elementares, e
outras areas (GEIM; NOVOSELOQV, 2007).
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O grafeno é uma forma alotropica do carbono bidimensional (2D), descrito como uma
folha de mono-camada de atomos de carbono fortemente empacotados formando uma rede
cristalina hexagonal plana constituindo uma rede do tipo favo de mel (honeycomb lattice). O
empilhamento das folhas de grafeno forma o mineral grafite com uma estrutura tri-
dimensional (3D) bem comum no dia-a-dia. Os atomos nessa folha sdo tri-coordenados, ou
seja, trés atomos vizinhos agrupados com uma hibridizacdo sp2. Essas folhas sdo interligadas
por meio de forcas de Van der Walls, forcas essas que favorecem o deslizamento dos planos
sobre a aplicacdo de uma forca externa proporcionando propriedades estruturais, eletronicas e
de transporte, sendo considerado Unico sistema bidimensional com tais habilidades, fazendo
do grafeno um dos materiais de grande potencial para as novas aplicacbes tecnoldgicas,

principalmente em dispositivos eletrdnicos.

1.1.2 Nanotubos de Carbono (NTCs)

Os nanotubos de carbono (NTCs) podem ser descritos como estruturas tubulares em
nanoescala ou folha bidimensional de grafeno enrolada em forma de cilindros concéntricos
apresentando um diametro nanométrico (entre 1 e 2 nm) e comprimento na ordem de
micrometros. A descoberta desses nanotubos abriu uma nova era na ciéncia dos materiais e na
nanotecnologia. lijima reportou eles na revista Nature de 1991, sendo o primeiro estudo
sistematico e amplamente citado de NTC multicamadas, utilizando um microscopio eletronico
de transmissdo de alta resolucdo (MET-AR), a descoberta de tubos semelhantes a agulhas
com diadmetros variando de 4 a 30 nm e 1um de comprimento, geradas por um metodo de
evaporacdo por descarga de corrente continua em arco, com eletrodos de grafite e atmosfera
de hélio, em procedimento semelhante ao que foi utilizado na sintese de fulereno. Depois em
1993 lijima e Bethune ambos publicaram também na revista a descoberta de NTC de uma
parede (SWCNT) quando foi adicionado catalisador de metais de transicao na sintese por arco
dos nanotubos. A Figura 4 mostra a representacdo das trés formas de estruturas nanométricas
obtidas pela rede de grafeno (GEIM; NOVOSELOQV, 2007; [1JIMA, 1991).
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Figura 4 - Estruturas de rede do carbono sendo o grafeno um material de
construcdo 2D, podendo ser envolvido em buckyballs 0D, laminados em
nanotubos 1D ou empilhados em grafite 3D

REDE DE GRAFENO

FULERENO NANOTUBOS GRAFITE

Fonte: Geim e Novoselov (2007).

Segundo o enrolamento coaxial das folhas de grafeno, os NTCs podem ser
classificados em trés tipos, o nanotubo de carbono de parede Unica ou simples (SWNTC,
Single-Walled Carbon Nanotube), o nanotubo de carbono com duas paredes (DWNTCs,
Double-Walled Carbon Nanotube) e os nanotubos de carbono com multiplas paredes
(MWNTCs, Multi-Walled Carbon Nanotube), sendo que o seu tamanho pode variar da escala
nanométrica até a micrométrica. Na Figura 5 sdo apresentados os tipos de NTCs existentes
(CAMPONESCHI, 2007; MURAKAMI et al., 2008).

Figura 5 - A ilustracdo dos trés diferentes tipos de nanotubos de carbono a)
nanotubos de parede Unica, b) duas paredes e ¢) multiplas paredes

Fonte: Adaptado de Camponeschi(2007).

Os dois parédmetros estruturais mais relevantes dos NTCs sdo o diametro (dt) e 0
angulo quiral (8). De acordo com um vetor quiral C (n,m), os NTCs podem apresentar trés

tipos de quiralidade: armchair, zig-zag e quiral. Os nanotubos com vetor quiral (n,m) igual a
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zero ou multiplo de 3 apresentam carater metalico. Isto significa que todos 0s nanotubos tipo
armchair (n,n) apresentam carater metalico apresentando um arranjo de hexagonos ao redor
da circunferéncia do tubo (angulos de torgdo 6 = 0° e 30°), enquanto que os zig-zag (n,0) e
quirais (n,m) apresentam carater semicondutor com uma disposi¢do helicoidal ao longo do

eixo do tubo (0 entre 0° e 30°), como mostrado nas Figuras 6 e 7(TERRONES, 2003).

Figura 6 - Representacdo do plano de grafeno com definicdo do vetor quiral C e o angulo
quiral (0) e as estruturas geométricas dos diferentes tipos de nanotubos de carbono
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(a) nanotubosarmchair, (b) nanotuboszig-zag e (c) nanotubos quirais. A distribuicdo entre nanotubos
metélicos e semicondutores estam representadas pelos circulos abertos, os nanotubos metalicos e, os
fechados, nanotubos semicondutores
Fonte: Adaptado de Terrones (2003).

O vetor quiral pode ser definido pela equacdo dos vetores unitarios 1 e 2 do reticulo cristalino
do grafenoe “n e m” sdo ndmeros inteiros. A relacdo entre os dois vetoresa; € a, e 0 parametro de

rede sdo definidos pela equagéo 2.

2n+m=3q (EQUACAD1)
a=|al|=a2| = V3 xa= 3 x1,42=2,46°4 (EQUACAO 2)
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Figura 7 - A representacéo daformulaque se identifica os vetores
quirais que definem os tipos dos nanotubos, com 0s respectivos
angulos de tor¢éo 6 de cada nanotubos de carbono do tipo armchair,
zig-zag e quiral

Vetor Quiral: C= nd, + md,

{n e minteiros positives
d, e d, vetores unitarios

Quiralidade e &ngulo de tor¢io 0:
n=m armchair (8 =30°)
m=0 zigzag (0 =0°)
n#m quiral (0° < 8 <30°)

Fonte: Sdnchez (2013).

Na camada 2D do grafeno, o vetor quiral é o responsavel pela conexdo entre dois sitios (ao
longo da circunferéncia), ja o angulo quiral (6) ¢ definido como o angulo em relagdo a direc¢éo zig-zag.
A propriedade mais interessante dessas macromoléculas € o fato dessas estruturas apresentarem caréater
metélico ou semicondutor, dependendo apenas da geometria. O enrolamento da folha dessas
nanoestruturas influencia diretamente na posicédo das bandas de valéncia e condugdo. Como resultado
da estrutura eletronica do grafite, o carater condutor dos nanotubos € determinado pela relagdo entre os
numeros n e m, ou seja, se (n —m) for um nimero divisivel por 3 0s nanotubos sdo considerados
metalicos (ou semicondutor com gap estreito), caso contrario, 0s nanotubos sép semicondutores (com
gap largo). No caso dos nanotubos metalicos, ou seja, armchair a banda de valéncia, que corresponde
banda mais alta ocupada, se encontra parcialmente preenchida e ao se aplicar um campo elétrico
ocorre condugo. J& nos nanotubos semicondutores existem lacunas entre as bandas de valéncia e
conducdo que sdo suficientemente grandes para que so alguns elétrons adquiram energia necessaria
para saltarem a lacuna de energia e atingirem a banda de conducéo por energia Térmica, ousé ocorre
condugao depois de atingir um potencial elétrico igual ou maiorao do “bandgap” (BARROS et al.,
2006; BELIN; EPRON, 2005; DRESSELHAUS, 1998).

1.1.2.1 Propriedades dos Nanotubos de Carbono (NTCs)

Desde a sua descoberta, os NTCs tém atraido muitos pesquisadores devido as suas
propriedades eletrOnicas, optoeletronicas e mecanicas, entre outras. Propriedades essas que
independem do solido seguem um comportamento, o comportamento eletrénico de um
material é estudo a partir da sua estrutura de bandas eletrénicas que é devidamente explicado
entre a relacdo entre a energia e 0 momento dos elétrons desse sélido, proporcionando analisar
a sua estrutura de bandas eletrénicas: uma distribuicdo dos elétrons envolvidos em ligacoes

quimicas (bandas de valéncia) e dos elétrons livres no solido (bandas de conducdo). Num
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contexto geral, um material é condutor (ou metalico) pela diferenca de energia entre as bandas
de valéncia e de conducdo que deve ser nula ou proxima de zero. De outra maneira, a
existéncia de um gap de energia define o material como isolante (alto gap de energia) ou um
semicondutor (baixo gap de energia) representado num esquema da Figura 8 (DUKOVIC et
al., 2005).

Figura 8 - Esquemada estrutura de bandas em materiais para umsélido.
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Fonte: Ucla (s.d).

Tal como mencionado anteriormente, a estrutura dos NTCs surge da sua estrutura de
folhas de grafeno enroladas, proporcionando propriedades bastante particulares a esses
materiais. 1sso ocorre devido as propriedades da folha de grafeno que apresenta caracteristicas
eletrbnicas Unicas de uma estrutura 1D. Ou seja, as propriedades eletrénicas dos NTCs estao
diretamente ligadas a quiralidade, devido ao arranjo da helicidade dos &tomos de carbono nas
paredes e do seu diametro como foi explicado acima. Dependendo do diametro os nanotubos
semicondutores possuem um gap eletrdnico que vai desde o visivel até o infravermelho
(DRESSELHAUS, 1998; KIM et al., 2005; LEE; KIM; JANG, 2016).

N6s NTCs o comportamento é modificado se for metélico ou semicondutor devido ao
acoplamento das diversas camadas, quiralidades e variedade de dimensfes. Possivelmente
apenas a dentre as diversas camadas no NTCMPs a Unica parede responsavel pelo transporte
elétrico é a mais externa, causando uma lacuna menor em relacdo aos NTCUPs. Dentre suas
propriedades elétricas chegam a uma alta capacidade de transporte de carga chegando a obter
uma condutividade elétrica de 5.000 S.cm™!, esse transporte eletronico nos NTCs ocorre de
forma balistica, isto €, sem espalhamento, o que possibilita a conducgdo de correntes através de

grandes extensbes do nanotubo sem aquecimento, podendo ser usados em processos de
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captacdo e transmissdo de energia, como por exemplo, a energia solar (AJAY AN; EBBESEN,
1999; EBBESEN et al., 1996; STEIMECKE; RUMMLER; BRON, 2015).

Em relacdo as demais propriedades, destaca-se a propriedade mecanica, por causa da
sua estrutura tipo grafeno (ligagdes quimicas C-C do tipo sp?), que proporciona um material
resistente que pode ser explorado na fabricacdo de compositos, em que o NTC funciona como
material de carga. Devido a essa propriedade os NTCs ndo quebram nem deformam quando
dobrados ou submetidos a alta pressdo (HINOJOSA, 2007; LARRUDE, 2011). Outra
propriedade interessante é a de conducdo térmica, o trabalho de Li et al., reporta a
condutividade térmica dos nanotubos, sendo de 2.400 W.m1.K-1 para os NTCUPs e 1.400
W.m1.K-1 paraos NTCMPs (LI etal., 2009).

Devido a essas propriedades os NTCs podem ser aplicados como: sensores, sistemas
de armazenamento de hidrogénio, dispositivos de captacdo de energia piezo-elétricos e termo-
elétricos, células fotovoltaicas, células combustiveis, baterias, supercondensadores e
supercapacitores (DE VOLDER et al., 2013).

1.1.2.2 Sintese dos Nanotubos de Carbono (NTCs)

Essas nanoestruturas podem ser sintetizadas através de varias técnicas envolvendo
processos em fase gasosa. Os processos mais usados para sintetizar NTCs séo: deposicao
quimica de vapor (DQV), ablacdo a laser e pela descarga de arco elétrico. Os métodos de
descarga por arco e ablacdo a laser sdo baseados na sublimacdo de atomos de carbono a partir
de um precursor solido, geralmente, grafite dopado com metais de alta pureza. A temperatura
envolvida nestes processos aproxima-se da temperatura de fusdo do grafite que fica no
intervalo de 3.000°C a 4.000°C. A descarga por arco (Figura 9A) tem como principio uma
descarga elétrica gerada entre dois eletrodos cilindricos de grafite, em uma camara de acgo, sob
atmosfera inerte. O eletrodo de grafite (anodo) é sublimado e em seguida depositado no
catodo e nas paredes da camara. Este método foi utilizado por lijima na obtencdo dos
primeiros nanotubos de carbono. No método de ablacdo a laser (Figura 9B) o grafite é

vaporizado pela irradiacdo de um laser pulsado de alta poténcia na presenca de um gas inerte.
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Figura 9 - Esquemado aparato experimental utilizado para sintese de nanotubos de carbono
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Fonte: Adaptado de Terrones (2003).

quartzo), com nanoparticulas metélicas de ferro, niquel, cobalto ou uma combinacéo,
depositadas na parte inferior, que agem como catalisadores. Depois disso, um gas contendo
carbono, basicamente um hidrocarboneto (como etileno, acetileno, metano ou etanol) é
aquecido e decomposto sobre o substrato. O catalisador metalico pode também ser obtido pela
decomposicao térmica de um precursor volatil ou vaporizado (e.g. ferroceno, cobaltoceno, ou
compostos de carbonilo metalico), formando-se as nanoparticulas in situ dentro do forno,
comumente operando em temperaturas no intervalo de 700—-900 °C. Nessa alta temperatura 0s
precursores decompdem termicamente e o catalisador metalico atua como um “template”
(“molde”) que define o diametro dos nanotubos. Em auséncia de catalisador obtém-se carbono
amorfo, e as vezes este é formado acima dos nanotubos sendo uma impureza que precisa ser
removida. Com o0 uso de nanoparticulas metalicos sobre um substrato, o0s NTCs podem
crescer bem alinhados e muito longos, perpendiculares ao substrato como uma “floresta” de
nanotubos. Dentre os métodos citados, 0 método por DQV é o mais econémico e préatico para

grande escala de producdo, podendo obter-se material puro e sendo facil controle da reacao.
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Tabela 1 - Descrigdo sobre os métodos de sintese dos NTCs com as vantagens e desvantagens de cada
método

Método Descarga de arco? Ablacéo a laser? DQV3

Taxade > 75% > 75% > 75%
rendimento
NTCUP ou Ambos Ambos, porem melhor para Ambos

NTCMP NTCUP
Vantagem Nanotubos simples, | Em condicGes especiais pode | Simples, baixa temperatura, ala

baratos e de alta | produzir NTCUP de alta | pureza, producdo em larga

qualidade. pureza escala, crescimento alinhado
possivel.
Desvantagem | Alta temperatura, | Método limitado pela | Os NTCs sintetizados séo

purificagdo  necessaria, | purificacdo do produto em | geralmente NTCMPs, defeitos.
nanotubosemaranhados. | bruto. Alto  custo dos

equipamentos.

L (AJAYAN; EBBESEN, 1999)(ARORA; SHARMA, 2014)(ANDO; ZHAQ, 2006)
2 (CHRZANOWSKA etal., 2015)

3(KOZIOL; BOSKOVIC; YAHYA, 2010)(CASSELL et al., 1999)

Fonte: Prasek et al. (2011).

Andrews et al. (1999) utilizaram uma mistura de ferroceno/xileno a 675°C para
sintetizar NTCMPs alinhados e com alta pureza. A decomposic¢do ocorreu em um forno com
dois estagios: a zona de pirolise e de pré-aquecimento. Na zona de pirélise havia um substrato
para 0 depoésito dos nanotubos e na zona de pré-aquecimento acontece a volatilizacdo da
reacdo de decomposicdo do vapor dos hidrocarbonetos sobre a particula metélica, no caso o
ferro, depositadas in situ sobre o substrato de quartzo. Porém, no término da sintese a maioria
dos tubos apresentavam nanoparticulas de ferro nas suas extremidades (ANDREWS et al.,
1999; YAKOBSON et al., 2014).

Além dos métodos mencionados acima, alguns cientistas elaboraram metodos
alternativos para a sintese dos NTCs por meio de métodos quimicos a partir da decomposicéo
de polimeros, métodos praticados a baixa temperatura, sintese eletroquimica, utilizando
energia solar entre outros (CHO et al., 1996; ISHIGAMI et al., 2000; LAPLAZE, 1998).

1.1.2.3 Método de Purificacdo e Funcionalizagdo
Em quase todos os métodos de sintese de NTCUPs e NTCMPs descritos na literatura,

observa-se no produto final da reacdo a presenca de impurezas em quantidades substanciais.

Faz-se necessario, portanto, a realizagdo de um tratamento que elimine as estruturas
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indesejaveis, purificando as amostras de NTCs ap6s o processo original de sintese. Existem
muitos artigos na literatura com diferentes metodologias para a purificagcdo tanto de NTCUPs
como de NTCMPs, em alguns casos apds o processo original de sintese de amostras
comerciais.

Todos os procedimentos de purificacdo tém os seguintes objetivos: eliminacdo de
nanoparticulas grafiticas grandes e agregaces através de filtragcdo, eliminar residuos de
catalisadores (uso de acidos concentrados como solvente), fulerenos (utilizacdo de solventes
organicos), microfiltraces e cromatografia para separacdo por tamanho e remover os clusters
de carbono amorfo, essas impurezas podem impedir ou mascarar a exploracdo das
propriedades dos NTCs, podendo até evitar, por exemplo, que modificacdes quimicas sejam
realizadas eficientemente na superficie dos tubos (HOU; LIU; CHENG, 2008).

Cada metodologia aplicada utiliza distintas condi¢fes experimentais, com base nisso
existem trés métodos de purificacdo para os NTCs: por oxidagdo quimica (oxidacdo em fase
gasosa, em fase liquida ou eletroquimica), a purificacdo utilizando métodos fisicos (filtracéo,
centrifugacdo, cromatografia eletroforese, sonicacdo) e o método envolvendo multi-etapas. Os
procedimentos oxidativos sdo frequentemente utilizados como um passo inicial na remogéo de
certas impurezas utilizando varios tipos de acidos como o acido nitrico, acido sulfdrico, ou
uma mistura destes dois ou ainda mais fortes oxidantes, como peroxido de hidrogénio e
permanganato de potassio. A desvantagem de muitas dessas metodologias é que podem cortar
0s NTCs, reduzir o seu comprimento, provocar a abertura das extremidades do tubo e
diminuir o didametro dos NTCs, além das vantagens de remover carbono amorfo e metais
contaminantes residuais da sintese.

A utilizacdo de &cidos fortes pode introduzir defeitos quimicos, criando grupos
funcionais contendo oxigénio, especialmente hidroxila, carbonila e carboxilas sobre as
extremidades ou em diferentes posi¢des ao longo do comprimento dos NTCs. A vantagem é
que fornecem estabilidade eletrostatica quando estdo submersos em &gua ou em outros
solventes polares.

As adigOes desses grupos funcionais nas paredes dos tubos sdo muitas vezes utilizadas
para ancorar um grupo substituinte ou moléculas através da funcionalizacdo quimica, como
por exemplo, através de processos de esterificacdo ou amidacdo. Ou seja, basicamente as rotas
quimicas consistem em anexar grupos funcionais através de ligagcGes covalentes para
aumentar a reatividade quimica dos mesmos, devido a forte ligacdo covalente entre os &tomos

de carbono sobre a sua superficie e os orbitais 7 entre os d&tomos de carbono.
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Os NTCs séo sintetizados em diferentes diametros e comprimentos, podendo ser
metdalicos ou semicondutores, sdo insollveis em adgua e em alguns solventes organicos, sendo
este um dos principais motivos da funcionalizacdo, que permite o estudo da reatividade e
seletividade da superficie dos NTCs, tornando propicio o seu estudo em diferentes meios
como: organico, inorganico e bioldgico.

De uma maneira geral, a funcionalizacdo dos NTCs pode ser dividida em trés
categorias: a) a ligacdo covalente de grupos quimicos aos carbonos da rede hexagonal ao
longo dos tubos ou em regides de defeitos; b) a interacdo ndo-covalente de moléculas
funcionais; ¢) o preenchimento endoédrico da cavidade interna dos tubos. Em quaisquer
categorias de funcionalizacdo 0s nanotubos passam a ter uma superficie com grupos
funcionais que facilita algumas interacdes e deposi¢des em determinados substratos, além de
confeccionar sistemas hibridos e compdsitos (BANERJEE; HEMRAJ-BENNY; WONG,
2005).

1.1.2.4 Dopagem de NTCs

Uma técnica utilizada para aumentar a condutividade dos semicondutores € a de
adicdo de atomos de outros elementos na estrutura do material chamada de dopagem, esses
atomos adicionados podem ser (doadores ou aceitadores de elétrons). Esses atomos,
considerados impurezas, sdo chamados de dopantes e alteram a posi¢do do nivel de Fermi
proporcionam estados permitidos na banda de energia proibida (bandgap) ou ‘“buracos”
(cargas positivas) na banda de valéncia. Como o NTC sdo um forte candidato para as novas
aplicacbes eletronicas, a adicdo dessas dopagens por a&omos de impurezas (a&tomos com
diferentes nimeros de elétrons de valéncia) introduz estados adicionais na sua densidade de
estados modificando suas propriedades fisicas e quimicas (LARRUDE, 2011).

Nas dopagens de NTC existem diferentes opcbes, que podem ser do tipo: a)
substituinte, na qual os heterodtomos ficam no lugar do carbono na estrutura hexagonal do
tubo; b) por intercalagdo ou exoédrica, ocorre a absorcdo dos &tomos dopantes (impurezas) na
parede externa; c) do tipo endoédrica, onde ocorre o preenchimento do interior do CNT,
(LEPRO et al., 2007) A dopagem susbtitucional na estrutura dos CNTs ocorre normalmente
por atomos de boro (B), fosforo (P), silicio (Si) e pelo nitrogénio (N), pelo fato dos elementos
possuirem um elétron a menos (B) e outro a mais (N, P) do que o carbono, proporcionado
elétrons ou buracos no sistema dos tubos (TERRONES; FILHO; RAO, 2008).
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Figura 10 - Diferentes maneiras de modificacdo de NTC: Intercalacdo entre NTCUPs dentro
de um feixe de nanotubos, formagéo de heteronanotubos (&tomos substitucionais) e dopagem
endoédricaenchendo os nanotubos com cristais ou fulerenos
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Fonte: Hinojosa (2007).

Com a adigdo desses atomos os NTCs apresentavam novas propriedades quimicas,
mecanicas e eletrénicas. Como no caso da introducéo de nitrogénio que da origem a diferentes
tipos de configuracBes estruturais e induz defeitos que modificam o comportamento quimico
dos mesmos. Esses defeitos causam uma reatividade e porosidade nas paredes que aumenta a
possibilidade de funcionalizagdo com nanoparticulas ou grupos quimicos (GONZALEZ et al.,
2015; LEPRO et al., 2008). O atomo de N substitui os 4tomos de carbono gerando um NTC-
Nx semicondutor tipo n, esse mesmo elemento induz desordem e curvatura nos planos
hexagonais induzindo a formacgdo de estruturas de tipo bambu do NTCs. Para sintetizar esse
tipo de NTC-Nx utiliza-se os métodos de descarga de arco, ablacdo a laser e deposicdo
quimica de vapor, com a adi¢cdo de nitrogénio (ou outros &tomos como boro), cuja proporcao
atdmica nos NTCMPs-Nx pode variar desde 0,2% até 20% (LEPRO et al., 2007).

1.2 Nanocompdsitos a base de NTCs

Os NTCs possuem uma grande variedade de propriedades fisico-quimicas e tém sido

usados para formar sistemas heteronanoestruturados com arquiteturas complexas e funcionais.
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Em geral, um dos campos mais promissores da nanotecnologia € a area de nanocompasitos.
Esses sistemas sdo formados pela unido de dois ou mais componentes, sendo que em um deles
as particulas possuem dimensdes nanométricas e a outra fase € composta pelos NTCs. O
tamanho nanométrico das particulas de um dos componentes, em principio, melhora a
interacdo entre a nanoparticula e o meio dispersor (matriz), melhorando algumas propriedades
do material composto quando comparado aos componentes isolados.

Devido ao grande interesse em sintetizar heteronanoestruturas com NTCs, foram
apresentadas diferentes estratégias, divididas em duas classes basicas para a sintese de
nanocompdsitos NTC/nanocristal. Uma das abordagens envolve a sintese prévia de
nanoparticulas, que sdo posteriormente conectadas aos NTCs funcionalizados via ligantes
covalentes (ou seja, organicos ou biomoleculares) ou através de interacdes ndo covalentes. A
segunda abordagem envolve a deposicdo direta de nanoparticulas na superficie dos NTCs, seja
através da formacdo de nanoparticulas in situ, uma reacdo de redugdo, ou um processo de
eletrodeposi¢do usando NTCs como modelos.

Dentre os varios sistemas hibridos NTCs/nanocristais sintetizados, existem trés tipos
principais: os NTC/nanoparticulas metalicas (NTC-PM), NTC/pontos quénticos (NTC-PQ), e
NTC/nanoparticulas de o6xidos metélicos (NTC-OM). Além de que, na juncdo dos
nanomateriais podem ser utilizados processos envolvendo ligacdo covalente e ndo-covalente,
a incorporacgdo pode ser realizada em NTCUPs e também em NTCMPs, de acordo com o tipo

de aplicacdo e também de acordo com o tipo de heteronanoestrutura desejada.

1.3 Pontos Quanticos

Pontos quanticos (PQs) sdo semicondutores nanocristalinos dispersos em solucéo,
também conhecidos por quantum dots (QDs). Os PQs mais comuns sdo semicondutores
normalmente sdo do tipo 11-V1 em forma de nanocristais com dimensdes de 1 a 10 nanémetros
devido a maior facilidade de sintese e grande aplicabilidade (SILVA; et al., 2010). Os
semicondutores do tipo 11-VI sdo dos elementos pertencentes as familias 2B e 6A (na
classificacdo tradicional, propriamente chamados grupos 12 e 16 segundo a ITUPAC. Como
exemplos temos o CdTe, CdSe, ZnTe dentre outros). As estruturas mais comuns desses
semicondutores em geral sdo as estruturas de rede do diamante (cubica de corpo centrado) e
blenda de zinco (tetraédrica), e ainda uma menos comum, a wurtzita (hexagonal).

Os PQs sdo materiais cujas dimensdes estdo na escala nanométrica (10° m), com

didmetros comumente por volta de 10 nanémetros (nm) ou menores. Devido ao tamanho do
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material, nessas dimensdes reduzidas sua estrutura fica muito menor que o raio de Bohr dos
éxcitons do material semicondutor. Isto significa que a separacdo entre o elétron excitado e 0
buraco (carga positiva) é maior do que o tamanho da particula. Como consequéncia disso em
vez de ter movimento das cargas como ocorre no material em bruto (3D) ou em um plano
(2D) ou em um fio (1D) os pares elétron-buraco ficam confinados em uma estrutura zero-
dimensional (0D), isto é: um ponto quantico (GEORGAKILAS et al., 2015).

O efeito optico que os pontos quanticos apresentam esta diretamente relacionado ao
seu confinamento quantico modelado como uma particula em uma caixa esférica utilizando as
massas efetivas aproximadas do par elétron-buraco, para calcular aproximadamente a energia
da primeira transicdo eletrbnica do éxciton, que corresponde ao band gap (BRUS, 1984).
Devido a o efeito de confinamento o bandgap muda com o tamanho do PQ, sendo maior o
bandgap quando a particula é menor. Um exemplo disto é mostrado na Figura 11 para PQs de
PbSe (SEMONIN; LUTHER; BEARD, 2012).

Figura 11 - Espectro de absor¢do de PQs de PbSe abrangendo
didmetros de 3,3 até 8,1 nm, mostrando o forte deslocamento da
absorcdo do primeiro éxciton por confinamento quantico (pico da
méaxima absorc¢do), outras transigdes discretas podem ser observadas e
correspondem a outras transi¢Oes exitonicas
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No lado direito acima, as figuras representam como o confinamento quéantico é
maior quando o tamanho da particula decresce. O band gap cresce
exponencialmente ao diminuir o raio (r), sendo aproximadamente proporcional a
1r

Fonte: Semonin, Luthere Beard (2012).

A absorcdo de luz pelos PQs resulta em fotoluminescéncia, pois 0s éxcitons nao
podem propagar-se ou deslocar-se pelo material, portanto a relaxacdo do estado excitado para
o0 estado fundamental ocorre na maioria deles por recombinacdo do par elétron-buraco e a

simultanea emissdo do excesso de energia como um foton. Os PQs entdo apresentam grande
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intensidade de fotoluminescéncia, e também apresentam uma banda de excitagcdo larga,
praticamente absorbido quaisquer fétons de maior energia do que o bandgap do primeiro
éxciton (ver Figura 11), possibilitando luminescéncia com diversos comprimentos de onda de
excitacdo, e apresentando emissdo ao redor do bandgap do primeiro éxciton.

Dentre suas propriedades, as Opticas sdo as mais interessantes para a aplicacdo na area
da nanotecnologia justamente pela sua forte intensidade de luminescéncia, que permite seu
uso em dispositivos biomédicos, fotovoltaicos, optoeletrnicos e muitos outros (BRUS;
LABORATORIES;HILL, 1991; SILVA;etal., 2010). Por causa dessa luminescéncia, os PQs
sd0 muito estudados para inimeras aplicacdes nas areas quimicas, fisicas e bioldgicas
(ATKINS et al., 2010).

A primeira comprovacao cientifica desse efeito ocorreu no ano de 1983, com
suspensoes coloidais de sulfeto de cadmio (CdS), com os estudos de Brus e Efros e por outra
parte dos de Ekimov e Efros (ALIVISATOS, 2008; BRUS, 1982). Esse efeito do
confinamento quéntico péde ser experimentalmente visualizado através do espectro de
luminescéncia, com emissdo em comprimentos de onda (cores) que variavam de acordo com
0 tamanho das nanoparticulas de um mesmo tipo de semicondutor (SILVA; et al., 2010;
TRINDADE; BRIEN; PICKETT, 2001). Nas ultimas décadas foram fabricados PQs

opticamente ativos do ultravioleta ao infravermelho proximo.

Figura 12 - Variagdo no comprimento de onda de emissdo de PQs
coloidais de CdSe (excitados com luz UV)

Fonte: Alivisatos (2008).

Dentre os métodos de sintese, existem as metodologias ndo-aquosas e aquosas que
foram desenvolvidas com o objetivo de obter nanoparticulas com baixa polidispersividade e,
portanto, com melhores propriedades Oticas. A metodologia ndo-aquosa de sintese utiliza
moléculas orgénicas como estabilizantes na superficie do PQs, formando uma camada
hidrofobica atraves das moléculas apolar de hidrocarbonetos e com terminacdo polar (-

CONHpg, -COOH, -NHz2, entre outros) que interage com a superficie do PQs. As moléculas
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mais utilizadas na metodologia organica sao: trioctilfosfina ((CsH17)sP - TOP), 6xido de
trioctilfosfina ((CsH17)sPO - TOPO), 9-octadecilamina (CigH3sNH2), N, N-dioctil-1-
octanamina (C24H49NH?>) e acido (92Z) -octadecendico (C17H33COOH).

A metodologia em meio aquoso utiliza moléculas carregadas positiva ou
negativamente, de acordo com o pH no meio reacional, para estabiliza-las, causando uma
estabilizacdo eletrostatica devido as cargas na superficie das mesmas. Esses estabilizantes
possuem uma estrutura na forma HS-R-X, onde HS é o grupo tiol que se liga na superficie do
PQ, R é um grupo espacador e X é a funcdo organica responsavel pela carga em meio aquoso,
como -COOH, -NHz e -OH. Na literatura os principais estabilizantes utilizados em sinteses
aquosas de pontos quanticos sdo mostrados na Figura 13 com seus respectivos pHs. Alguns
desses, como a cisteamina, facilitam os processos de funcionaliza¢do, inclusive a
bioconjugacdo para interacGes em sistemas bioldgicos (GE et al., 2008; LI; ZHAO; TIAN,
2013; WU et al.,, 2011; ZHAO; RONG; MA, 2013).

Figura 13 - Estruturas de alguns dos estabilizantes usadosna sintese aquosa de PQs
coloidais

OH

(o] (o]
H \)I\ /\)l\
OH H OH H O

Acido mercaptoacético Acido mercaptopropidnico

pH=112-118 pH=112-118 HO O
Acido 3-mercaptosuccinico
(o) OH cap
H e g pH =11,2-11,8
N™ Hel
H | Hs (A~ O
NH2 Hidrocloreto de NHZ
L-cisteina 2-(dimetilamino)etanotiol Hidrocloreto de cisteamina
pH=11,2-11,8 PH =5,0-6,0 pH = 5,6-6,0

Fonte: Passos (2015).

Um dos fatores primordiais para a formacdo dos PQs sdo a concentracdo dos
precursores, pH, temperatura, degradacdo ou agregacdo e tempo de aquecimento afetam a
cinética do processo de formacao.

Em geral, os pontos quanticos sdo sintetizados por dois métodos distintos chamados
top-down e bottom-up. O top-down utiliza técnicas fisicas (geralmente filmes de nanocristais)
para obtencdo de particulas através da litografia, irradiagdo com laser, ultrassom etc., e
fornece uma maior quantidade de pontos quanticos, mas com maior dispersdo dos tamanhos

das nanoparticulas. O bottom-up utiliza técnicas quimicas e sistemas coloidais para sintese,



36

obtendo pontos quanticos em menor escala, em geral com menor dispersdo de tamanhos
(SATTLER, 2011).

Dentre todos os tipos de sintese bottom-up para PQs, a vantagem do método
eletroquimico é que dispensam a necessidade do uso de agentes redutores, favorecendo uma
reacdo mais limpa e biocompativel (GE et al., 2008; KOVALENKUO et al., 2006; LI; ZHAO;
TIAN, 2013). Navarro et al. desenvolveram uma metodologia de eletroreducdo do teltrio em
meio aquoso, que apresenta como principal vantagem o apelo a quimica verde, com a
extingdo de agentes redutores quimicos, € a possibilidade de sintese em larga escala evitando
a formacg&o do gas H2Te, que é piroforico e também tdxico quando inalado (RIBEIRO et al.,
2013). A metodologia eletroquimica, quando comparada com a sintese via quimica, apresenta
uma melhor formacdo das particulas devido ao maior controle no processo de reducdo dos
reagentes calcogenados, enquanto na via quimica os reagentes calcogenados sao totalmente

reduzidos para posterior formagdo dos PQs.

1.4 Nanocompositos de NTCscom PQs (NTCs/PQs) e suas Aplicacoes

Recentemente, materiais hibridos de compostos de PQs ancorados na superficie dos
NTCs (nanocompdsitos, NTC/PQ) foram sintetizados para uma ampla gama de aplicagdes,
incluindo fotovoltaica, nanoterapéutica, bioimagem e fotocatalise, entre outras. Ambas
nanoestruturas tém propriedades Unicas, ao se combinarem tornam-se nanocompositos
altamente desejaveis: os PQs possuem 6timas propriedades luminescentes com seus amplos
espectros de absorcdo e espectros de emissdo de acordo com seu tamanho, (NORRIS;
BAWENDI, 1996), enquanto os NTCs possuem caracteristicas estruturais 1D, podem
apresentar um carater metalico ou semicondutor, dependendo do angulo quiral da rede de
grafeno e o transporte de carga subjacente (ADO JORIO; DRESSELHAUS, 2008;
AVOURIS; FREITAG; PEREBEINOS, 2008; BARROS et al., 2006).

Nesse tipo de nanocomposito a area interfacial € extremamente importante devido a
relacdo superficie/volume de PQs e NTCs, de modo que as interacBes entre eles para 0 seu
comportamento geral. Os PQs (0D) possuem um espectro de absor¢do relacionado ao
tamanho do mesmo, varios PQs de tamanhos diferentes podem, em principio, projetar uma
combinagao no espectro de absorcao que pode se relacionar com o espectro solar. Os NTCs, sendo
bons condutores podem transportar as cargas geradas pela formagéo de éxcitons nos PQs por

distancias compridas, na ordem do comprimento de micrometros que € comum para 0s NTCs.
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Uma das aplicacOes para esses nanomateriais pode ser a entrega de farmacos a partir da
funcionalizagdo de NTCs com biomoléculas em sua superficie externa. Os pontos quanticos foram
bastante usados para substituir moléculas de corantes organicos em biossistemas tanto sob
condicdes in vitro comonin vivo (NIXON etal., 2013). N&o surpreendentemente, foram ancorados
a NTCs para formar agentes de bioimagem, facilmente visualizados através das técnicas de
microscopia de fluorescéncia e ressonancia magnética/fluorescéncia de infravermelho proximo
(CHAUDHARY; KIM; SINGH, 2004).

Outra aplicagdo, que possui uma maior parte dos estudos desse composito, € na area solar,
com a ancoragem dos pontos quanticos de CdS, CdSe, CdTe e PbSe anexados aos modelos
SWNTC. Um trabalho bem significativo foi a excitagdo de PQs de ZnO com luz UV, no qual os
PQs transferem carga e injeta elétrons nos tubos funcionalizados com acidos carboxilicos com uma
constantede velocidade de 1x 108 s (VIETMEYER; SEGER; KAMAT, 2007).

Na area solar, Willner et al. descreveram a fabricacdo de compdsitos hibridos CAS/NTC na
superficie de um eletrodo de Au. Os PQs estabilizados por meio de uma monocamada mistade
cisteamina e 2-tioetanol em uma relacdo molar 3:1, foram covalentemente acoplados aos NTCs
oxidados com grupos de acidos carboxilicos através de um processode tratamento com HNOs-
H2S0a4. A partir da intensidade da luz absorvida pela amostra, a eficiéncia quantica de conversao
foton-elétron foi de 25%, em comparacdo com o valor de 1,5% observado para os NTCs sozinhos.
Esses resultados sugerem que os comprimentos dos NTCs chegam a desempenhar um papel
importante na formacdo de fotocorrentes, quando os NTCs estdo associados a uma maior
densidade de defeitos e, portanto, menores rendimentos quanticos (SHEENEY-HAJ-ICHIA;
BASNAR; WILLNER, 2005).

Com base no avanco e na proposta de desenvolver novos nanomateriais com
heteroestruturas, sdo apresentados neste trabalho resultados da sintese e caracterizacéo
morfoldgica de heteroestruturas manométricas OD e 1D, envolvendo nanotubos de carbono e
pontos quanticos semicondutores, como o CdTe, obtidos em meio aquoso. A caracterizacdo
aqui discutida esta relacionada principalmente com a morfologia dos materiais obtidos e suas

potenciais aplicacbes em células solares.
1.5 Objetivos
O objetivo desse trabalho é preparar nanocompositos com ancoragem de pontos

quanticos na superficie de NTCs, utilizando NTCMPs com e sem dopagem de nitrogénio para

uma possivel aplicacdo em células fotovoltaicas, em que o semicondutor absorveria luz com
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alta eficiéncia e os nanotubos serviriam de condutor para a eletricidade gerada pela excitacdo

dos elétrons nos pontos quanticos. A rota sintética proposta utilizara o0 método eletroquimico

para sintese de pontos quanticos (PQs) em solugdo aquosa, procura reduzir o uso de solventes

organicos que sdo comuns nas reagdes envolvendo nanotubos e pontos quéanticos.

Os objetivos especificos deste trabalho foram centrados em:

Preparacdo eletroquimica de PQs de CdTe em meio aquosos e caracterizacéo;
Estudo da influéncia das seguintes variaveis sintéticas: a) estabilizantes, b) pH do
meio reacional, c) concentracdo dos reagentes e d) tempo de reacgéo;
Funcionalizacdo dos NTCMPs com nitrogénio e caracterizacéo;

Sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos formados a partir da ancoragem dos
PQs de CdTe na superticie dos NTCMPs e NTCMP-NX;

Caracterizacdo de todos os nanocompdsitos obtidos, na tentativa de relacionar o

efeito da modificacdo das variaveis de sintese no material final obtido.



39

2 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo encontram-se descritos os reagentes, os solventes, 0s tipos e materiais dos
eletrodos utilizados neste trabalho. Também séo apresentadas as metodologias empregadas na
preparacdo, purificacdo, oxidacdo dos NTCs, sintese dos PQs e dos nanocompdsitos, bem

como as técnicas para caracterizacdo dos materiais sintetizados.

2.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizadas amostras de Nanotubos de carbono de mdaltiplas
paredes (NTCMP, 93% de pureza, didmetro 5 nm a 60 nm e comprimento de 5 pum a 30 um)
produzidos pelo Laborat6rio de Nanomateriais da UFMG; Nanotubos de carbono de multiplas
paredes (NTCMP, 93% de pureza) sintetizado no Instituto de Potosino de Investigacdo

Cientifica e Tecnoldgica — IPICYT do México, pelo método de DQV assistido por aerosol.

2.1.1 Solventes e Reagentes

Todos os procedimentos foram realizados usando reagentes e solventes de grau
analitico e boa procedéncia adquiridos comercialmente (Sigma-Aldrich, Cromoline, Quimex,
Merck e Quimica Moderna), sem purificacdo prévia: Acido cloridrico (37% Quimica
Moderna), Acido Nitrico (65%, Sigma-Aldrich), Acido sulfarico (Cromoline), telGrio em pé
(99,8%, 200 mesh, Aldrich), selénio em p6 (99,9%, 100 mesh, Aldrich), cloreto de cadmio
(CdClz, 99%, Aldrich), grafite em pd (<20 microns, Aldrich), hidrocloreto de cisteamina
(C2H7NS'HCI, CIS, >98%, Aldrich), &cido mercaptopropidnico (AMP), hidroxido de sddio
NaOH (97%, Quimex), N,N’-diciclo-hexilcarbodiimida - DCC.

2.1.2 Montagem da Célula de Cavidade

Nos experimentos eletroquimicos em célula de cavidade, foi utilizado como fonte de
energia elétrica um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab) controlado por
computador com o software General Purpose Electrochemical System (GPES) versdo 4.9
(Eco Chemie) usando o método de galvanometria (corrente constante). Em todos os
experimentos a preparacdo e montagem da célula de cavidade seguiram 0s seguintes passos:

1. Envolveu-se parte da extremidade lateral de um bastdo de grafite, utilizado

como contato elétrico do eletrodo de trabalho, com fita de Teflon, para garantir a
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vedacdo do compartimento catddico. Depois, foi realizado o encaixe deste Gltimo com
a base da célula (compartimento de teflon), deixando uma cavidade para acomodagédo
do grafite em po (Figura 14). A base foi fixada em um suporte universal para a
prensagem do catodo.

Figura 14 - Vedacdo (A), encaixe da barra de grafite na cavidade (B) e cavidade
montada (C)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2. Foram pesados 6,5 mg de teltrio em pé e 58,5 mg de grafite em pé (eletrodo de
trabalho). O catodo (-) foi construido pela mistura do pé de teldrio com o grafite em
p6 em um gral e em seguida, foi feita a transferéncia desta mistura para a cavidade do
compartimento de Teflon (Figura 15A e 15B).

3. A mistura em p6 foi submetida a uma prensagem com um peso de 2,5 Kg de
massa sob um bastdo de grafite com extremidade adequada para o contato com o

material particulado de grafite. O tempo de prensagem foi de 10 minutos (figura 15C).

Figura 15 - Pesagem (A), transferéncia da mistura para a cavidade (B) e
prensagem (C)

Fonte: Elaborada pelo autor.

4. A cavidade contendo o material do catodo foi vedada por um vidro sintetizado,
devidamente lavado em &gua destilada e sonicado por 5 minutos em solugéo de

NaOH 0,2 mol L, em seguida foi realizada a juncédo entre os dois compartimentos
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da célula (de vidro e o de Teflon, Figura 16), seguido da transferéncia de 30 mL da
solucdo de NaOH 0,2 mol L.

5.0 anodo (+) foi construido com uma rede de ago inox de dimensdes 0,5 x 4,0 cm,
colocado em um compartimento separado contendo uma solucéo basica. O sistema
foi tampado e borbulhou-se gas argénio na solucdo do compartimento central da
celula por 5 minutos.

6. Os eletrodos foram conectados aos terminais do potenciostato/galvanostato Autolab
Metrohm PGSTAT 30, assim como o eletrodo conectado a barra de grafite que
sustenta o material carbonaceo do catodo. Entdo, pdde-se iniciar a eletrélise para
obtencdo dos pontos quanticos através do programa GPES — (General Purpose
Electrochemical System).

A Figura 16 mostra a célula eletroquimica de cavidade montada. A reducdo
do teldrio ocorreu com o potenciostato/galvanostato operando em modo de corrente
constante igual a -30 mA, onde o eletrodo de trabalho (catodo) foi conectado ao
polo negativo do aparelho e o eletrodo auxiliar (anodo) ao polo positivo. O tempo

dereacdo (eletrélise) foi de 600 segundos.

Figura 16 - Compartimentos da célula de cavidade parasintese de PQs

Eletrodo auxiliar — i,

Nafion®
Mangueira para entrada de gas
<— Base de Teflon®

Vidro sinterizado

Barra de grafite —

Fonte: Adaptado de Passoset al. (2016).

2.2 Parte Experimental

2.2.1 Nanotubos de carbono — NTCs
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Nesse trabalho foram utilizadas amostras comerciais e sintetizadas pelo Instituto de
Potosino de Investigacdo Cientifica e Tecnologica — IPICYT do México, ambos pelo método
de Deposicdo quimica por fase de vapor — DQV. Para a sintese usou-se um gerador de
aerossol ultrassonico para obter um vapor de ferroceno (precursor de ferro usado como
catalisador) dissolvido em tolueno (precursor de carbono), o aerossol foi levado por um fluxo
de argbnio dentro de um tubo de quartzo (silice fundida) num forno tubular previamente
aquecido a 800°C. Para a sintese dos nanotubos dopados com nitrogénio usou-se benzilamina
em vez de tolueno como solvente mantendo-se as outras condi¢es sem variagdo. O tempo de
sintese foi de 30 minutos, depois desse tempo o fluxo de vapores organicos € interrompido e 0
forno é deixado resfriar, ainda com fluxo de gas inerte. Os nanotubos depositados na parede
do tubo de silica fundida s&o obtidos por raspagem.

O tratamento inicial da purificacdo dos NTC foi feito utilizando um tratamento
ultrassdnico empregado por um ultrassom de ponta com amplitude de 20% com pulsos de
9 min ligado (“on") e 5 min desligado (“off””) num béquer de 1L de &gua destilada com 500
mg de NTCMP por 12h. Em seguida, o sélido obtido depois da filtracdo com o sistema de
microfiltracdo utilizando membranas de nylon da millipore, realizou-se um tratamento de
purificagdo com 1L de &cido cloridrico 3M (HCI) num baldo de fundo redondo em refluxo por
6 h. Apos esse tempo, o refluxo foi desligado e com a solucéo totalmente arrefecida o sélido
foi filtrado com membrana de teflon de poros de 0.45 um da millipore e neutralizado com
agua destilada. O sélido obtido foi seco em estufaa 50°C, e o rendimento desse tratamento foi
de 85%.

Foram realizadas duas etapas de funcionalizacdo dos NTCs, a primeira foi utilizando
trés métodos oxidativos, procurando encontrar o melhor em funcéo de dispersabilidade no
meio aquoso da sintese eletroquimica dos PQs; 1) HNO3 concentrado, 2) H2SO4 concentrado
e 3) H2SO4:HNO3 na proporgdo 3:1 (v/v). Num recipiente adequado, o solido foi pesado
e adicionado ao respectivo &cido sendo submetido ao banho ultrassénico (sonicador modelo
1510R-DTH da Branson) por 2 - 4h, em seguida o solido foi filtrado com o sistema de
microfiltracdo utilizando membranas de Teflon da Millipore, neutralizado com 4&gua

deionizada para remover a matéria organica ndo associada aos mesmos e seco em estufa.
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Figura 17 - Etapa de oxidacdo do NTCs atraves dotratamento de sonicagéo
com &cidosfortes por umtempo de 2h

1) HQSO4 ou
2) HNO3 ou
3) HNO3 / H,SO,

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na segunda etapa da funcionalizacdo, os NTCs foram dispersos em dimetilformamida
(DMF) com N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente de acoplamento de amidacéo,
e em seguida, foi adicionada cisteamina (CIS) nas proporcGes adequadas por 24h. Apds o

tempo determinado o solido foi filtrado, lavado com &gua destilada e seco na estufa.

Figura 18 - Esquema de todas as etapas de funcionalizagcdo do NTC

1) H,SO4 ou
2) HNO3 ou

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nesta segunda etapa de funcionalizacdo, o grupo carboxilado (NTCMPs-COOH)
encontrado na superficie dos tubos foi modificado, gerando o derivado amida a partir da
reacdo com a cisteamina que € a mesma substancia que estabiliza dos PQs de CdTe em sua
sintese. Em cada etapa ap6s as amostras secas, foram realizadas andlises de DRX, FT-IR,

RAMAN, MEV e ATG dentre outras técnicas, para avaliar os NTCs obtidos.
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2.2.2 Sintese dos pontos quanticos — PQs

Os PQs foram sintetizados na célula eletroquimica de cavidade (Figura 16). Sua
preparagcdo e montagem se fez seguindo o item 3.1.2. Na mistura da cavidade utilizou-se 6,5
mg (0,05 mmol) de telario em po6 e 58,5 mg de grafite em p6. Foram realizados dois tipos de
sintese:

1. Na sintese 1, 18 mg de cloreto de cadmio e 12uL &cido mercaptopropidnico
(AMP), medida com pipeta automatica, foram adicionados a um béquer de 50 mL
contendo 30 mL de solugdo de NaOH 0,2 mol L-1. Ao final o pH deve estar entre
9-10, em seguida essa solucao foi transferia para a célula.

2. Na sintese 2, modificou-se o estabilizante reajustando os valores em massa para a
sintese desejada, utilizando 47,7 mg cloreto de cddmio e 69 mg de CIS, com pH
final = 6.

O potenciostato/galvanostato manteve a reagdo com uma corrente constante de -30

mA por 600 segundos em atmosfera de argénio. Apds a reacdo, a solucdo de PQs passou pelo
tratamento térmico, em banho de dleo, para completar o crescimento das particulas, nos

tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos.

2.2.3 Sintese dos Nanocompdsitos

As sinteses dos nanocompdsitos foram realizadas com duas metodologias:

1. A primeira metodologia foi realizada a sintese dos PQs de CdTe, em uma solucao
de 20 mg de NTCs disperso dentro da cela de cavidade contendo 30 mL da
solucdo de cloreto de cadmio + estabilizante, com objetivo de fazer com que a
nucleacdo ocorresse na superficie dos NTCs;

2. Na segunda metodologia uma nova abordagem foi realizada, com a adi¢do da
solugcdo dos PQs - CdTe sintetizados previamente aquecidos (90 °C) num periodo
de 15 minutos, e em seguida, adicionados a uma solucdo de NTCs
(funcionalizados) dispersos em DMF. Apds a adicdo, a solucdo permaneceu em
agitacdo constante por 1h. Em seguida, foi filtrada e lavada para a obtencdo do
solido.

Para o desenvolvimento de um novo tipo de interacdo dos PQs e NTCs, utilizamos o

estabilizante (cisteamina) e um catalisador orgéanico para que ocorra uma ligacdo covalente do

grupo funcional na amida com o &cido carboxilico do NTCs. A funcionalizagdo com a
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cisteamina na superficie foi usada para favorecer a ancoragem dos PQs (afins das moléculas
com grupos com enxofre) se ligassem aos PQs estabilizando-os.

Para a segunda metodologia, foram feitos testes com diferentes solventes organicos
visando observar a dispersdo dos PQs nesses solventes, para uma possivel tentativa de obter
0s NTCs dispersos sem que ocorresse a aglomeracdo ou precipitacdo dos PQs, os solventes
testados foram: DMF, acetonitrila, etanol, DMSO, alcool metilico e &gua.

Dentre os solventes testados, o DMF apresentou as condicfes experimentais mais
apropriadas para a deposi¢do dos PQs de CdTe sobre os NTCs dispersos, foi utilizado um
sistema intermediario. Utilizando uma proporcdo de DMF e da solugdo concentrada dos PQs
de 1:9.

2.3 Instrumentacao

2.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissdo

As imagens dos nanotubos de carbono (NTCs) foram obtidas por Microscopio
Eletronico de Transmissdo de alta resolucdo (HAADF-STEM) FEI Titan Themis 60-300
operando a 300 kV. As analises foram realizadas no Instituto LNNano e CNPEM em
Campinas - SP.

Preparacdo das amostras: as amostras foram analisadas aplicando diretamente o pé
seco em grades de Tl 400. Os mapas de composi¢cdo foram adquiridos pela imagem do
espectro EED (EDX-SI) usando um detector Super-X. Os espectros EED completos foram

adquiridos em cada S| na faixa de energia 0-20 keV.

2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens foram geradas a partir de um microscopio eletronico de varredura
(equipamento) Tescan Mira3 Departamento de Fisica — UFPE (DF).

Preparacdo das amostras: as amostras das diferentes composicdes, etapas da sintese e
purificadas foram imobilizadas em fita de carbono e estd por sua vez sobre um suporte de

aluminio (substrato).
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2.3.3 Difracéo de Raio-X

Espectros de difracdo de raios-X de pd foram obtidos através de difratdbmetro Bruker
modelo D8 Advance operando na configuragdo de Bragg, utilizando radiacdo Cu Ka com o
angulo de incidéncia 6 = 0,01°, com uma faixa de varredura 26, 5 - 70° com passo de 0,05°
com tempo fixo de 2 segundos por passo em modo semi-continuo.

Preparacdo dasamostras:

1. Para os NTCs: o p6 da amostra foi colocado no recipiente adequado para a
analise.

2. Para os PQs sdo preparadas amostras secando uma quantidade concentrada da
suspensdao em uma placa de vidro, e a varredura dos angulos ocorre lentamente
variada pela rotacdo da geometria da amostra. As amostras devem ser
preparadas no mesmo dia do analise para evitar oxidacdo dos selenetos ou

teluretos no contato com o oxigénio do ar.

2.3.4 Espectroscopia

Nesse trabalho algumas amostras foram analisadas através de algumas técnicas de
espectroscopia tais como: Espectroscopia de Ultravioleta Visivel e Luminescéncia,

Espectroscopia de infravermelho, Raman e Espectroscopia de raio-X por energia dispersiva.

2.3.4.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel

Espectros de absorcdo ultravioleta-visivel UV-Vis foram obtidos em alta resolugédo a

partir do espectrofotdometro Cary 50/Varian (La&mpada de Xendnio).

2.3.4.2 Espectroscopia de Luminescéncia

As propriedades fotoluminescentes (espectros de excitacdo e emissao, e tempo de vida
do estado excitado) das amostras produzidas neste trabalho foram coletadas em um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA. O aparelho é equipado com
monocromador duplo de excitagdo e de emissdo, modelo FL-1039/40. Lampadas continua de
xendnio com poténcia de 450 W e pulsada de xénon de 150 W, fotomultiplicadora R928P.

Algumas amostras foram analisadas através do espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC
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(lampada de Xendnio) e as medidas de tempo de vida foram realizadas com o

espectrofluorimetro Jobin Yvon Fluorolog (lampada de Deutério).

2.3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo de Infravermelno foram obtidos, utilizando um
espectrofotdmetro com transformada de Fourrier da Perkin Elmer (modelo Spectrum 400, N°
de série:82287) com acessorio de UATR (Acessério universal de amostragem com o braco de
pressao) e pelo espectrofotdémetro IRTracer-100, Shimadzu.

Preparacdo das amostras: as amostras foram preparadas na forma de pastilhas a partir
da prensagem da mistura mecanica com KBr cristalino seco, e os espectros foram obtidos
num espectrometro FTIR, no intervalo de 400 a 4000 cmt. Para as analises com ATR, 0s
espectros foram registrados na faixa de 600 a 4000 cm™ ap6s 64 varreduras, com uma

resolucéo espectral de 4 cm-?.

2.3.4.4 Espectroscopia de Raman

As amostras para a espectroscopia de Raman foram realizadas em um aparelho
confocal Witec modelo Alpha 300, com excitagdo utilizando um laser em 532 nm sob
argonio, na regido de 0 a 4000 cm, com o tempo de aquisicdo de 10s. Analises foram

realizadas em triplicata no Laboratério do CETENE.

2.3.5 Anélise Termogravimétrica

As anélises termogravimétricas (ATG) foram realizadas em equipamentos de analises
simultaneas ATG/ATD (analise térmica diferencial) em um analisador termogravimétrico da
Shimadzu modelo TGA60/60H. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Terras Raras
(BRTR-Giba) do Departamento de Quimica Fundamental.

Preparagdo das amostras: amostras de aproximadamente 1,5 - 3 mg seguindo o
protocolo: razéo de aquecimento de 10°C. min-t, numa faixa de temperatura de 25°C a 900°C,
sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). As amostras foram colocadas na forma de filme em

cadinho de platina.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho serdo apresentados resultados experimentais e as discussdes obtidas
durante o desenvolvimento desta pesquisa. Primeiramente, serdo discutidos e analisados 0s
resultados referentes a rota de purificacdo e funcionalizacdo dos NTCMC sem dopagem e
com dopagem de nitrogénio. Em seguida, serdo apresentadas a sintese dos PQs e os resultados
das caracterizacfes Oticas e estruturais com 0s respectivos estabilizantes e os resultados

experimentais daancoragem dos PQs na superficie dos NTC, alvo deste trabalho.

3.1 Caracterizacéo do material de partida (NTCs)

Na primeira etapa do trabalho foram preparadas as amostras de NTCs para a
ancoragem dos PQs, porém a baixa reatividade dos nanotubos e as impurezas encontradas
impossibilitam esse processo. A partir disso, foram utilizados métodos ja descritos na
literatura com apenas algumas alteragdes para a finalidade do trabalho.

As amostras utilizadas foram de NTCMP brutas, obtidos comercialmente através do
Laboratério de Nanomateriais da UFMG e do IPICYT (México). Os resultados para as

amostras brutas serdo discutidos juntamente com as amostras quimicamente processadas.

3.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O primeiro processo realizado foi a purificacdo, como trabalhamos com amostras
comerciais de NTCs e amostras sintetizadas, analisamos a porcentagem de impurezas
residuais pds-sintese em ambas as amostras. Nos NTC comerciais encontramos um percentual
altissimo de impurezas carbonéceas além de observar uma camada de carbono amorfo na
superficie e entre os tubos na forma de pequenos clusters identificadas pela analise de MEV.
A confirmacéo da presencga dessas impurezas pode ser visualizada pelas imagens de MEV dos

NTCs mostradas na Figura 19.
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Figura 19 - Imagem de microscopia eletronica de varredura - MEV de NTCs comerciais sem
tratamento para a amostra bruta com a presenca de aglomerados de impurezas nas magnificacfes de
1pum, 500 nme 200 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No MEV mostra que os NTCs obtidos da UFMG mostram muitas impurezas onde
pelo menos 50% em volume parecem ser de nanotubos. As impurezas s&o majoritariamente
de carbono amorfo, além de nanoparticulas metalicas do catalisador (recobertas por carbono
amorfo).

As amostras passaram por um processo de purificacdo em duas etapas representado no
esquema descrito no esquema 1, baseado em varios artigos de purificacdo descritos na
literatura (HOU; LIU; CHENG, 2008).

Figura 20 - llustracdo das duas etapas do processo de purificacao dos nanotubos de carbono

Etapa 1 e j
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p— Sistema de Microfiltracio e ~ 4

NTCs Purificado

="
Refluxo por 6h

Na etapa 1 temos primeiramente a amostra fica numa ponta ultrassdnica por 12h, em seguida filtrada e
seca. Apds esse processo temosa etapa 2,no qualo po esté sujeito ao refluxo, a amostra passa pela etapa de
lavagenscom agua deionizada sob condigdes de vacuo, e seca para 0 armazenamento.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com o esquema (Figura 20), foram utilizadas duas etapas de purificacdo, na
etapa 1 a amostra foi suspensa em &gua destilada e submetida ao processo de sonicagdo
através de uma ponta ultrassonica por 12h, em seguida foi filtrada e seca. Na etapa 2, o
material sonicado e foi sujeito ao refluxo em solugcdo de HCI 3 mol.L", a amostra passou por
etapas de lavagens com agua deionizada sob condicbes de vacuo, e seca para O
armazenamento.

A eficiéncia do processo de purificacdo foi avaliada através das imagens de MEV
mostradas na Figura 21. Podemos observar que o perfil da amostra, anteriormente marcado
pela presenca de aglomerados compactos e heterogéneos de provaveis particulas metalicas,
grafiticas e carbono amorfo que se destacavam em meio aos nanotubos, mudou

completamente apds o processo de purificagéo.

Figura 21 - Imagens dos Nanotubos de carbono, ap6s o processo de purificagdo por sonicacao e
refluxo em HCI, emdiferentes magnificages: (a) 2 um, (b) 1 ume (c) 500 nm

.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas imagens da Figura 21 podemos observar apenas a presenca de NTCs. Apds o
tratamento de purificagdo por oxidacdo, utilizando HCI, ndo foram detectadas alteragdes
visiveis na morfologia dos NTCs.

Além do HCI, os nanotubos também foram tratados com os acidos HNO3 e H2SO4 e
com a mistura H2SO4:HNOs. Na analise de MEV (Figura 22) podemos observar enorme
diferenca na textura dos NTCs apds o tratamento oxidativo. Em ambos os processos (HNOz e
H2S04), os NTCs foram esfoliados e enrolados, principalmente no tratamento com os acidos
H2SO4 e H2SO4:HNO3. Além disso, nas Figuras 22 (g) e 22 (h) pode-se perceber uma
diminui¢do no comprimento dos tubos. Portanto, o tratamento oxidativo dos NTCs com fortes
agentes oxidantes provoca abertura das paredes e ruptura severa da superficie grafica do

material, levando a nanotubos com menor comprimento.
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Figura 22 - Microscopia de eletronica de varredura dos NTCs utilizando HNO3, H2SO4 e
H2S04:HNO3 3:1 (v/v) com diferentes barras de escala
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.2 Anélise Termogravimétrica

A termogravimetria permitiu o estudo qualitativo e gquantitativo das diferentes fases
presentes nas amostras de nanotubos e suas impurezas, determinando o grau de pureza antes e
apos o processo de purificacdo. A Figura 23 apresenta as curvas de ATG para as amostras:
(A) NTC sem purificacdo (pristina), (B) NTC purificado (RAVINDRAN et al., 2003). A
amostra (A) apresentou uma leve perda de massa (6,6%) entre 100°C e 520°C, seguida de
uma perda maior (85,4%) entre as temperaturas de 520°C e 809°C, sendo a perda total massa

de 92% (Tabela 1). A amostra (B) se manteve constante nas temperaturas iniciais e somente



52

foi observada a perda de massa (93,7%) a partir da temperatura de 550°C, até 706°C. Essa
variacdo de perda de massa pode ser atribuida a decomposicdo do carbono amorfo, devido a
falta de organizacdo estrutural, sendo termicamente instavel. A amostra (B) possui uma boa
resisténcia térmica em atmosfera de N2 até 500°C, sendo observada a degradacdo dos NTCs
entre 550°C e 700°C.

Figura 23 - Andlise de termogravimetria das amostras de: (A) NTC sem purificacdo
(pristina), (B) NTC purificado
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2 - Perda de massa ocorrida durante o processo de analise termogravimétricadasamostras
sem e com purificacdo de NTCMP

Tratamento Massa Inicial (g) Massa Final (g) Perda de Massa
(%)
Sem purificacdo 3.50 0.28 92
Purificado 3.50 0.22 93.75

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base no objetivo da pesquisa, propomos modifica¢cdes quimicas na superficie dos

NTCs visando a obtencdo de derivados de NTC contendo heteroatomos ligados direta ou
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indiretamente aos tubos. Devido a demora de algumas analises, as caracterizacOes e
comprovagdo das estruturas dos NTCs obtidos através das rotas 1 e 2, para a finalidade desse
trabalho, foi incompleta e, portanto, realizamos apenas a comprovacdo do processo de
purificacdo através da anélise ATG.

Vale ressaltar que o processo de purificacdo dos NTCs foi estudado em detalhes: o
tempo de oxidagédo, o tipo de agente oxidante, a concentracdo, a temperatura e atmosfera
utilizada, definindo a escolha do método e a garantia da eficiéncia do processo sem perda de
material. A otimizacdo do processo é fundamentalmente empirica, devido a dificuldade de se
realizar calculos estequiométricos para dimensionamento de um dado processo. Para a
obtencdo do derivado NTC-COOH, ou seja, a adicao de grupos carboxilicos na superficie dos
nanotubos (principalmente nas extremidades), mas de forma a preservar a qualidade estrutural

de suas paredes, utilizamos os acidos: H2SO4, HNO3 e H2SO4:HNOz na proporcéo (3:1) (V/v).

Figura 24 - Andlise de termogravimetria das etapas de oxidacdo com os trés tipos de
acidos utilizados no processo
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(A) NTC sem purificacdo (pristina), (B) NTC purificado. (C) Acido sulfirico, (D) Acido
nitrico e (E) Acido sulfdrico e nitrico na proporcéo (3:1) (v/v).
Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras dos NTCs oxidados, Figura 24C (H2SQ0as), 24D (HNO3) e 24E (H2SO4 +

HNO3), apresentam uma curva termogravimétrica que pode ser comparada a analise térmica
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dos NTCs ndo substituidos ou com tratamento com HCI (figura 4), podendo assim ser
atribuida a porcentagem de funcionalizacdo da superficie dos NTCs com grupos carboxilicos
ou alcoois. Apos o tratamento com &cido sulfurico, Figura 24C, a analise térmica apresenta
perda de massa total de 94%, com inicio de decomposicao na temperatura de 516°C. A perda
de massa para a amostra oxidada com acido nitrico (Figura 24D) foi a mesma (94%) com
inicio em 518°C. A terceira amostra (Figura 24E) com o tratamento em &cido sulfdrico e
nitrico teve uma perda de 93% da massa a partir da temperatura em 254°C, mostrando uma
maior instabilidade térmica com relacdo aos NTCs funcionalizados através dos métodos
anteriores. Nas amostras tratadas com &cido sulfurico e nitrico foram observadas perdas de
massa iniciais (até 500°C) de cerca de 6%, as quais podem ser associadas a decomposi¢do de

grupos funcionais formados na superficie dos nanotubos apos o tratamento de oxidacao.

Tabela 3 - Perda de massa apds a analise termogravimétrica com seus respectivos tratamentos

oxidativos
Tratamento Massa Inicial (g) Massa Final (g) Perda de Massa
(%)
H,SO4 1.0 0.06 94
HNO; 1.0 0.06 94
H,SO3:HNO3 1.0 0.07 93

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 24 apresenta a curva de TG para os NTCs purificados e oxidados com as
informagOes detalhadas na Tabela 2. Para todas as amostras de NTC funcionalizadas, a perda
de massa esta associada a decomposicdo dos NTCs, caracterizadas para a amostra purificada,
observou uma perda de massa associada bastante significativa podendo ser relacionada aos
defeitos ao longo da parede. Para os NTCs tratados quimicamente apresentam uma
temperatura maxima de decomposicdo inferior em relacdo aos NTC purificados, devido as
estruturas termicamente menos estaveis (grupos funcionais) que as demais formas de carbono
(NCTs e Carbono amorfo), se decompondo em temperaturas menores que 500°C (entre 200 e
450 °C), isto é consequéncia direta da etapa de funcionalizacdo dos NTCs. Podemos
visualizar no gréfico da Figura 5E, que a temperatura de decomposicdo dos NTCs é bem
diferente que os demais, com a decomposicdo iniciada na temperatura de 254°C,

provavelmente devido ao grande nimero de grupos funcionais na estrutura mesmo assim
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dentro do esperado com base em estudos anteriores descritos na literatura
(BALASUBRAMANIAN; BURGHARD, 2005).

3.1.3 Espectroscopia de Raman

Uma ferramenta muito importante na caracterizagdo dos NTCs, tanto de Unica parede
como os de maltiplas paredes, é a espectroscopia Raman, que neste trabalho foi utilizada para
a confirmacdo da presenca dos NTCs: na amostra bruta, apds o processo de purificagdo com
sonicacdo e HCI, e também ap0s ser quimicamente oxidada. Além de permitir o estudo da
qualidade estrutural (presenca de defeitos, carbonos hibridizados sp?) e os grupos funcionais
presentes na superficie.

As principais caracteristicas do espectro de Raman dos NTCs sdo: o modo de
respiracdo radial - MRR (radial breathing mode, RBM), com absor¢do em aproximadamente
200 cm™® no qual todos os 4&tomos vibram em fase na direcéo radial, os modos tangenciais de
estiramento (tangential stretching modes, TSM) em 1600 cm™ que formam a banda G do
espectro, e a banda D em 1350 cm-1, atribuida a presenca de estruturas desordenadas, como
NTCs defeituosos e carbono ndo cristalino. Além disso, a relagdo entre as areas das bandas G
e D, bem como a relagdo entre suas intensidades (Ip/lc) fornecem o chamado ‘pardmetro de
qualidade’, e refletem a proporcao de NTC perfeitos numa determinada amostra. Na Figura 25
sdo apresentados 0s espectros Raman para as amostras de (A) NTC sem purificacdo (pristina),
(B) NTC purificados e (C) NTC oxidado (H2SO4/HNO3). Esses espectros foram coletados
com comprimento de ondade excitacdo de 532 nm.

A estrutura do espectro destaca-se em trés picos muito distintivos para ambas as
amostras, podemos observar o pico de frequéncia em 1572 cm-! banda G a qual faz referéncia
a banda similar no espectro do grafite (propriedade intrinseca do grafite). O pico menos
intenso em 1339 cm! banda D (enfatizando sua relagdo com a desordem na estrutura). O pico
nas altas frequéncias na regido entre 2669 cm e 2681 cm! da banda G’ (Figura 6A). A banda
D no NTC tem as mesmas propriedades que a banda D do grafite, sendo a intensidade dessa
banda diretamente relacionada as impurezas, vacancias, grdos de fronteira ou outros defeitos

introduzidos.


http://www.physik.fu-berlin.de/einrichtungen/ag/ag-reich/docs/Maultzsch2005.pdf
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Figura 25 - Espectro de Raman (com comprimento de onda de excitacdo de 532 nm) das
amostras
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(A) NTC sem purificacdo (pristina), (B) NTC purificados e, em seguida (C) NTC oxidado
(H2S03:HNOs3 na proporgao (3:1) (v/v)).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4 - Frequéncias das bandas D, G e G’ observadas nos espectros Raman das amostras de
NTCMC, sem purificacdo, purificadas e oxidadas bandas em (@) cm!

Amostras Banda D Banda G Banda G’ Ip/le
NTCMC
A 1339 1572 2669 0.66
B 1339 1572 2678 0.77
C 1339 1579 2681 0.79

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 4 observamos os valores de deslocamento Raman e de integracdo (1)
correspondentes a cada banda, na qual as bandas D e G ocorrem em deslocamento Raman
(cm1) praticamente iguais para todas as amostras. Para banda G, nas amostras (A) e (C), foi
observada uma pequena diferenca de deslocamento de +7 cm™! para a amostra (C). Para a

banda G’ os valores de deslocamento variaram de 2669 cm1, para 2678 cm™ e 2681 cm?,



57

essa variagdo pode estar associada aos grupos funcionais retiradores de elétrons, ou seja,
grupos oxigenados que foram adicionados aos defeitos como vacancias e ligacdes pendentes
sp® devido ao tratamento acido (MUNIR et al., 2015).

A presenca de carbono com hibridizacdo sp3, como carbono amorfo, pode contribuir
no tamanho na intensidade da banda D. A forma que consideramos para avaliar a desordem
estrutural nos trés processos foi a utilizacdo da razdo ou areas integrais das intensidades
relativas das bandas D e G (Ip/lg). De acordo com os valores encontrados (Ipo/lc) podemos
perceber que os valores aumentam da amostra (A) para (B) e de (B) para (C), isso quer dizer
que apos o tratamento de purificacdo e o processo oxidativo, apesar da quantidade de carbono
amorfo removida ocorre a criacdo de defeitos (vacancias) que estdo diretamente relacionadas

a esses valores.

3.1.4 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 26 mostra os espectros de infravermelho das amostras de NTC (A) antes e
(B) apos as etapas de purificacdo. No espectro da amostra sem purificacdo (A) é observada
uma banda intensa em 3450 cm-?, referente a absorcdo por estiramento de ligagdes O-H de
grupos hidroxila ligados a superficie. As bandas caracteristicas entre 2851-2925 cm! sdo
compativeis com vibrac@es de estiramento C-Hx de hidrogénio quimiosorvido de varios tipos
e presentes em todos os filmes de carbono. A banda em 2362 cm-! pode ser associada ao
estiramento de O-H de hidrogénio fortemente ligado (COOH). As absor¢des na regido de
1300-1700 cm podem ser observadas, correspondentes as ligagdes C=0 (estiramento, ~1650
e ~1560 cm1), C=C (estiramento, 1400 cm-) e C-O (estiramento, 1372 cm™1).

A intensidade das bandas é baixa, dentro do esperado, para a amostra bruta (sem
purificacdo) e também para a amostra purificada. As bandas encontradas foram associadas a
grupos adsorvidos ou ligados as impurezas contidas na amostra bruta, como carbono amorfo.
A evidéncia de que ndo existem impurezas ligadas aos tubos € devido ao fato de que as
intensidades relativas das bandas na regido 3500 cm! a 2500 cm! (grupos funcionais O-H e
C-Hx), e na regido 1750 cmt a 1000 cm! (grupos funcionais C=0, O-H, C-O) diminuem com

a remocdo do carbono amorfo apds o processo de purificacéo.
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Figura 26 - Espectro de FTIR das amostras de NTC sem purificagéo e purificada (4000-400
cm-1)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apobs o processo de purificacdo, os NTCs foram submetidos a tratamento acido, que
pela técnica de espectroscopia de infravermelho conseguimos identificar e comprovar 0s
grupos funcionais na superficie dos NTCs, porque aumenta sensivelmente a intensidade dos
modos, devido a quebra de simetria nas regides de defeitos por causa da presenca dos grupos
funcionais (KIM et al., 2005).

A Figura 27 mostra os espectros de infravermelho das amostras de NTC apds os
processos de oxidagdo quimica. A presenca dessas vibragbes no espectro de infravermelho
sugere a ocorréncia da funcionalizacdo dos NTCs com os grupos -C-O e -C=0, bem como a

presenca de residuos de grupos —COOH ao longo da parede nas amostras (a), (b) e (c).
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Figura 27 - Espectroscopia de Infravermelho dos nanotubos oxidados com os respectivos &cidos
sendo (a) HNO3, (b) H2S04, (¢) (3:1) H2SO3:HNO3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se em torno da regido de 3100-3500 cm-?, associadas ao modo de estiramento
O-H. A largura da banda indica a possibilidade de diferentes grupos contendo hidroxilas,
grupos carboxilicos, alcodlicos ou fendlicos. A banda fraca na regido de ~1700 cm,
atribuimos ao estiramento da ligagdo C=0 do grupo carboxilico. A banda em ~1500 cm-! é
atribuida ao estiramento das ligagdes C=C, essa regido esta diretamente relacionada a criacdo
de defeitos pelo tratamento &cido.

No espectro FTIR observamos que a utilizagdo do &cido nitrico leva ao aumento
significativo na intensidade da banda do estiramento do -OH, na regido acima de 3000 cm-?,
Abaixo de ~3000 cm! foi identificada a diminuicdo da intensidade dos modos vibracionais
nesta regido em relacdo aos demais graficos. Em seguida, um resumo das principais bandas de
absorcdo observadas nas amostras de nanotubos de carbono citadas acima e suas respectivas

atribuicGes na Tabela 4.
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Tabela 5 - Bandas de absorcé@o no infravermelho e suas respectivas atribuiges identificadas para as
amostras de NTCMCs oxidados

Bandas observadas (cm™) Atribuicdo
~ 3440-3450 v O-H de grupos alcoois e fendis
~3100-2870 v O-H de grupos &cidos carboxilicos
~1700 v C=0 de grupos acidos carboxilicos
~1505 v C=C dos NTCMCs
~1400 v C=C dos NTCMCs

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando os resultados de ATG e MEV, sabemos que as impurezas de carbono
foram retiradas dos NTCs ap0s o processo de purificacdo e podemos observar a diminuicao de
alguns picos na Figura 26. Depois do processo oxidativo (Figura 27), podemos observar o
resultado aqui obtido da introducdo de grupos oxigenados, preferencialmente acidos

carboxilicos, nas regides de defeitos e extremidades dos NTC.

3.1.5 Difragéo de Raios-X

A difracdo de raios X foi aplicada para investigar a mudanga na estrutura cristalina dos
NTCMP. De modo geral os NTCs em uma amostra apds o DRX, podem apresentar diferentes
didmetros, quiralidades, e ainda diferentes ndmeros de camadas nos tubos. A Figura 28
compara 0s padrdes de DRX para as amostras (A) NTCs bruta (pristina), (B) e os NTCs apds
as etapas de purificacao.

A partir da Figura 28 fica claro que os NTCs pristina e NTCs purificados exibem dois
picos; um em 26,32° (plano 0 0 2) e o outro a 44,88° (plano 1 0 0), para a identificacdo dos
planos cristalograficos foi tomado como referéncia NTCs A=0.01. Podemos observar um
ombro na amostra (a) NTCMPs sem purificacéo, relacionados ao material de carbono amorfo
observado na anélise de MEV. Ap6s o processo de purificacdo, verificamos a diminuigdo
quase que total da regido localizada em valores 20 igual a 31°. A Figura 29 mostra que a
funcionalizacdo dos NTC com os respectivos &cidos ndo alterou o caréter cristalografico dos

NTCs e o ombro visualizado no espectro da Figura 29 desapareceu ap0s 0 processo oxidativo.
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Figura 28 - Padrdes de DRX das amostras dos NTCs (a) sem purificacdo—pristina e
(b) apds o processo de purificacdo
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Figura 29 - Padrdesde DRX das amostras dos NTCs
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Caracterizagéo do material de partida (NTC-NXx)

Foram utilizadas amostras brutas de nanotubos de paredes maltiplas substituidos com
grupos nitrogénio (NTCMP-NX), sintetizada no laboratério do grupo IPICYT (México) via

DQV dopadas com nitrogénio. Com uma metodologia diferenciada ja descrita na literatura

(LEPRO et al., 2007).
3.2.1 Anélise Termogravimétrica

Com base no que foi estudado e comprovado com as caracterizagOes para as amostras
de NCTMP anteriores, foi realizado o estudo de ATG para as amostras sem purificagéo,
purificada e oxidada com acido nitrico e sulfarico. Apo6s a andlise de MEV dos NCTMPs
oxidados com H2SO4/HNOs3, resolvemos eliminar esta etapa do processo de oxidagdo do

NTCMP-Nx. Na Figura 30, temos as ATGs das amostras de NTCMP-NX.
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Figura 30 - Analise de termogravimetria das amostras de NTCMP-Nx para as
amostras: (A) sem purificagao (pristina), (B) purificado. (C) Acido sulfdrico e (D)
Acido nitrico
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A perda de massa para as amostras (A) de NTCMP-NXx teve inicio em 562°C, indo até
776°C; para a amostra B foi de 504°C até 690°C. Para a amostra (D), o inicio da
decomposicdo ocorreu em 568°C e foi até 891°C. Para a amostra (C) observamos trés perdas
de massa, na primeira etapa com inicio em 81°C, na segunda etapa em 314°C e para a terceira
etapa em 515°C, estabilizando em 713°C. A perda de massa desses processos estd ilustrada na
Tabela 5.

Tabela 6 - Dados referentes a Analise de termogravimetriade: NTC sem purificagéo (pristina), NTC
purificado, Acido sulfurico e Acido nitrico

Tratamento Massa Inicial (g) Massa Final (g) Perda de Massa
(%)
Sem purificagdo 1.074 0.053 95,1
Purificado 0.988 0.077 92.2
H,SO4 0.988 0.039 96.0
HNO3 0.988 0.005 99.5

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a amostra (A) a perda de massa de aproximadamente 95% e de 92% para a
amostra (B); para a amostra (C) foi de 96% e para amostra (D) foi de 99,5%. Essa variagdo de
perda de massa pode ser atribuida a decomposicédo do carbono amorfo, devido a sua falta de
organizacdo estrutural sendo termicamente instavel para os processos A e B,eparaCe D é
devido instabilidade dos grupos funcionais inseridos pelo tratamento oxidativo nas paredes

dos tubos.
3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na analise de Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos NTCMP-NXx observa-se
poucos aglomerados de impurezas. Como mostrado na Figura 31, provaveis impurezas de
carbono amorfo e de particulas metdlicas residuais, advindos do processo de sintese, sdo
visualizadas através dos granulos compactos recobrindo os tubos de forma homogénea e
heterogénea. Além disso, podemos observar na imagem de MEV os NTCMP-Nx empilhados

numa mesma direcg&o.

Figura 31 - Imagens de Microscopia de varredura de baixa resolugdo para as amostras de
NTCMP-Nx sem purificagdo com diferentes magnitudes

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apbs 0s NTCMP-Nx passarem pelo tratamento de purificacdo (Figura 32) podemos
observar na microscopia que alguns granulos estavam sobre os tubos e nas extremidades
desapareceram, além de gque a morfologia da amostra ndo foi modificada drasticamente apds o

[processo.

Figura 32 - Imagens de Microscopia de varredura de baixa resolucéo para as amostras de
NTCMP-Nx apds o processo de purificagdo com diferentes magnitudes

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.3 Difracdo de Raios-X

Figura 33 - Analise de DRX das amostras de NTCMP-Nx purificadas e sem purificacéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na andlise de DRX de pé para 0s NCTMP-Nx bem diferente da amostra dos NTCs na
Figura 33 os picos correspondem a estrutura dos NTCMP-NXx e pela anélise ndo foi observada
nenhum ombro no difratograma comparada com as amostras de NCTMP, no qual seria
relacionada ao carbono amorfo. Como na analise de MEV, ndo foram observados grandes
aglomerados, a analise de DRX foi feita com o propdsito de comprovar se realmente os NCT-
Nx possuiam impurezas. Pela andlise pode se verificar que ambas possuem 0S mesmos picos
sem nenhuma alteracdo das amostras de NTC-Nx sem purificacdo e purificada.

Nas Figuras 33 e 34, os planos cristalogréaficos foram tomados como referéncia para os
NTCs, A=0.01 com picos em 26,29 ° (plano 0 0 2) e o outro a 44,32 ° (plano 1 0 3) referentes
as estruturas cristalogréaficas dos NCT-Nx e a estrutura da particula metalica da sintese. E para

comparacao foi realizado o DRX dos NTC-Nx oxidados e ndo observamos nenhuma variacao

estrutural pela anélise em ambos 0s processos.

Figura 34 - Analise de DRX das amostras de NTC-Nx oxidadas com os acidos: HNO3,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O tratamento acido foi realizado apenas com dois tipos de &cido (H2SO4 e HNO3) para
NCTMP-NX, ja que nas etapas de funcionalizacio com H2SO4:HNO3s, 0os NTCMPs
diminuiram muito de tamanho, o que para a aplicabilidade deste trabalho acaba contribuindo
de forma negativa. No DRX do NTCMP-Nx funcionalizado ndo ocorreu nenhuma alteracao

na sua estrutura cristalina apds o processo.
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Como os NCTMP-Nx sdo mais reativos que os NTCMPs, inserimos essa etapa para
estudar a ancoragem sem funcionalizagdo dos PQs utilizando essa reatividade reportada na
literatura para (LEPRO et al., 2007, 2008). Porém com um estudo mais aprofundado
verificamos que mesmo sendo mais reativo, ainda sim era necessaria a adicdo dessa etapa no

processo antes da ancoragem.

3.3 SINTESE DOS PQs DE CdTe

3.3.1 Eletrossintese dos PQs de CdTe-AMP/CYS

A sintese dos PQs de CdTe foi realizada com a mesma metodologia descrita por
Passos et al.. Algumas alteracdes foram realizadas para adaptacdo do sistema de sintese
eletroquimica dos PQs na presenca dos NTCMPs (FREITAS; DIAS; PASSOS, 2014;
PASSOSetal., 2016).

Para o precursor telureto, utilizamos a medotologia de eletroredugéo onde 0.05 mmol
(6.5 mg) de teldrio elementar (Te®) disperso em pdé de grafite (macroeletrodo) é
eletrorreduzido para fons telureto (Te2") sob corrente constante (-30 mA) e atmosfera inerte, 0
qual diffunde para 30 mL de uma solu¢éo aquosa (~pH =10, AMP, ou ~pH =5,5, CYS).

Os PQs CdTe-CYS foram sintetizados na célula de cavidade, através de eletrolises a
corrente controlada de -30 mA, durante 600 segundos. Apos a sintese, foram retiradas 4
aliquotas, que foram aquecidas durante periodos de 15, 30, 60 e 120 minutos. De acordo com
0 tipo de estabilizante é necessario que as sinteses sejam realizadas em pHs diferentes: AMP
em pH baésico (pH=10, grupo acido desprotonado -COO-, Eqg. 1) e CYS em pH &cido (pH =
5,5, grupo amino protonado -NHz*, Eq. 2).

CdTe +n CYS(-NHs*) = CdTe-CYS(-NHz*)n 1)
CdTe +n AMP(-COO’)s = CdTe-AMP(-COO"), @)

3.3.2 Caracterizagdo Gtica dos PQs de CdTe-AMP

A caracterizacdo Otica das amostras dos PQs de CdTe-AMP foi realizada atraves da
andlise dos espectros de absorbancia e luminescéncia, que apresentaram um comportamento
semelhante ao das nanoparticulas descritas na literatura. Na Figura 36 podemos observar 0s

espectros de absorcdo e emissdo dos PQs obtidos ap6s tratamentos térmicos realizados
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durante 15, 30, 60 e 120 minutos. Podemos observar o deslocamento batocrémico das bandas
de absorcdo e emissdo de acordo com o aumento do tempo de aquecimento daamostra de PQ-
CdTe, devido ao aumento do tamanho da particula.

O aquecimento da solucdo de PQs é necessdrio para aumentar a estabilidade das
nanoparticulas e diminui¢do dos defeitos de superficie, promovendo o aumento da intensidade
de fluorescéncia. Foi realizado o tratamento térmico de 6 aliquotas em diferentes tempos de
aquecimento: 0, 15, 30, 45, 60 e 120 minutos. A Figura 37 apresenta as solucdes em luz
ambiente (A) e luz ultravioleta (B). Podemos observar que a cor das solugbes varia do
amarelo ao vermelho (luz visivel) com o0 aumento do tempo de tratamento térmico, enquanto a

emissdo das solugdes varia do verde ao vermelho (sob luz ultravioleta).

Figura 35 - PQs de CdTe-AMP no processo de crescimento das particulas,
onde (A) é a aparéncia das aliquotas em luz ambiente e (B) em luz
ultravioleta de 365 nm, apds o processo de aquecimento no tempo de 0 a 120
minutos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas aliquotas estudadas pelo tratamento térmico podemos observar que ocorre uma
mudanca na coloracdo das solucGes devido a diminuicdo da concentracdo referente ao
crescimento das particulas. A medida que vamos aquecendo por mais tempo as solucdes, a
coloracdo comeca de um verde de intensidade fraca, passa pelo amarelo, laranja até chegar na
cor vermelha. No gréfico da Figura 36 podemos as emissdes e absorcdes dos PQs referente ao
tratamento térmico de 15, 30, 60 e 120 minutos apresentando uma fluorescéncia com cores

bem visiveis, com as informacdes adicionais na Tabela 6.
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Figura 36 - Espectros deAbsorgao e emissdo (normalizados) dos primeiros PQs de CdTe-
AMP sintetizados em célula de cavidade na proporcdo 1:2:5
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 7 - Tratamento de aquecimento (90° C) com os respectivos tempos para a sintese de CdTe-
AMP, com uma corrente constante de eletrolise (i=-30mA)

Tempo (min) A Absorcao (nm) A Emissao (nm)
CdTe-AMP

15 476 540

30 557 557

60 549 572

120 579 576

Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro de UV-Vis de absor¢cdo que foi obtido do aquecimento das amostras na
variacdo de 15 a 120 minutos, com comprimento de onda maximo (Amax) entre 476 -579 nm.
Na espectrometria dos PQs de CdTe-AMP detectamos que o espectro de emissdo vai do verde
(540 nm) até vermelho (576 nm).
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Figura 37 - Deslocamento de Stokes para os PQs de CdTe-AMP com 15 min de aquecimento
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Figura 37 no grafico, podemos observar a intensidade maxima de
luminescéncia em 538 nm, ou seja, na regidao do verde. Além disso, calculamos o
deslocamento de Stokes (dS) para as amostras de CdTe-AMP. O dS é analisado entre o
comprimento de onda maximo dos espectros de absor¢do para o primeiro éxciton e o
comprimento de onda de emissdo méaximo. Para a amostra de CdTe-AMP com 15 minutos de

aquecimento, apresentaram dS de 31 nm, como pode-se visualizar na Figura 37.
3.3.3 Caracterizacdo estrutural dos PQs de CdTe-AMP

Também foi realizada a caracterizaco estrutural dos PQs por difracdo de raio-X para a
amostra CdTe-AMP sintetizada. A Figura 38, mostra o espectro de difratometria de raio-X
(DRX) no qual podemos observar uma cristalinidade tipica de PQs de CdTe. Os valores de 26
encontrados séo referentes aos planos cristalograficos (111), (220) e (311), confirmando uma
estrutura cubica tipica da estrutura cristalina da blenda de zinco (corpo centrado), descrito na
literatura para essa estrutura (ZENG et al., 2008).

Na Figura 38, mostra o espectro de difratometria de raios-X (XRD) no qual podemos

observar uma cristalinidade tipico de PQs de CdTe sintetizado, aquecido por 30 minutos e
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depositado em um substrato seco em numa placa de vidro formando um filme fino da
amostra.

Figura 38 - Difratograma de Raios-X da amostra de PQs CdTe —~AMP
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de 26 encontrados foram 24.03°, 40.94° e 47.07° condizentes aos planos
cristalograficos (111), (220) e (311), confirmando uma estrutura clbica tipica cristalina da
blenda de zinco (corpo centrado), estrutura comum para 0s PQs de CdTe. (ZENG et al., 2008)

O tamanho médio do cristalito para o PQs de CdTe-AMP foide 2,85 nm, devidamente
calculado através da equacéo de Debye-Scherrer (KUANG et al., 2010).

3.3.4 Caracterizacdo otica dos PQs de CdTe-CYS

A sintese dos PQs CdTe-CYS ocorreu na célula de cavidade, utilizando -30mA de
intensidade de corrente em 500 segundos, meio aquoso (pH = 5,5). Apds a sintese, realizamos
o tratamento térmico apenas com o tempo de aquecimento de 15 minutos, devido a menor
estabilidade das nanoparticulas na presenca do estabilizante CYS (Figura 39). A solucédo
apresentou uma coloracdo amarela (sob luz visivel) e a emisséo de cor verde (sob luz UV). O
espectro de absorcdo apresenta uma banda bem definida em 500 nm, enquanto o espectro de

emissdo apresentou uma banda com comprimento de onda maximo em 540 nm (Figura 40).
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Figura 39 - Produto final da sintese dos PQs de CdTe-Cys em luz
ambiente (A) e UV de 365 nm (B). Aliquotas com 15 minutos de
aguecimento

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram realizadas as analises dos espectros de absorcdo e emissdo dessa aliquota com
as intensidades de emissdo e as curvas de absorbancia normalizadas no gréafico da Figura 40.
O espectro UV-Vis de absorbancia dos PQs de CdTe-Cys, apresentam um comprimento de
onda maximo (Amax) entre 472 nm relativo ao aquecimento de amostra no tempo de 15

minutos, e no espectro de emissdo um comprimento de ondade 520 nm.

Figura 40 - Absorbancia (A) e emissdo (B) dos PQs de CdTe-Cys
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O deslocamento de Stokes (dS) para as amostras de CdTe-Cys com 15 minutos de

aguecimento, apresentara dS de 48 nm, como pode ser observado na Figura 40.
3.3.5 Caracterizacéo estrutural dosPQsde CdTe-CYS

Os PQsde CdTe-CYS foram caracterizados por difratometria de raios-X, obtendo uma
estrutura cristalina semelhante a estrutura do PQs de CdTe-AMP. Na Figura 41, podemos

observar 0s picos cristalinos da estrutura.

Figura 41 - Difratograma de Raios-X da amostra de PQs CdTe-CYS com 15
minutos de aquecimento a uma temperatura de 90°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro na Figura 41, os valores de 20 para a estrutura de PQs de CdTe-Cys séo
de 24.00°, 40.00° e 45.70° referentes aos planos cristalinos (111), (220) e (311), confirmando
uma estrutura cubica da blenda de zinco, estrutura bem comum para os PQs de CdTe. (ZENG
et al., 2008)

3.4 NANOCOMPOSITOS DENTC-CdTe

Neste trabalho o principal objetivo é a obtencdo de NTCMPs decorados com PQs de
CdTe utilizando o estabilizante AMP ou CY S via eletroquimica, ou seja, a medida que os PQs
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de CdTe iriam sendo sintetizados eles iriam se depositando na superficie dos NTCs se ligando

aos grupos carboxilicos na estrutura dos tubos (Figura 43).

3.4.1NTC-CdTe-AMP

Com base em alguns artigos, utilizando os mesmos PQs e os mesmos estabilizantes,
resolvemos testar a ancoragem dos PQs sintetizados em meio aquoso diferente das demais
sinteses. Ao repetir o processo com algumas alteracdes para 0 novo sistema com 0s NTC MPs,
enfrentamos alguns problemas, desde a dispersdo devido a funcionalizagcdo néo téo eficiente

como gostariamos e, finalmente na decoragcdo com os PQs.

Figura 42 - Esquema ilustrativo do processo de ancoragem dos PQs de CdTe-AMP na superficie dos
NTCs oxidados
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No inicio acreditavamos que a ancoragem poderia ocorrer dentro da célula de
cavidade, ou seja, os PQs seriam sintetizados e, em seguida, ancoravam na superficie dos
tubos (Figura 43). Na verdade, ndo conseguimos da forma que imaginavamos. Na Figura 43
podemos visualizar a sintese dos PQs sendo realizada com NTC funcionalizados dispersos na
solucdo aquosa, sob agitacdo de argdnio, dentro da célula de cavidade com o estabilizante e 0s

precursores para a eletrossintese.
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Figura 43 - Imagem ilustrativado processo de eletrorredugéo do teldrio
elementar na cela de cavidade com NTCs disperso em solu¢do sob
agitacdo de argbnio

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs o primeiro teste realizado, encontramos sérias dificuldades em manter os
NTCMPs (oxidados via rota 1) dispersos em solucdo aquosa e dentro da cela de cavidade,
onde os PQs sdo sintetizados durante 600s sob constante agitacdo de argénio. Porém, com o
passar do tempo 0s nanotubos comegavam a se aglomerar se precipitando no fundo do tubo,

como mostrado na Figura 43.

Figura 44 - Imagem de NTC-CdTe-AMP apdsa sintese e o tratamento térmico 0 a 120 minutos
com imagens das amostras em luz ambiente e sobre excitacdo de luz UV (Aexc=365 nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apobs a sintese, a solugdo se apresentava turva com luminescéncia azulada (sem
aquecimento) mostrada na Figura 44. Em seguida as diferentes aliquotas foram aquecidas para
que os PQs de CdTe aumentassem de tamanho e também para diminuir os defeitos e ao
mesmo tempo pudessem se ancorar na superficie dos nanotubos. Foram realizados
aquecimentos durante 15 min, 30 min e 45 min. ApdGs os tratamentos térmicos, as solucdes
apresentaram 0 mesmo comportamento descrito acima (Figura 17), apresentando emisséo de
luz em diferentes comprimentos de onda, com 0s nanotubos formando um corpo de fundo.
Dentre as amostras realizamos a andlise de MEV na amostra aquecida com 15 min com a

luminescéncia na cor verde (~540 nm).

3.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e EED

Dentre as amostras realizamos a andlise de MEV da amostra aquecida durante 15 min
com a luminescéncia no verde. Na caracterizacdo de MEV, pode-se observar esferas pelos
tubos de NTCMPs, porém, a maioria dos cristais de CdTe-AMP formados estavam em
solucdo, e outros poucos o que parecem estarem ligados nas paredes dos tubos, mas nada
muito conclusivo. A Figura 44 mostra o perfil geral da amostra com as particulas de CdTe e
0s NTCMPs. Na anéalise de EED (Figura 45) foi observada a presenca de teltrio e cddmio na
superficie dos nanotubos, porém, em baixa concentracdo. Vale salientar que a amostra passou

por um recobrimento de ouro antes da andlise.

Figura 45 - Imagens de MEV da amostrade NTC-CdTe-AMP apoés a sintese dos PQs de CdTe com
um aquecimento de 15 min. O p6 obtido foi recoberto com ouro
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 46 - Espectro EED da amostrade NTC-CdTe-AMP ap0s 0 aquecimento de minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao repetir o processo, enfrentamos diversos problemas, desde a funcionalizacéo e
dispersdo até a finalizacdo do processo. Na verdade, ndo conseguimos obter nenhuma amostra
com as mesmas caracteristicas mesmo sendo nas mesmas condi¢Bes. Observamos ainda,
alguns nanocristais aglomerados e alguns cristais de CdTe ao que parece estarem ligados nas
paredes dos tubos, mas nada conclusivo, de forma que comparamos com as demais
caracterizacOes para confirmar a ancoragem. Isso concluido a partir da analise de MEV e da
caracterizacdo de EED no qual s6 visualizamos picos de particulas de cadmio que podem ter
precipitado ou se ligados aos grupos funcionais na superficie dos nanotubos, Figura 46.

Figura 47 - Imagem de MET da amostra de NCT-CdTe-AMP
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Uma possivel explicacdo do porque ndo ocorreu ancoragem, poderia ser repulsdo
eletrostatica entre os grupos carboxila dos NTCMPs oxidados e os grupos carboxila do AMP
na superficie dos PQs. A suposicéo inicial foi que os ions cadmio poderiam complexar-se na
superficie dos NTCMPs e esses complexos agiriam como pontos de nucleacdo para o
crescimento dos PQs. E razoavel concluir que ndo ocorreu nucleacio sobre os NTCMP nestas
condicOes porque 0s PQs permaneceram em solucdo e os NTCMPs formaram um corpo de
fundo, ndo se aglomeram devido ao processo oxidativo que permitem a dispersdo em solugédo
aquosa. Ja a explicacdo para a ancoragem de alguns PQs seria dada pelo processo de reacéo
de esterificacdo da hidroxila na superficie dos NTCMP com o estabilizante AMP ligado aos
PQs sintetizados.

Para ter certeza de que os PQs ndo estavam ancorados na superficie realizamos a
analise de EED e obtivemos uma alta concentragido de “Na” e “CI”. O Na veio da solucdo de
NaOH dasolugdo que estabiliza o pH e o Cl do precursor proveniente de CdClz, além de obter

0s picos de cadmio no grafico.

Figura 48 - Analise de EED dos NTCMPs apds a ancoragem dos PQs de CdTe e aimagem de MEV
referente a anélise
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3.4.1.2 Analise por MET-AR

Com base nas imagens de MET-AR da Figura 49, comprovamos 0 que Vimos
anteriormente, a auséncia dos PQs de CdTe-AMP na superficie dos tubos ap06s o tratamento

oxidativo nas imagens de MEV e na analise de EDD.
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Figura 49 - Imagens de MET-AR de NTCMPs decorados com CdTe-AMP

Fonte: Elaborado pelo autor.

O que observamos é que apenas existe uma aglomeracdo no tubo que acreditamos que
deva ser defeito da sintese dos nanotubos. Todas as imagens de MET desta e das demais

amostras foram obtidas para 0s NCTMPs comerciais da UFMG.

3.4.1.3 Analise por DRX

O difratograma de p6 da amostra foi comparado com o difratograma de CdTe na sua
fase de blenda de zinco. De forma que pudesse apresentar a mistura das fases do CdTe e do pd
do material sintetizado NTCMP-PQ. Realizamos a caracterizacdo estrutural apenas para

comprovar ineficiéncia do processo confirmando os resultados obtidos das analises anteriores.

Figura 50 - Difratogramas de p6 daamostrade CdTe com estrutura blenda de
zinco e dos NTCs-CdTe-AMP
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.42 NTCMP-CdTe-CYS

A ineficiéncia do processo, nos levou a reformular a proposta de ancoragem,
modificando o estabilizante que inicialmente era AMP para CYS, com a modificacdo do
grupo funcional terminal (-COO") para (-NHs*). Para facilitar, resolvemos modificar a
terminagdo dos grupos funcionalizados dos NTCMPs, para que ocorresse uma maior interagao
entre 0s PQs e 0s NTCMPs.

A modificacdo dos NTCMPs se deu por uma etapa adicional, apés o tratamento
oxidativo, realizando uma amidacdo dos grupos carboxilicos nos tubos com a cisteamina
utilizada para estabilizar os PQs. O esquema abaixo (Figura 51) representa 0s dois processos

oxidativos e a modificacdo do grupo funcional nos NTCs.

Figura 51 - Esquema das etapas do processo de funcionalizacdo das paredes e
extremidadesdosNTCs

1) H,SO,4 ou
2) HNO3 ou
3) HNO3 / Hy,SO4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os NTCMPs foram ancorados com o mesmo grupo funcional responsavel pela
estabilizacdo dos PQs, grupo cisteamina (com terminacdo -SH). No entanto, quando 0s
nanotubos foram dispersos na célula eletroquimica, ambiente onde sdo sintetizados os pontos
quanticos, nem sempre os NTCMPs ficavam estaveis, sendo observadas aglomeracdes dos
NTCMPs em quase todas as amostras, dificultando assim a deposicéo dos PQs.

Desta forma, esta rota se mostrou inviavel e uma nova rota foi testada, utilizando a
N,N’-diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) para formar uma ligagcdo covalente (amida) entre o
grupo carboxilico do NTCMP oxidado e o grupo amina do estabilizante CYS dos PQs.

Além disso, realizamos testes com solventes organicos para dispersdo dos PQs numa

possivel tentativa de obter os NTCMPs dispersos sem que ocorresse a aglomeracdo ou
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precipitacdo dos PQs. Os solventes testados foram: DMF, acetonitrila, etanol, DMSO, alcool
metilico e agua.

O solvente que apresentou melhor resposta foi o DMF. Através dos testes realizados
para deteccdo das condicOes apropriadas para ancoragem do PQ-CdTe sobre os nanotubos foi
utilizando um sistema intermediario na proporcdo de 1:9 de DMF/solucdo concentrada de
PQs.

Portanto, ap0s varios testes, concluimos que seria melhor realizar a sintese dos PQs e,
em seguida, adiciona-los a solucdo de DMF contendo os NTCMPs dispersos na presenca de
DCC. A caracterizacdo preliminar feita por espectroscopia de UV-Vis,

3.4.2.1 UV-VIS

Na espectroscopia de UV-Vis fizemos um estudo preliminar para saber se a solucdo
contendo PQs e NCT dispersos estavam juntos, ou ndo. Plotamos 4 amostras para comparar
os dados da a absorcdo dos NTC, dos PQs de CdTe-Cys e o pd disperso da juncdo dos PQs
com 0os NCT. Podendo ser observado na Figura 52.

Figura 52 - Espectroscopia de UV-Visdas amostrasde NTC-CdTe noinicio da juncao
das nanoestruturas e ap6s 1h com agitacdo. Os espectros das amostrasde NTC e CdTe-
Cys
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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No espectro podemos observar que a amostra da juncdo de NTC-CdTe (inicio),
apresenta uma banda de absor¢do na mesma regido do CdTe-Cys no espectro da amostra de
NTC-CdTe (inicio), indicando que no inicio da reacdo tinhamos PQs em solucdo. Apds 1
hora, realizamos novamente a medida e a banda na regido dos PQs desapareceu, podendo ter
ocorrido dois eventos: os PQs foram ancorados na superficie, porque a solugdo com menos de
5 minutos deixou de apresentar luminescéncia; ou 0s PQs precipitaram deixando de ter
luminescéncia. Os PQs de CdTe-CYS possuem absor¢do em 472 nm e 0s NTCMPs em 250

nm.

3.4.2.2 Caracterizagdo por MET-AR

As imagens de MET-AR ilustradas na Figura 53 nos mostram que houve decoracéo
dos NTCMPs, percebemos algumas diferengas no tamanho dos PQs de CdTe estabilizados
pela cisteamina. As particulas de tamanhos diferentes decoram os tubos, com um formato
cilindrico sobre o tubo, infelizmente ndo identificamos os tamanhos médios, mas através
dessa metodologia comprovamos que possuimos esferas de PQs. Para uma comprovacéo de

que as esferas sdo PQs de CdTe na superficie dos NTCMPs realizamos a analise de EDD.

Figura 53 - Imagem de MET da amostra produzidade NTC decorados com CdTe-
Cys

———— 10 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4.2.3 Caracterizacdo por EED

Estas duas estruturas estdo mais evidentes na Figura 54 a seguir. Realizamos a analise
de EED e obtivemos o espectro EED comprovando que a amostra consiste em Carbono (C),
Cadmio (Cd) e Teldrio (Te), como esperado (Figura 58). Desta maneira, esperavamos poder

determinar a estrutura cristalina corresponde a fase CdTe e do NCTMO por DRX.

Figura 54 - Imagem de TEM da amostra com CdTe e seus respectivo espectro EED, mostrando
que a particulada imagem é composta de fato por Cd (azul) e Te (amarelo)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4.2.4 Caracterizacdo por DRX

Os difratogramas destas amostras ilustradas na Figura 55, mostra o grafico, referente
aos NTCMPs, NTC-CdTe-Cys, e os pontos dos planos da estrutura Blenda de Zinco do CdTe.
Observando, como ja foi mencionado, os planos de acordo com o padrdo de difracdo de
elétrons identificados usando difracdo de raios-X — (111), (220) e (311).

Figura 55 - Padrdo de DRX das amostras de NCT, CdTe-Cys e NTC-CdTe-Cys
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos difratogramas, podemos verificar que temos alguns picos dos PQs de
CdTe na amostra de NTCMP-CdTe, porém observamos mais alguns picos que ndo estdo
relacionados nem a estrutura dos PQs, nem dos NTCMPs, além do ruido da amostra. No
entanto, com os dados obtidos afirmamos que a ancoragem dos PQs de CdTe-Cys ocorreu e

que os PQs estdo na superficie dos tubos.
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4 CONCLUSAO

A metodologia de ancoragem de PQs em NTCs desenvolvida nesse trabalho
apresentou resultados satisfatérios, quando comparados as metodologias ja existentes na
literatura. A eficiéncia no processo de purificacdo e oxidacdo das amostras de NTCMP e
NTCMP-Nx, com as duas rotas de purificagdo, sonicacdo (ponta ultrassonica) e a tratamento
com HCI3 mol L-1, sequida da posterior oxidagdo dos nanotubos purificados (H2SO4, HNOz e
H2S04:HNO3), proporcionaram condicfes favordveis para aplicagdo dos NTCMPs neste
trabalho, podendo também ser aplicada em trabalhos com outras finalidades. Atraves das
caracterizagdes realizadas (ATG, MEV e DRX) observamos que o processo de purificacao
permitiu a remocdo de quase 100% das estruturas de carbono amorfo. A adicdo de grupos
funcionais oxigenados (“C-O”, “C=0" ¢ “O-C=0") na superficiec dos NTCMPs foi realizada
através dos defeitos dos tubos.

A sintese de PQs de CdTe estabilizados por AMP e CYS foi bem-sucedida, realizada
através de um método eletroquimico limpo em meio aquoso. Esse método é simples, com
baixo custo de reagentes, excelente reprodutibilidade. Os PQs foram obticos com Otimas
propriedades Oticas e estruturais, apresentando uma boa intensidade de fluorescéncia e
estabilidade.

Os nanocristais semicondutores de telureto de cadmio foram ancorados na superficie
dos NTCMPs somente em meio de DMF/Agua (1:9). O processo de ancoragem 0correu
somente com a dispersdo dos nanotubos em DMF, que foram adicionados a solucdo de PQs
previamente preparada. As imagens de microscopia eletronica de transmisséo evidenciam e
detalnam a decoracdo dos nanotubos e as técnicas acopladas de difracdo de elétrons de area
selecionada comprovando a composicdo quimica e estrutura cristalina (DRX),
respectivamente, dos cristais de CdTe-CYS ligados aos NTCMPs. A decoracdo com CdTe-
AMP realizada através da adicdo dos NTCMPs dentro da célula eletroquimica nao gerou
resultados satisfatdrios, sendo possivel comprovar com certeza a decoracdo dos nanotubos

com os PQs.
4.1 Perspectivas
Esperamos repetir algumas caracterizagbes para as estruturas de nanotubos ancorados

para determinar todas as fases (NTC e PQ) presentes nas amostras produzidas tanto de
NTCMP-CdTe-AMP como NTCMP-CdTe-CYS. Realizar testes preliminares com a criacdo
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de um filme dos materiais produzidos, para a criacdo de um dispositivo, aléem de observar e
estudar a sua resposta elétrica, na presenca e auséncia de luz. Aperfeicoaremos o processo de
decoracdo dos nanotubos, além de realizar as etapas de decoragdo com NTCMP-Nx sem e
com tratamento oxidativo, dentro e fora da cela de cavidade, com os estabilizantes AMP e
CYS.
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