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(57) Resumo: Na presente patente descrevemos uma rota fisico-quimica para produzir nanofitas grafiticas (de grafite ou
grafeno), NFG, por exfoliagdo de nanotubos de carbono de uma camada, duas camadas ou multiplas camadas, todos eles aqui
referidos como CNTSs, via tratamento com uma solugdo acida, seguido de um tratamento com peroxido. As amostras foram
estudadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. O método aqui apresentado € uma proposta
para conseguir a exfoliacdo dos CNTs de modo a eliminar a necessidade de tratamentos quimicos téxicos, normalmente
realizados com o uso de sais oxidantes, metais alcalinos ou tratamentos térmicos extremos. As dimensdes médias das NFG
obtidas sao de aproximadamente 20-150 nm de largura e um comprimento de pelo menos 5 micrémetros. Mais ainda, a
caracteristica quimica das bordas expostas do material exfoliado foi aproveitada para sua modificacdo quimica empregando uma
molécula de amplo uso em aplicagdes biolégicas. Muito embora o material resultante possua caracteristicas homogéneas, sua
funcionalizagdo permite uma separacéo mais refinada com base no grau de exfoliagdo e/ou na abertura individual de cada tubo.
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PREPARACAO, FUNCIONALIZAGCAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIAGCAO DE NANOTUBOS
DE CARBONO

— Campo da invencao

01. O processo aqui apresentado € um método para conseguir a
exfoliacao e/ou abertura de nanotubos de carbono de uma camada,
duas camadas, ou multicamadas, todos eles aqui referidos como CNTs.
Com este processo, dispensamos a necessidade do uso de reagentes
quimicos toxicos, normalmente utilizados como oxidantes. As dimensdes
médias das nanofitas grafiticas (grafite e grafeno) produzidas sao de
aproximadamente 50-80nm de largura e com um comprimento de pelo
menos 5 micrometros. Mais ainda, as nanofitas assim produzidas podem
ser facilmente modificadas quimicamente com grupos funcionais de
interesse biotecnoldgico e nanotecnologico mais geral, como grupos tiol
e amino, o que as deixa prontas para diversas aplicacoes biologicas ou
para sua posterior decoracao com nanoparticulas metalicas.

02. O método de producao descrito na presente patente é
relevante para as mais diversas aplicacoes e desenvolvimento de
dispositivos baseados em nanoestruturas de carbono unidimensionais
ultrafinas, tais como para armazenamento de gases, cabos eletronicos,
sensores, biossensores, substratos cataliticos, fontes de emissao de
campo, e baterias, entre outras aplicacées. Mais ainda, é conhecido que
as propriedades intrinsecas deste novo material unidimensional
viabilizam a criacao de sensores quimicos com um baixo limiar de
deteccao. Muito embora o material resultante possua caracteristicas
homogéneas, o método de funcionalizacao aqui apresentado permite
uma separacao mais refinada com base no grau de exfoliacao e/ou na

abertura individual de cada tubo. Nosso método de funcionalizacao
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representa um procedimento importante para a purificacao de NFGs
que, como apresentaremos no presente texto, possuam propriedades

magneto-resistivas preditas teoricamente.

— Sumario

03. A presente patente descreve um processo fisico-quimico para
a sintese de nanofitas grafiticas de grafite e grafeno (NFGs) por via de
um tratamento acido, seguido de tratamento com peroxido. Desta
forma, descrevemos um método de quimica molhada por etapas,
comecando pela exposicao dos CNTs a um tratamento acido, para
posteriormente, expo-los a um tratamento em perdxido de hidrogénio.
Em nenhuma das etapas é requerido o uso de solucoes concentradas de
acido ou de agentes oxidantes fortes como permanganato de potassio,
ou outros sais oxidantes. Mais ainda, se dispensa o uso de tratamento
térmico extremo, seja curto ou prolongado, ou de qualquer tipo. Entre
outras vantagens da presente invencao, salientamos a simplicidade do
processo de producao das NFGs, e também o fato de que as NFGs
obtidas apresentam singularmente um comprimento de pelo menos 5

micrometros e caracteristicas homogéneas entre elas.

— Anterioridades: estado da técnica

04. Durante a maior parte do século XX, carbono amorfo, grafite e
diamante eram os Unicos trés alétropos conhecidos para o elemento
carbono. Apds 1985, com a descoberta do fulereno Ceo, € a dos
nanotubos de carbono em 1991, a pesquisa sobre nanomateriais
grafiticos se desenvolveu com um crescente entusiasmo. Até a data de
hoje, ja foram descritas um grande nimero de nanoestruturas de
carbono formadas unicamente com carbonos ligados por enlaces sp?,

tais como os nanocones, nanodiscos, toroides, schwarzitas, nanotubos
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de carbono de uma camada, o grafeno e, posteriormente, as nanofitas
de grafeno (NFGs). Essas ultimas estruturas sao interessantes devido a
riqueza de novas propriedades apresentadas por elas e ao grande
potencial para sua aplicacao nas mais diversas areas, como sensores,
compositos e dispositivos eletronicos. Em particular, elas mantém a
espessura caracteristica do grafeno, porém diferentemente dele,
apresentam dimensionalidade 1D.

05. Interessantemente, antes mesmo que as NFGs fossem
descobertas, suas propriedades ja haviam sido muito estudadas do
ponto de vista tedrico, ja que estes materiais representam o sistema
ideal para compreender as propriedades dos nanotubos de uma camada
e as do grafeno, o qual se apresenta como um dos candidatos a
substituicao do silicio na indUstria eletronica.

06. Apos a exfoliacao dos nanotubos de carbono, o material
resultante é formado pelas NFGs. Dentre suas propriedades mais
valorizadas, se sobressai que embora a resisténcia axial dos nanotubos
de carbono se mantenha, as NFGs apresentam uma rigidez a flexao que
é de duas ordens de magnitude menor que o relatado para os nanotubos
de carbono, do que resulta o possivel desenvolvimento de dispositivos
mais flexiveis, porém ainda bastante resistentes. Mais ainda, é bem
conhecido que as propriedades eletronicas das NFGs mudam de acordo
com o numero de camadas e da posicao relativa dos atomos nas
camadas adjacentes; assim, as NFGs exibem estados eletronicos
peculiares, a depender de sua forma e largura. Fitas menores que 10nm
sao consideradas semicondutoras, enquanto que a forma da borda
determina as propriedades das fitas de maiores larguras. Bordas na
forma de ziguezague devem ter caracteristica metalica e as NFGs com
bordas na forma armchair (tipo poltrona) podem ser semicondutoras, ou

quase metalicas, a depender de sua largura.
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07. Mostraremos a seguir que o maior diferencial encontrado na
presente invencao, com relacao aos trabalhos publicados, tanto na
literatura cientifica quanto na de patentes, corresponde a producao das
NFGs por um método menos agressivo e toxico ao meio ambiente, no
qual, a exfoliacao dos nanotubos de carbono acontece unicamente pelos
tratamentos considerados “suaves” (quando comparados com 0s
procedimentos atuais) a serem descritos. A combinacao da facilidade de
producao e a diminuicao de rejeitos tdxicos sao atributos especificos
que se sobressaem dentre aquilo que pode ser encontrado na literatura
atual, onde a pratica usual consiste na exfoliacao de tubos de carbono
pela sua exposicao a uma combinacao de tratamentos oxidativos com
reagentes de dificil manuseio e descarte, assim como na imposicao de
tratamentos térmicos extremos de mais de 1000°C.

08. As primeiras NFGs foram descritas em 1990 por Murayama e
Maeda [1]. Estas fitas foram sintetizadas pela técnica de deposicao
quimica de vapor (CVD) a partir da decomposicao de hidrocarbonetos
catalisados por particulas metalicas de Fe(CO)s, na presenca de uma
mistura de gases CO/H;. Outro método de producao por CVD [2] utiliza a
pirdlise do spray de ferroceno em etanol; no resultado final nao sao
encontradas particulas cataliticas. Na ultima década, surgiram diversas
propostas para obter NFGs diretamente da exfoliacao de grafite [3] e
também pela exfoliacao de MWCNT; neste Ultimo caso, por intercalacao
de litio em amoénia liquida [4], abertura longitudinal de MWCNT
utilizando nanoparticulas de Co ou Ni como escalpelos [1], pela
oxidacao conjunta de KMnO4 e tratamento térmico [5, 6] e por expansao
térmica abrupta [7]. Como caracteristica comum desses métodos pode
ser observado o uso excessivo de reagentes tdxicos e/ou tratamento
térmico realizado sob um fluxo de gas inerte. Outros métodos
empregados para construir NFGs sao por litografia com feixe de elétrons

e corrosao quimica ou por plasma, ruptura sono-quimica e corte
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oxidativo catalisado por metais [8]. A caracteristica mais importante
desses métodos € que se tem um maior controle sobre o processo de
corte, criando a vontade fitas de diversas larguras e formas; porém, as
fitas criadas apresentam bordas rugosas, fazendo que os dispositivos em
que sao empregadas apresentem um comportamento imprevisivel.

09. Nao é numerosa a literatura especifica de patentes
identificada por sua similaridade com os termos contidos no presente
trabalho. Em geral, quando comparadas entre si, as patentes
identificadas descrevem a utilizacao de tratamentos acidos ou
oxidativos, com uso conjunto de nanoparticulas ou monémeros
cataliticos para desestabilizar a estrutura do tubo. O tratamento
térmico extremo pode ser realizado em fornos e sob atmosfera inerte
ou de hidrogénio, ou entao provido por meio de micro-ondas ou com
laser.

10. Dessa maneira, por exemplo, a patente WO 2013 040356 A1
descreve a preparacao de nanofitas de grafeno usadas para desenvolver
circuitos de degelo, compositos e fibras transparentes, etc. Esse
processo envolve a exposicao de nanotubos de carbono a metais
alcalinos na presenca de solventes aproticos. A patente WO 2013 162660
A2 descreve a producao de nanofitas de carbono magnéticas
empregadas como catodos. A preparacao envolve a separacao das
camadas de nanotubos de carbono multicamadas pela incorporacao de
metais alcalinos, e, apos a separacao, as fitas de carbono sao associadas
com materiais magnéticos. A patente US 2015 050193 A1 descreve a
producao de nanofitas de grafeno para manufatura de telas
transparentes sensiveis ao tato. As nanofitas sao produzidas por um
processo em fluxo continuo, onde o recipiente inicial contém nanotubos
de carbono em acido ou combinacao de acidos H3PO4, H,S04, HCL, HNO:s.
Primeiramente um agente oxidante KClOs3, NaClOs, KClO4, KMnOs4, ou

mistura deles, € adicionado ao contéiner. Este processo oxidativo é

Peticao 870190015375, de 14/02/2019, pag. 8/24



6/19

realizado com a Unica intencao de oxidar os nanotubos de carbono,
quebrando os enlaces duplos C=C da superficie do tubo. Posteriormente,
o material € exposto a radiacao micro-ondas para que, por meio do
aquecimento, os grupos oxidantes possam se enxertar na superficie do
tubo. Em seguida, o material é transferido para um segundo contéiner
para que seja aplicado outro tratamento térmico por micro-ondas para
que ocorra a abertura dos tubos. A patente US 2015 013896 A1 descreve
a fabricacao de nanofitas de grafeno pela aplicacao de radiacao laser
sobre um filme de nanotubos de carbono, de modo a abrir um ou mais
nanotubos de carbono no filme de nanotubos de carbono de uma
camada ou multicamada. O processo consiste na deposicao de uma ou
duas camadas de nanotubos de carbono. A espessura do filme de
nanotubos de carbono esta na faixa de 50 a 250nm. As nanofitas
produzidas sao multicamadas ou de uma Unica camada. A patente WO
2014 171931 A1 descreve a sintese de nanofitas de grafeno para seu uso
em transistores. Inicialmente, os nanotubos de carbono sao tratados
com cloreto de ferro lll (um oxidante forte), para sua posterior
exposicao a monomeros que contenham o grupo reativo arilo. Na Figura
1, mostramos uma comparacao entre as caracteristicas de cada

processo.

— Problemas e limitacdes do estado da técnica

11. As limitacoes dos processos atuais, aqui comparados, sao as
seguintes: primeiro, eles dependem do uso de reagentes quimicos
fortemente oxidantes e, portanto, de dificil manuseio e descarte, como
€ o0 caso de sais como KClOs3, NaClOs, KClO4, KMnOy4, etc., e dos acidos
concentrados como H3PO4, H2504, HCL, HNO3, etc. Em segundo lugar,
deve ser salientado que atualmente nao existe ainda um processo

estabelecido para producao de nanofitas de grafeno, e, por conta disso,
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novas propostas que oferecam menor agressividade ao meio ambiente
sao bem-vindas.

12. Quando comparado com os sais oxidantes normalmente
utilizados para preparar NFGs, o perdxido de hidrogénio (uma das
alternativas empregadas como exemplo no presente trabalho) aparece
como uma opcao amigavel ao meio ambiente. A quantidade desse
reagente inicialmente utilizada em nosso processo pode ser reutilizada
para recomecar o tratamento com mais nanotubos de carbono, até que
o peroxido de hidrogénio seja naturalmente convertido em agua e
oxigénio; neste contexto, o processo aqui apresentado diminui a
necessidade de uso de reagentes de dificil manuseio para a exfoliacao
dos nanotubos. Mais ainda, a maneira de exemplo e sem intencao de
limitar seu uso, o processo aqui apresentado permite a facil
funcionalizacao das NFGs com moléculas organicas, como por exemplo,

os alquiltrialcoxisilanos.

— Objetivos da invencao

13. O escopo da presente invencao compreende: a) uma
metodologia para a preparacao de NFGs a partir da exfoliacao de
nanotubos de carbono de uma camada, duas camadas ou multicamadas
que acontece pela acao simultanea de um tratamento “suave” com
acido diluido seguido de um tratamento com peroéxido, b) mais ainda,
apresentamos, sem intencao de limita-la, uma das formas de
funcionalizacdo em um Unico passo, que se desenvolve através de um
método de quimica molhada, na presenca de agentes estabilizadores
e/ou surfactantes, e c) propomos sua aplicacao em dispositivos de
armazenamento de gases, cabos eletronicos, sensores, biossensores,
substratos cataliticos, fontes de emissao de campo, e baterias, dentre

outras aplicacoes. Deve ser observado ainda que no processo

Petica0 870190015375, de 14/02/2019, pég. 10/24



8/19

apresentado para a exfoliacao de nanotubos de carbono nao sao
requeridos processos térmicos nem tratamento quimico com reagentes
considerados altamente agressivos ao meio ambiente.

14. A presente invencao tem como objetivo o desenvolvimento de
um novo processo de formacao de NFGs de uma, duas ou multiplas
camadas com estrutura em dimensbées nanométricas, para producao em
pequena, média ou grande escala, sempre com custo operacional

reduzido e facil manuseio dos rejeitos quimicos.

— Solugao

15. A patente relacionada com o presente processo se refere a
obtencao de nanofitas grafiticas de grafite ou grafeno, de uma, duas ou
multiplas camadas com comprimentos de pelo menos 5 micrometros,
através do processo especifico de tratamento suave com acido diluido
seguido de tratamento com peroxido, fornecendo vantagens
operacionais e de disposicao de rejeitos quimicos com resultados na
economia de tempo e custo. O conjunto de caracteristicas como, a) o
fendmeno de exfoliacao e abertura dos nanotubos de carbono, b) o
método de funcionalizacao e c) a purificacao apoés funcionalizacao,
reflete o objetivo da patente. Na hipotese atual, a exfoliacdo e a
abertura dos nanotubos de carbono sao atribuidas a desestabilizacao da
rede de atomos de carbono C=C, primeiramente conseguida com o
tratamento de acido diluido, o que deve comecar levemente com a
criacdo de defeitos na superficie do tubo, para posteriormente
prosseguir o tratamento com o uso do peroxido, que continuaria com a

atividade exfoliante.
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— Vantagens

16. As vantagens mais destacadas do processo aqui descrito estao
associadas ao fato de dispensar: a) do uso de um ou mais sais oxidantes,
conhecidos pela sua agressividade e toxicidade ao meio ambiente, b) o
uso de metais alcalinos que sao conhecidos por serem de dificil
manuseio, por serem altamente instaveis e explosivos e, mais ainda, c)
dispensando o tratamento térmico extremo em fornos, com ou sem
atmosfera controlada, ou tratamentos térmicos, localizados ou nao,
como sao o uso de laser ou micro-ondas. Ja as NFGs resultantes estao
providas de caracteristicas que se destacam em relacao a aquelas
discutidas na literatura atual, pois o seu comprimento é de ao menos 5
micrometros, podendo estas NFGs serem de uma, duas ou entao,
multicamadas. A depender do tempo empregado para cada etapa do
processo, as NFGs podem apresentar distintos graus de abertura e
exfoliacdo, mas sempre com resultados homogéneos entre as
caracteristicas do material final na condicao escolhida.

17. A depender do método de funcionalizacao, as NFGs podem ser
ainda purificadas com base no grau de abertura e exfoliacao. Deve ser
salientado que o fato de ser possivel selecionar fraces de NFGs com
maior ou menor abertura e exfoliacao representa uma vantagem
essencial de nosso processo, pois existem estudos tedricos para
nanotubos de carbono parcialmente exfoliados que preveem a
existéncia de novas propriedades magneto-resistivas nesse tipo de
material [9].

18. As NFGs, como um material grafitico que foi exfoliado e que
apresenta uma alta concentracao de defeitos e grupos oxidados nas
bordas (onde aconteceu a abertura), podem ser também utilizados para
a extracao e purificacao de componentes bioldgicos (como, por

exemplo, proteinas, DNA, RNA, etc.) e também como sensores
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biologicos para a identificacao ou deteccao de patologias de interesse
clinico, médico-veterinario ou fitossanitario. Ainda, pelas suas
conhecidas caracteristicas de flexibilidade quando comparados com o
material predecessor (os nanotubos de carbono), as NFGs podem ser
facilmente incorporadas com materiais poliméricos para criacao de
nanocompositos, ou serem processados conjuntamente com polimeros
para uso na eletrofiacao ou deposicao de filmes, abrangendo assim,
aplicacoes nas mais diversas areas dos dispositivos elétricos,
eletroluminescentes e fotovoltaicos.

19. Nanoestruturas como as aqui descritas nao apenas nao sao
agressivas ao meio ambiente [10], como ainda existem estudos que
demonstram sua presenca natural na composicao de solos férteis da
regiao Amazonica [11-13]; mais ainda, quando empregadas em
dispositivos as NFGs passam a oferecer suas caracteristicas intrinsecas
para a melhora do desempenho préprio dos produtos fabricados com

elas.

— A novidade e o efeito técnico alcan¢ado

20. Ao melhor do nosso conhecimento, até o momento nenhuma
instituicao de pesquisa, ensino ou industria identificou qualquer uma
das novidades da presente invencao, quais sejam: a) a exfoliacao e/ou
abertura de nanotubos de carbono de uma camada, duas camadas ou
multicamadas, pelo efeito consecutivo do tratamento “suave” com
acido diluido seguido do tratamento com peroxido, b) o controle sobre o
processo de exfoliacao e/ou abertura que facilita sua separacao fisica,
por meio da funcionalizacao inteligente com agentes estabilizadores
e/ou surfactantes, e c) o uso e subsequente reciclagem ou disposicao de

rejeitos quimicos que sdao considerados menos agressivos e toxicos ao
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meio ambiente. Mais ainda, nosso procedimento consegue exfoliar os

nanotubos de carbono em comprimentos de pelo menos 5 micrometros.

— Descricao detalhada

21. Sem a intencao de limitar o escopo de nossa invencao, mas
apenas para exemplificar uma das muitas possibilidades de realizar o
processo apresentado, passamos a descrever uma metodologia de
obtencao das NFGs.

22. Fica compreendido, como “acido diluido”, o grupo que inclui
reagentes quimicos como H3PO4, H2S04, HCL, HNO3, ou qualquer outro,
que apresente caracteristica de acido, e que se encontre diluido, em
concentracoes menores que 5M.

23. Fica compreendido, como “perdxido”, o grupo que inclui os
reagentes quimicos com essa caracteristica quimica, como peroxido de
acetona, de benzoila, de hidrogénio, ou quaisquer moléculas com a
férmula geral R-O-0-R’, ou precursoras dos respectivos peroxidos.

24. Fica compreendido, como “estabilizador”, o grupo que inclui
o 3-aminopropil trimetoxisilano (APTMS), 3-mercaptopropil
trimetoxisilano (MPTMS), (3-glicidoxipropil)-dimetil-etoxisilano (GPMES),
ou qualquer outro alquiltrialcoxisilano, ou entao, surfactantes, como
dodecil-sulfato de sodio (SDS), brometo de dodeciltrimetilamonio
(DTAB), brometo de catiltrimetilamonio (CTAB), Triton X-405 e/ou
mistura dos mesmos.

25. De forma geral, o presente processo pode ser realizado
colocando certa quantidade de CNT em uma solucao acida, para,
posteriormente, dispersar o material em um banho ultrassonico
moderado (entre 20 e 200kHz), por um periodo nao inferior a 5min,
seguido de sua agitacao por um tempo determinado, podendo manter a

agitacao por um periodo nao inferior a 5min. Uma vez concluido o

Peticso 870190015375, de 14/02/2019, pég. 14/24



12/19

tempo de agitacao, o material é separado da solucao e lavado até ser
retirado o acido. Posteriormente, o material é colocado em uma solucao
de peroxido, a qual sera colocada em um banho ultrassénico moderado
por um periodo nao inferior a 5min, seguido de sua agitacao por outro
tempo determinado, podendo ser mantida a agitacao durante um
periodo nao inferior a 5min. Desta feita, concluido o tempo de agitacao,
o material é separado da solucao e lavado para remocao do perdxido
remanescente. Uma vez finalizados estes processos, foi conseguida a
exfoliacao e/ou abertura dos NTs e, agora, o material pode ser colocado
na estufa para secagem a uma temperatura entre 30 a 150°C, com ou
sem vacuo. Mais especificamente, a solucao acida pode ser constituida
por acido cloridrico entre 1 e 5M e a solucao de peroxido pode ser
peroxido de hidrogénio entre 5 e 35% de concentracao.

26. Para a posterior separacao e/ou funcionalizacao das NFGs,
certa quantidade do material é colocada em uma solucao alcodlica com
uma concentracao de 0,05 a 1M do alquiltrialcoxisilano, para
posteriormente dispersarmos o material em um banho ultrassénico
moderado por um periodo nao inferior a 5min, seguido de sua agitacao
por um periodo nao inferior a 5min. Ao finalizar este tempo, o material
é separado da solucao, para entao ser lavado do silano excedente com
uma solucao contendo um catalisador de transferéncia de fase, podendo
ser esta conformada por uma molécula aglomerante como acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA), hidroxido de tetrabutilamonio,
etc., em uma concentracao de 0,1 a 1,5M. A separacao do material
pode ser realizada agora, devido a diferenca de solubilidade que o
material mais funcionalizado (com um maior grau de exfoliacao e/ou

abertura) tem quando colocado em solventes organicos.
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— Producado e caracterizacado das NFGs
e Preparacao das NFGs

27. Sem intencao de limitar o processo e com o Unico objetivo de
exemplificar uma das muitas metodologias para exfoliacao de CNT que
sao cobertas por esta patente, detalhamos o processo de exfoliacao,
que comeca com a dispersao de 0,5g de MWCNT dentro de um balao que
contém uma solucao de acido nitrico 3M, seguido de sua exposicao em
um banho ultrassonico a 40kHz por pelo menos 5min. Logo em seguida,
o balao foi colocado em agitacao magnética durante nao menos de
5min, e depois deste tratamento os MWCNT foram lavados com agua
destilada. Posteriormente, o procedimento foi repetido, mas desta feita
utilizando uma solucao de peroxido 5% v/v, em seguida, os MWCNT
foram lavados com uma solucao de TBA 0,1M para logo serem secos na
estufa a 40°C sob vacuo.

28. Para realizar a tiolacao, dispersamos as NFGs em uma solucao
do alquiltrialcoxisilano, que foi entao colocada em agitacao por um
tempo nao menor a 5min. Depois desse tempo de reacao, as nanofitas
de carbono, agora funcionalizadas com grupos tiol (NFGTh), foram
separadas e lavadas com uma solucao alcodlica do catalisador de
transferéncia de fase para removermos o excesso de silano. Finalmente,
o material foi lavado e seco. O acido e o peroxido foram comprados da
Dinamica (Diadema, SP, Brasil). O tri-alcoxi-silano e o catalisador de
transferéncia de fase foram obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO,
EUA).

e Caracterizacao das NFGs
29. As amostras foram estudadas por microscopia eletronica de

varredura (MEV), fazendo uso de um microscopio Quanta FEG 200 (FEl,
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Hillsboro, EUA), e a espectroscopia Raman foi realizada com um WITec
DV401 A-BV-352 (WITec Instruments Corp., Knoxville, TN, EUA).

— Caracteristicas das NFGTh

30. Ao finalizar o tratamento de tiolacao, encontramos uma
populacao de CNT mais exfoliados, que se solubilizam facilmente em
acetona, criando uma solucao preta translicida (NFGThS), ao mesmo
tempo em que uma pequena fracao do material precipita (NFGThP). O
processo de tiolacdo, realizado com o alquiltrialcoxisilano, € o resultado
da condensacao da parte do trialcoxisilano com os grupos -OH e -COOH,
criados nas bordas das NFGs. O grupo tiol se mantém disponivel para a
possivel ancoragem de moléculas bioldgicas ou nanoparticulas de ouro.
Para analisar a natureza do material, obtivemos micrografias de MEV,
que sao mostradas na Figura 2. Podemos observar, na Figura 2a, que o
material recebido esta formado apenas por nanotubos de carbono, com
uma largura entre 30 a 40nm. O material, obtido apds a exfoliacao e a
tiolacao, é mostrado na Figura 2b, onde podemos observar a existéncia
de fitas com diferentes larguras, e, ainda, a presenca de alguns
nanotubos residuais que nao conseguiram ser abertos. Os tubos fechados
residuais aparentam ter menor diametro que os iniciais, sugerindo que
pode ocorrer a separacao dos tubos mais internos das multicamadas,
durante o processo de exfoliacao. O material tiolado foi entao separado
em duas fases, de acordo com sua solubilidade em acetona. O material
que solubiliza facilmente (NFGThS) é mostrado na Figura 2c. Nesta fase,
podemos observar um maior nimero de nanotubos exfoliados e abertos
longitudinalmente por comprimentos até de 5um. A abertura de um
maior nimero de camadas permitiria a criacao de um maior nimero de
defeitos nas bordas do material e também uma maior area para permitir

a ligacao ao alquiltrialcoxisilano; devido a isto, associamos o fato de
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serem mais solUveis a existéncia de um maior nimero de grupos tiol
ancorados em sua superficie. Na Figura 2d, mostramos a fracao
precipitada (NFGThP), ou que nao consegue se solubilizar, apds o limiar
de saturacao da solucao. Podemos observar que, mesmo nesta fase,
também existem nanotubos completamente exfoliados. Imaginamos que
os mesmos poderiam pertencer a fase soluvel, mas tenham ficado
aprisionados entre a fracao menos soluvel. Contudo, nestas micrografias
detectamos que no material precipitado existe uma maior quantidade
de tubos parcialmente exfoliados. Esta caracteristica quer dizer que o
tubo se encontra majoritariamente fechado, com algumas regioes
abertas (esse fendmeno é mais bem mostrado na Figura 3). Na Figura
3a, mostramos um tubo com abertura parcial, que foi encontrado na
fracao NFGThP. Muito embora tubos deste tipo possam ser encontrados
tanto na fase sollvel como na fase precipitada, € mais comum
encontra-los na fase precipitada, pois os tubos com pequenos trechos
abertos apresentam pouca solubilidade em acetona. Na fase soluvel, é
mais comum encontrar nanofitas em que, apds varios micrometros de
abertura longitudinal, exista uma ponta fechada (isto €, em que a
exfoliacao nao ocorreu por completo). Existem estudos tedricos que
preveem a existéncia de novas propriedades magneto-resistivas neste
tipo de tubos parcialmente abertos [9]. Por esta razao, o fato de termos
conseguido separar esta fracao do material total representa um marco
importante para o estudo experimental destes materiais. Na Figura 3b
mostramos o material NFGThS; nessa micrografia podemos observar uma
grande quantidade de fitas que se encontram aglomeradas, naquilo que
parece ser uma matriz polimérica. Este efeito poderia ser ocasionado
pela polimerizacao do grupo silano ao entrar em contato com o metanol
ou durante a secagem na estufa. Sabemos, porém, que essas fitas
podem ser facilmente dispersadas em acetona, mediante um

tratamento em um banho ultrassonico.
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31. Na Figura 4 mostramos o espectro Raman das fracoes
estudadas. Podemos observar como ao ser usada a linha de laser de
532nm, o espectro obtido a partir da fracao NFGThS apresenta
interferéncia causada por fluorescéncia. Este efeito € bem conhecido no
estudo de moléculas organicas com linhas laser no espectro visivel [14].
Tendo em vista o acima discutido, sugerimos que isso poderia ser
causado pela polimerizacao dos silanos na superficie da NFG [15]. O
espectro Raman caracteristico desses materiais grafiticos esta composto
principalmente por duas bandas: a banda D, ou de desordem, que
acontece proxima a 1350cm™ e a banda G, ou cristalina, que acontece
proxima a 1580cm’. A razao entre as intensidades da banda D e da
banda G (ID/IG) € um parametro qualitativo amplamente usado para
determinar a pureza dos nanotubos de carbono [16] e estudar
modificacdes na estrutura dos materiais grafiticos, nUmero de camadas
do grafeno e interacoes elétron-fonon [17]. A banda G representa a
estrutura cristalina criada entre os carbonos ligados por enlaces sp?. Por
sua vez, a banda D se origina das bordas onde a configuracao cristalina
é interrompida por defeitos. Este modo pode ser observado nas bordas
das folhas de grafeno ou nas pontas abertas dos nanotubos de carbono.
Na Figura 4, podemos observar um aumento na intensidade de ambas as
bandas, mostrando que os nanotubos estao sendo abertos, ao mesmo
tempo que mantém a cristalinidade da folha de grafeno. A banda G’,
que acontece proxima a 2700cm, e conhecida também como a banda
2D, € um harménico da banda D. Esta banda de segunda ordem deve ser
utilizada com precaucao para distinguir o nimero de camadas presentes
no grafeno, pois em geral ela é mais larga e aparece ligeiramente
deslocada para numeros de onda maiores, a medida que o nUmero de
camadas aumenta [18, 19]. Neste caso, podemos observar na Figura 4
que, apos o processo de abertura e tiolacao, a intensidade desta banda

aumenta. Este efeito indica que fomos bem-sucedidos na criacao das
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nanofitas pela abertura dos tubos. E bem mais dificil estabelecer o
numero de camadas aparentes apenas deste espectro, mas
tentativamente, podemos dizer que as NFGs teriam um nUmero de
camadas similar ao material inicial.

32. Os processos usualmente utilizados hoje em dia para conseguir
a exfoliacao dos CNTs (separacao das camadas da nanofita em camadas
individuais de grafeno) consistem na intercalacao de atomos ou
moléculas como Li, K, H2S04, FeCls, Br; entre as camadas do material
grafitico. Apos a intercalacao, uma mudanca abrupta de temperatura se
faz necessaria para conseguir a separacao das camadas [2].

33. As nanofitas de grafeno que apresentem uma quantidade
consideravel de camadas (mais de 10), podem ser exfoliadas ou
funcionar como dispositivo de armazenar gases, ou como cabos
eletronicos, sensores, substratos cataliticos, fontes de emissao de
campo e baterias, entre outras aplicacoes [2]. Ainda, é conhecido que
as propriedades intrinsecas deste novo material unidimensional
viabilizam a criacao de sensores quimicos, com um baixo limiar de
deteccao [7-9], pois elas apresentam um alto nimero de defeitos e
grupos funcionais nas bordas da fita, enquanto que, ao centro do
material, as propriedades de transporte eletronico do grafeno sao
mantidas [20]. Mais ainda, estes tipos de materiais grafiticos sao
conhecidos por serem biocompativeis [10], e por formarem parte da
composicao dos solos férteis da regiao Amazonica [11-13], pelo que seu

uso nao representa um risco a saude nem ao meio ambiente.
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REIVINDICACOES

1. PREPARACAO, FUNCIONALIZACAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE
CARBONO, caracterizadas por serem obtidas pela exposicao de nanotu-
bos de carbono, de uma, duas ou multiplas camadas, todos eles aqui re-
feridos como CNTs, a uma solucao acida e a posterior exposicao a uma
solucao de peroxido.

2. PREPARACAO, FUNCIONALIZACAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE
CARBONO, conforme Reivindicacao 1, caracterizadas pelo fato de que o
referido acido seja do grupo que inclui reagentes quimicos como H3;PO,,
H,S04, HCL, HNOs, ou qualquer outro que apresente caracteristica de a-
cido, ficando compreendido, como peroxido, o grupo que inclui os rea-
gentes com essa caracteristica quimica, como perdxido de acetona, de
benzoila, de hidrogénio, ou quaisquer moléculas com a formula geral R-
0-0-R’, ou precursores dos respectivos peroxidos.

3. PREPARACAO, FUNCIONALIZACAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE
CARBONO, conforme Reivindicacao 1, caracterizadas pelo fato de que a
funcionalizacao é realizada com um estabilizador, do grupo que inclui o
3-aminopropil-trimetoxisilano (APTMS), 3-mercaptopropil-trimetoxisila-
no (MPTMS), (3-glicidoxipropil)-dimetil-etoxisilano (GPMES), ou qualquer
outro alquiltrialcoxisilano, ou entao, surfactantes como dodecil sulfato
de sodio (SDS), brometo de dodeciltrimetilamonio (DTAB), brometo de
catiltrimetilamonio (CTAB), TRITON X-405 e/ou mistura dos mesmos, ou
aplicavel a qualquer derivado que possua a capacidade de surfactante
ou estabilizante.

4. PREPARACAO, FUNCIONALIZACAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE
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CARBONO, conforme Reivindicacao 1, caracterizadas pelo fato de que o
referido processo dispensa a necessidade de sais oxidantes, metais alca-
linos e tratamento térmico extremo (acima de 500°C).

5. PREPARACAO, FUNCIONALIZACAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE
CARBONO, conforme Reivindicacoes 1-4, caracterizadas pelo fato de
que os referidos nanomateriais apresentam dimensdes entre 1 e 10 mi-
crometros de comprimento, e larguras de 150nm ou menos.

6. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacoes 1-5, caracterizadas por a primeira etapa compreen-
der a dispersao dos CNTs em solucao acida, mantendo a solucao num
banho ultrassonico, por um periodo nao inferior a 5min e nao maior que
24h, antes de comecar a agitacao, por um periodo nao inferior a 5min e
nao maior que 24h, para, finalmente, lavar o material com agua destila-
da.

7. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me ReivindicacOes 1-5, caracterizadas pelo fato de a segunda etapa co-
mecar com a dispersao do material da Reivindicacao 6 em solucao de
peroxido, mantendo a solucao num banho ultrassénico, por um periodo
nao inferior a 5min e nao maior que 24h, antes de comecar a agitacao,
por um periodo nao inferior a 5min e nao maior que 24h, para, final-
mente, lavar o material.

8. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacbes 6 e 7, caracterizadas pelo fato de que o controle do
grau de exfoliacao das NFGs é definido pela concentracao e natureza do
acido, do peroxido, do tempo de permanéncia no banho ultrassonico, e

do tempo de permanéncia em agitacao.
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9. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacoes 6 e 7, caracterizadas pelo fato de que a referida so-
lucdo acida se encontra diluida, em concentracoes menores que 5M.

10. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacbes 6 e 7, caracterizadas pelo fato de que a referida so-
lucao de peroxido se encontra diluida, em concentracoes menores que
60% v/v.

11. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacoes 9 e 10, caracterizadas pelo fato de que o referido
solvente das solucoes é agua.

12. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacao 3, caracterizadas pelo fato de que o referido solvente
€ do grupo do metanol, etanol, propanol, ou qualquer outro alcool.

13. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me ReivindicacOes 6 e 7, caracterizadas pelo fato de que o referido ba-
nho ultrassonico ocorre numa frequéncia entre 20 e 200kHz.

14. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFE-
NO PRODUZIDAS POR EXFOLIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, confor-
me Reivindicacao 6, caracterizadas pelo fato de que a referida agitacao
ocorre entre, pelo menos, 100rpm e 2500rpm.

15. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, conforme Reivindicacbes 6-14,
caracterizadas por se encontrarem funcionalizadas ou nao, com, pelo
menos, um estabilizador, para a preparacao de reativos e/ou insumos

para ensaios clinicos, de diagnostico e/ou processos biotecnoldgicos.
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16. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, conforme Reivindicacbes 6-14,
caracterizadas por se encontrarem funcionalizadas ou nao, com, pelo
menos, um estabilizador, para a preparacao de dispositivos armazena-
dores de gases, como o hidrogénio.

17. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, caracterizadas por se encontra-
rem funcionalizadas ou nao, com, pelo menos, um estabilizador, para
preparacao de cabos eletronicos, contatos eletronicos, ou em baterias.
18. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, caracterizadas por se encontra-
rem funcionalizadas ou nao, com, pelo menos, um estabilizador, para
serem incorporadas em dispositivos biossensores ou substratos cataliti-
Cos.

19. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, caracterizadas por se encontra-
rem funcionalizadas ou nao, com, pelo menos, um estabilizador, para a
preparacao de testes de diagndstico simples.

20. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, caracterizadas por se encontra-
rem funcionalizadas ou nao, com, pelo menos, um estabilizador, para o
desenvolvimento de reativos e/ou insumos de remediacao ecologica
e/ou ambiental.

21. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, conforme Reivindicacbes 6-14,
caracterizadas por serem as com, pelo menos, uma molécula de interes-
se bioldgico, para desenvolvimento de sensores e dispositivos.

22. USO DE NANOFITAS DE GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFO-
LIACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO, conforme Reivindicaces 6-14,

caracterizadas por se encontrarem funcionalizadas ou nao, com, pelo
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menos, um estabilizador, para preparacao de dispositivos magnetorre-

sistivos.
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RESUMO

PREPARACAO, FUNCIONALIZAGCAO E PURIFICACAO DE NANOFITAS DE
GRAFITE E GRAFENO PRODUZIDAS POR EXFOLIAGAO DE NANOTUBOS
DE CARBONO

No presente pedido de patente, descrevemos uma rota fisico-qui-
mica para produzir nanofitas grafiticas (de grafite ou grafeno), NFG, por
exfoliacao de nanotubos de carbono de uma, duas ou multiplas cama-
das, todos eles aqui referidos como CNTs, via tratamento com uma solu-
cao acida, seguido de um tratamento com peroxido. As amostras foram
estudadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrosco-
pia Raman. O método, aqui apresentado, é uma proposta para conseguir
a exfoliacao dos CNTs de modo a eliminar a necessidade de tratamentos
quimicos toxicos, normalmente realizados com o uso de sais oxidantes,
metais alcalinos ou tratamentos térmicos extremos. As dimensdoes mé-
dias das NFG obtidas sao de, aproximadamente, 20-150nm de largura, e
um comprimento de, pelo menos, 5 micrometros. Mais ainda, a caracte-
ristica quimica das bordas expostas do material exfoliado foi aproveita-
da para sua modificacao quimica, empregando uma molécula de amplo
uso em aplicacoes biologicas. Muito embora o material resultante pos-
sua caracteristicas homogéneas, sua funcionalizacao permite uma sepa-
racao mais refinada, com base no grau de exfoliacao e/ou na abertura

individual de cada tubo.
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