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RESUMO

Neste estudo, abordamos a dificuldade atual de obter altas concentracdes de
nanoparticulas de carbono em meio liquido. O objetivo principal foi desenvolver uma
metodologia para avaliar e prever a concentracao limite de um nanomaterial em meio
liquido. Utilizamos o nanomaterial MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotube) fornecido
pelo Laboratério de Sintese de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG.
As concentracdes limites foram obtidas através da centrifugacdo de dispersdes
hiperconcentradas de MWCNT em 26 solventes. A andlise de concentracdo das
amostras foi realizada utilizando um espectrofotdmetro OceanOptics USB2000+.
Durante o estudo, foram feitas adaptacoes e discutidos os aspectos de sensibilidade,
resolucdo, exatiddo e precisdo do equipamento. Os resultados demonstraram a
confiabilidade e precisdo do aparato experimental utilizado, produzindo resultados
reprodutiveis. Em relacdo aos resultados, foram estabelecidas correlacdes entre os
Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH) e a dispersao dos nanomateriais, porém
observou-se que os PSH nédo sao suficientes para explicar completamente esse
fendbmeno. Outros parametros, como viscosidade, densidade e tenséo superficial dos
solventes, também foram explorados, mas ndo foi possivel estabelecer uma
correlacéo clara entre esses parametros e a capacidade dos solventes em dispersar
0os MWCNT. No geral, este estudo contribui para avancar na compreensao e predicao
da concentracdo limite de nanomateriais em meio liquido, destacando a importancia
de considerar ndo apenas os PSH, mas também outros parametros intrinsecos dos

solventes na disperséo eficaz dos nanomateriais.

Palavras chaves: Disperséo; Espectrofotometria; Nanotubo de carbono.



ABSTRACT

In this study, we address the current difficulty of achieving high concentrations
of carbon nanoparticles in liquid media. The main objective was to develop a
methodology to evaluate and predict the limiting concentration of a nanomaterial in
liquid media. We used the MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotube) provided by the
Nanomaterial Synthesis Laboratory at the Department of Physics, UFMG. The limiting
concentrations were obtained by centrifuging hyperconcentrated dispersions of
MWCNT in 26 solvents. The concentration analysis of the samples was performed
using an OceanOptics USB2000+ spectrophotometer. During the study, adaptations
were made and the sensitivity, resolution, accuracy, and precision aspects of the
equipment were discussed. The results demonstrated the reliability and precision of
the experimental setup, providing reproducible results. Regarding the results,
correlations were established between the Hansen Solubility Parameters (HSP) and
the dispersion of nanomaterials, but it was observed that the HSP alone are not
sufficient to fully explain this phenomenon. Other parameters, such as viscosity,
density, and surface tension of the solvents, were also explored, but it was not possible
to establish a clear correlation between these parameters and the dispersibility of
MWCNT in the solvents. Overall, this study contributes to advancing the understanding
and prediction of the limiting concentration of nanomaterials in liquid media,
highlighting the importance of considering not only the HSP but also other intrinsic

parameters of the solvents for effective dispersion of nanomaterials.

Keywords: Dispersion; Spectrophotometry; Carbon nanotube.
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1 INTRODUCAO

A eletronica impressa é uma importante area de estudos da eletrénica moderna
gue permite a fabricacdo de dispositivos eletrénicos em superficies flexiveis e com
baixo custo, além de proporcionar novas funcionalidades em aplicacdes tradicionais?.
Essa tecnologia é baseada na utilizagdo de tintas condutoras, semicondutoras e
isolantes para criar circuitos eletrdnicos por meio de técnicas de impressédo, como
serigrafia, impressao “ink jet” e litografia?2. Com a eletrénica impressa, é possivel criar
dispositivos como sensores, displays, baterias, painéis solares, etiquetas inteligentes,
entre outros, com menor consumo de energia e menor impacto ambiental. Além disso,
a eletrbnica impressa tem potencial para revolucionar industrias como a de
embalagens, téxtil, automotiva e da area da saude, permitindo a criacdo de produtos
inovadores e personalizados?®.

Entre os materiais atualmente utilizados na eletronica impressa estao as tintas
compostas por particulas metélicas (como prata, cobre ou ouro) dispersas em um
veiculo (ou solvente) que permite sua aplicacdo por meio de impressédo®. Além das
tintas condutoras, outros materiais utilizados na eletrénica impressa incluem tintas
isolantes, substratos flexiveis (como filmes plasticos), materiais semicondutores
(como 6xido de zinco ou silicio amorfo), materiais ferroelétricos e piezoelétricos (como
PVDF) e materiais dielétricos®.

Neste contexto, o controle das propriedades eletrénicas de um material através
de tensao externa é fundamental para o desenvolvimento da eletrénica moderna. Por
ISso, 0s materiais condutores de carbono surgem como candidatos promissores para
a eletronica, que podem substituir os materiais metalicos, além de contribuir para
avancos na tecnologia atual e ampliar o leque de aplicagdes.

Embora os nanomateriais a base de carbono sejam promissores para o
desenvolvimento de formulacdes condutoras, a dispersao eficiente de nanotubos de
carbono continua sendo um desafio complexo e sujeito a varias variaveis, incluindo a
estrutura dos nanotubos, o tipo de solvente e as condi¢cdes experimentais especificas®.
Pesquisas adicionais sdo necessarias para avancar nesse campo e buscar uma maior

compreensao dos mecanismos envolvidos.
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A dispersdo de nanomateriais em meio liquido é uma etapa crucial para a
obtencdo de nanocompdsitos com propriedades aprimoradas. A aglomeragdo das
particulas pode comprometer as caracteristicas desejadas do material, tornando
essencial a avaliacdo da dispersao das nanoparticulas. Com isso, diversos métodos
de avaliagdo tém sido propostos, com o objetivo de determinar o grau de dispersao
dos nanomateriais em meio liquido®. Os métodos utilizados incluem técnicas de
caracterizacdo fisico-quimicas, como a espalhamento de luz dindmico (DLS),
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), microscopia eletrbnica de varredura
(SEM), entre outras’®. Cada método apresenta vantagens e limitacdes, sendo
importante a escolha do método adequado para a avaliacdo da dispersao de acordo
com as caracteristicas do material e do meio liquido em questéo.

Também sdo relatados na literatura esforcos no sentido de utilizar os
Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH) como referéncia para prever a
capacidade de um determinado solvente em dispersar nanotubos de carbono
(NTC)"10-12 Vérios estudos publicados nessa area buscam calcular os parametros de
solubilidade dos NTC. No entanto, é importante ressaltar que essas metodologias
apresentam resultados conflituosos e, de forma geral, ndo levam em consideragao
outros parametros intrinsecos dos solventes, como viscosidade, tensédo superficial e
densidade, que também podem desempenhar um papel significativo na disperséao dos
NTC.

Visando contribuir para solucionar essa dificuldade metodoldgica, este estudo
tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para avaliar e prever a
concentracéao limite de um nanomaterial em meio liquido.

O processo consiste em centrifugar uma solucdo hiperconcentrada do
nanomaterial, coletando e avaliando a concentracdo em intervalos progressivos de
tempo. A medida que as nanoparticulas se decantam, a concentracdo das amostras
coletadas diminui em um ritmo decrescente que pode ser ajustada por uma equacao.
Extrapolando a curva para tempos muitos longos, é possivel chegar a uma
concentracao limite.

A escolha do meio liquido que sera avaliado é fundamental para a predicao da
disperséo do nanomaterial em outros meios. Neste caso, fundamentamos a escolha

de solventes em funcdo dos Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH). O
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7

proposito € relacionar as concentracdes limites e os parametros para estimar a
dispersdo maxima em determinados solventes e/ou combinacdes.

Essa concentracédo limite representa a quantidade maxima de nanomaterial que
pode ser dispersa no solvente diminuindo consideravelmente a formacdo de
aglomerados de particulas. A predicdo da concentracao limite € importante para a
producdo de nanocompodsitos estabilizados, ou seja, que apresentem uma alta
dispersdo em solucdes ou matrizes poliméricas. Além disso, o conhecimento da
concentracao limite € essencial para a caracterizacdo e o controle da qualidade de
compositos, uma vez que a aglomeracdo das particulas pode afetar suas
propriedades elétricas, mecanicas e quimicas®®38.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Optamos por utilizar nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)
como nanoparticulas para avaliagdo do método proposto por ser uma boa opc¢ao pelo
baixo custo de sintese. Entretanto esse material apresenta caracteristicas quimicas e
fisicas que podem dificultar a abordagem, como a facilidade com que se aglomeram
em suspensdes devido as forcas de van der Waals entre as camadas cilindricas®*3.

Contudo, os Parametros de Solubilidade de Hansen podem fornecer
alternativas para contornar as caracteristicas adversas dos MWCNT, principalmente
pela possibilidade de desenvolver meios com PSH que forem adequados a partir da

mistura de dois ou mais meios4.

2.1 Nanotubos de carbono

Em 1991, Sumio lijima publicava o primeiro artigo reportando a descoberta de
uma nova forma alotrépica de carbono. A edicdo da Revista Nature apresentava uma
peculiar morfologia de arranjo tubular de moléculas de carbono com dimensdes
nanométricas como mostra a figura 1°. Desde entdo, suas caracteristicas e

propriedades vém sendo investigadas.
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Figura 1 - Micrografias dos primeiros nanotubos de carbono de paredes multiplas observados por lijima
em 1991, utilizando microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucéo: tubos com (a) 5, (b) 2 e (c) 7
paredes.

Fonte: [19]

Atualmente, podemos considera-los um dos materiais mais estudado na ultima
década. Compostos exclusivamente por carbono, possuem uma estrutura basica
formada por uma ou por multiplas folhas de grafeno, enroladas de forma concéntrica
e cilindrica, sendo que a maneira mais simples de representar 0os nanotubos de
carbono (NTC) é considerar uma camada Unica de grafeno e enrola-la até formar um
cilindro®. Em geral, a estrutura dos NTCs possui dimensdes em que o diametro esta
na faixa de alguns nandémetros, podendo até atingir medidas inferiores a um
nandmetro, e comprimentos da ordem de alguns micrometros!’. Suas principais
formas estruturais sdo os nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS)
(SWCNT- em inglés single-walled carbon nanotube) e os nanotubos de carbono de
paredes miltiplas (NTCPM) (MWCNT- em inglés multi-walled carbon nanotube)!’. A
figura 2 exemplifica o processo de transformacdo de uma camada de grafeno em um
NTCPS



20

Figura 2 - Representacé@o esquematica de uma camada de grafeno que, ao ser enrolada, origina um
NTCPS.

Fonte: [Adaptac&o?s].

Existem varias técnicas de sintese disponiveis, como a descarga por arco (AD,
na sigla em inglés), ablacéo por laser e deposicdo quimica da fase vapor (CVD, na
sigla em inglés)'®. Todas essas técnicas requerem altas temperaturas para serem
realizadas.

As formas como as folhas de grafeno sdo enroladas para formar um cilindro
podem variar em diferentes modos, e esse parametro é conhecido como helicidade.
Existem trés tipos principais de helicidades: zigzag, armchair e quiral*®?°, Cada uma
desses tipos de geometria pode resultar em diferentes propriedades eletronicas, que

podem variar de condutoras a semicondutoras. A figura 3 exemplifica visualmente a

geometria de cada helicidade.

Figura 3 — Desenho esquematico exibindo as geometrias possiveis para os NTCs: armchair, zig-zag e
quiral, respectivamentel.

armchair zig-zag

Fonte: [29]
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Dados da literatura mostram que em geral os NTC de helicidade do tipo zigzag
e quiral podem apresentar caracteristicas eletrébnicas metalica ou semicondutoras, ja
0s nanotubos do tipo armchair € metalico?°. Essas propriedades tornam os nanotubos
de carbono materiais promissores para diversas aplicacdes, desde materiais
compédsitos para circuitos impressos, até aplicacdes biomédicas™®.

A figura 4, mostra uma folha de grafite e os possiveis eixos que ao serem

enrolados formam as referidas formas helicais.

Figura 4 - Desenho esquemaético mostrando os vetores d; e d, da estrutura hexagonal da rede do

grafeno e o vetor quiral EZ = nd, + md, que define a diregdo de enrolamento da folha de grafeno para formar

um nanotubo de parece simples (n, m).

Fonte:[?]

O vetor C, define a posi¢cao relativa entre os dois sitios (n,m) pelos vetores

unitarios da rede hexagonal a; € a,:

Ch = Tlc_il + mc_iz

Os indices de n e m definem os tipos de geometria ou helicidade de um NTC,
sendo:

- Armchair, quando: n = m,

- Zigzag, quando: m = 0

- Quiral, quando: n # m # 0
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No caso dos nanotubos quirais, sao definidos dois intervalos para o angulo
quiral: Entre 0° e 30° e entre 30° e 60°: 0°< 8 <30° e 30°< 6 <60°. Os dois
intervalos definem nanotubos enantiométricos, ou seja, com helicidades opostas,
sendo no primeiro intervalo na direcdo levigira e no segundo, dextrégira. S&o
nanotubos cujas hélices estao direcionadas em sentidos opostos, sendo uma imagem
especular um do outro. Como sdo enantibmetros, possuem as mesmas propriedades
guimica e fisicas, com excecdo das propriedades Opticas com luz polarizada e
interacdo com outras nanoestruturas ou moléculas quirais.

Para o caso especifico do MWCNT, suas varias camadas podem consistir em
nanotubos com diferentes quiralidades. Isso torna a previsdo das propriedades
elétricas do MWCNT muito mais complexa do que a de um nanotubo de parede
simples.

E possivel também modificar as propriedades dos nanotubos mudando suas
estruturas ao serem submetidos a alteragbes quimicas ou fisicas chamada
“funcionalizagdo”?>?3, Este processo pode ser utilizado para introduzir grupos
guimicos especificos, como grupos funcionais hidroxila, carboxila, amina, entre outros,
com o objetivo de modificar as propriedades fisicas e quimicas dos NTC para
aplicacGes especificas??>. Uma das funcionalizacdes realizadas nos nanotubos é
funcionalizacdo com grupos oxigenados, tais como o grupo acido carboxilico (-COOH)
e o grupo hidroxila (-OH) que podem aumentar a solubilidade dos nanotubos em agua
e melhorar a dispersédo em matrizes poliméricas?*.

Na figura 5, séo listados 5 tipos diferentes de funcionaliza¢&o, a funcionalizag&o
de defeitos estruturais (item A), funcionalizacéo covalente (item B), funcionalizacao
nao-covalente (item C — funcionalizacdo com surfactantes, item D — funcionalizacao
com polimero) e funcionalizacdo endohédrica (item E — exemplo de funcionalizacao

com fulerenos Ce0)?%22.
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Figura 5 -Desenho mostrando os diferentes tipos de funcionaliza¢do que podem ser feitas nos nanotubos de
carbono: (A) funcionalizag&o covalente nos pontos de defeitos estruturais; (B) funcionalizacéo covalente da
parede lateral; (C) funcionaliza¢do ndo covalente exohédrica com surfactantes; (D) funcionaliza¢do ndo
covalente exohédrica com polimeros; (E) funcionaliza¢do nédo covalente endohétrica com fulerenos.

Fonte:[2?]

A funcionalizacdo de defeitos estruturais se aproveita de defeitos gerados na
estrutura dos NTC, como extremidades aberta, sitios oxigenados formados durante a
purificacdo oxidativa, lacunas atdbmicas e outros defeitos na estrutura hexagonal,
como anéis de 5 e 7 atomos (defeitos tipo Stones-Wales)?!. A funcionalizacédo
covalente é realizada através da ligacédo covalente de grupos funcionais a estrutura
dos NTC, podendo ocorrer tanto nas extremidades dos tubos quanto em suas paredes
laterais. Quando a funcionalizacdo covalente é realizada nas paredes laterais, ocorre
uma mudanca de hibridizacdo de sp2 para sp3. Na funcionalizagcdo néo-covalente,
utiliza-se surfactantes para tornar os nanotubos sollveis em determinados meios.
Esse processo ocorre por meio de interacdes fracas, como as do tipo van der Waals
e ™ —m, mas que se tornam fortes devido a extensdo do sistema pi de elétrons da
estrutura grafitica?>. Por ultimo, a funcionalizacdo endohédrica dos nanotubos de
carbono envolve o preenchimento dos NTC com atomos ou moléculas de pequenas

dimensdes?3.
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2.2 Parametros de solubilidade de Hansen

Muito utilizado na indastria de tintas, os Parametros de Solubilidade de Hansen
(PSH) sao a base de um sistema de avaliacdo ou estimativas das afinidades relativas
de solventes, polimeros, aditivos e substratos?®. Atualmente, com o uso de softwares
especializados, como HSPiP (Hansen Solubility Parameters in Practice)?’, é possivel
selecionar um solvente ou até formular combinacdes que resulte em meios que
supram as necessidades da aplicacédo especifica'®.

Inicialmente, Hildebrand e Scott definiram a solubilidade como um parametro

Unico, definido pela raiz quadrada da densidade de energia coesiva'*:

(1

<=

E — Energia de vaporizacao

V' — Volume molar do solvente puro

A energia de vaporizacdo € uma medida da quantidade de calor necessario
para transformar um liquido em gés, separando suas moléculas?®. Essa energia pode
ser determinada experimentalmente pela quantidade de energia requerida para
evaporar completamente o liquido, desde o inicio da fervura até a total vaporizacao.
Isso fornece uma indicacéo direta da quantidade de energia necessaria para separar
o liquido em gés e, consequentemente, da forca das interacdes de van der Waals que
mantém as moléculas do liquido unidas?®.

Do calor de vaporizacao, podemos calcular a densidade de energia coesiva:

_AH—R.t (I
c= A

¢ — Densidade de energia coesiva
AH — Calor de vaporizacao

R — Constante do gas

t — Temperatura

1}, — Volume molar
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A densidade da energia coesiva € um valor numérico que indica a energia de
vaporizacado em calorias por centimetro cubico e indica uma referéncia direta ao grau
de forcas de van der Waals?®. Hildebrand estabeleceu entédo que as forcas de van der
Waals possui influencia no comportamento da solubilidade, isto €, para vaporizar um
liquido ou dissolvé-lo, é preciso superar as mesmas forcas atrativas intermoleculares.
Portanto, a miscibilidade entre dois materiais estd ligada a semelhanca de suas
energias de vaporizacdo, indicando a importancia de Hildebrand na inclusdo das
forcas intermoleculares na solubilidade®°.

Contudo, em alguns casos foram encontrados resultados inesperados em
composicdes polares diferentes. A falta de uma componente que levasse em conta a
associacao entre moléculas, como aguelas que as interacfes polares e de ligacao de
hidrogénio exigiriam, limitou o método para aplicacbes em solucbes regulares e
sistemas apolares. Célculos de entropia também mostravam que solventes com
volumes moleculares menores eram termodinamicamente melhores do que os
maiores com parametros de solubilidade idénticos!4. Para moldar uma teoria que
conversasse com as diferentes interacdes moleculares, alguns fatores foram
introduzidos a teoria, como, por exemplo: (I) dividir os solventes em classes
dependendo do tipo de ligacdes de hidrogénio; (Il) dividir o parametro de solubilidade
em componentes apolar e polar; e (lll) introduzir a variagdo de temperatura.
Entretanto, ainda havia uma discrepancia entre os resultados esperados e 0s
visualizados'4.

Em 1967 Charles M Hansen desenvolveu os parametros de solubilidade que
amplamente utilizamos atualmente3!. Complementando a teoria de Hildebrand, o
postulado indica que para sistemas contendo moléculas polares ou interacdes
especificas, 0 uso de multicomponentes é necessario. Foi estabelecido por Hansen
gue a energia coesiva total de um liquido (E) consiste em varias partes individuais.
Essas partes surgem principalmente da interacdo molecular de trés forcas: as forcas
de disperséo, forcas dipolo permanente-dipolo permanente e ligacdo de hidrogénio'4.

As interagfes de disperséo (Ep) sdo derivadas de for¢as atdmicas e sdo a toda
a matéria atomos, moléculas, superficies, nanoestruturas ou soélidos de diferentes
dimensionalidades, uma vez que sao forcas decorrentes de correlacdes

eletrodinamicas entre flutuacdes instantaneas da nuvem eletrdnica?®. As interacdes
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dipolo-dipolo permanentes causam um segundo tipo de energia de coeséao, a energia
coesiva polar (E,). A Ultima energia coesiva considerada por Hansen € a ligagéo
hidrogénio (Eg).

Pode-se descrever matematicamente que a energia de coeséo total (E) é a

soma das energias individuais que a compdem.

Dividindo pelo volume molar, temos o quadrado da solubilidade total de

Hildebrand, porém com as trés componentes de Hansen.

_Ep Ep Ey (V)
E=v*tv*y
82 = 8p% + 6p> + 64° V)

Com isso, os parédmetros de solubilidade de um solvente podem ser

representados por um ponto no espago &p> X 8p> X 8y°. Através de uma
representacdo no espaco cartesiano, € possivel criar um grafico no qual séo
apresentados os parametros de solubilidade de diferentes solventes. Nesse grafico,
podemos estabelecer uma esfera cujo centro sdo os parametros de solubilidade
especificos do soluto em estudo. O raio dessa esfera determina um volume que
engloba apenas os solventes capazes de dissolver esse soluto. Por outro lado, os
solventes cujos parametros de solubilidade estéo fora dessa esfera ndo sdo capazes
de dissolver o soluto em questéo. Para simplificar os dados, Hansen criou um espaco
modificado de coordenadas 26,,2 X 6,,2 X 6,,2 exemplificada na figura 6. Neste caso,
o volume de solubilidade é limitado agora por uma esfera identificada por quatro
parametros: a coordenada do centro da esfera 26y, dp, 6y € 0 raio da esfera (Ry),

onde 6p, &p, 6y S0 0s respectivos parametros de solubilidade do soluto.
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Figura 6 - Sistema de solubilidade de Hansen no espa¢o modificado 26D2 X 6p2 X 5,,,2
A

On o Solute
® Good solvent
o Bad solvent

Fonte: [14]

Sabendo que a distancia em que os parametros dos solventes estdo do centro
da esfera interfere na sua capacidade de solubilidade, Skraarup desenvolveu uma
equacdo para calcular a distancia (R,) entre dois materiais com base em seus

respectivos parametros de solubilidade:
(Re)? = 4(8p1 — 6p2)* + (Bp1 — 8p2)? + (Bm1 — Om2)? (V1)

Solvente 1 - 8pq, 8p1, Ot :

Solvente 2 - 6py, p2, Oy2.

A afinidade entre o solvente e o soluto € medida pela razdo entre a distancia
do centro (R,) e o raio da esfera (Ry). Esta razdo é chamada de diferenca de energia
relativa (RED — sigla em inglés) e é dada pela equacao (VIl). Para valores de RED
menores que 1, o solvente esta dentro do volume da esfera e ha uma alta afinidade,
portanto diluird o soluto em questdo. Caso o valor seja igual a 1, o solvente possui 0
mesmo indice energético do soluto e apresentara boa solubilidade. Contudo, se o

valor for maior que 1, a afinidade é baixa e a solubilidade esta comprometida.

R, (V1)
RED = -2
R

0
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Em casos em que ha misturas de solventes, é possivel determinar
preliminarmente os parametros de solubilidade da mistura2. Num exemplo no qual a
esfera de um polimero foi calculada, pode-se selecionar solventes em que a mistura
resulte em valores de RED menores ou igual a 1. O célculo é feito pela relagdo de
Barton:

Omistura = 9101 + P202 + P33 + -+ (i)

¢; — Fracdo volumétrica do solvente i.

6; — Parametro de solubilidade do solvente i.

Caso os parametros da mistura estejam dentro do volume da esfera, ha
grandes chances de a solucéo solubilizar o polimero, mesmo que os solventes puros
sejam considerados imisciveis.

Além do sistema de representacdo de espaco modificado, os parametros de
solubilidade de Hansen podem ser representados pelo sistema ternario desenvolvido

por Teas®.

100f, = 1006, (IX)
D™ Sy + 6p+ 6y

100f, = 1006p (X)
P 6p+ 6p+ Oy

100f, = 1006y (XI)
™ 6p+ 6p+ 8y

fp — Componente de disperséo;
fp — Componente polar;

fu — Componente ligacdo de hidrogénio.
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A figura 7 exemplifica a localiza¢cdo de um solvente em um gréfico ternario de
parametros 6p = 50, 6p = 35 e 6y = 15. Repare que a soma dos parametros € igual

a 100 e isso acorrera para todos os solventes.

Figura 7 — Representacao ternéria dos parametros de solubilidade de Hansen

0 ®0 20 30 405360 70 80 90 10D
Dispersion force, iy

Fonte: [14]

2.3 Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica que analisa a interagdo da radiagcdo com a
matéria. Em geral € utilizada para medir a quantidade de luz que é absorvida ou
transmitida por uma substancia em uma determinada faixa de comprimento de onda3*.
O principio da espectrofotometria € baseado na lei de Beer-Lambert, que relaciona a
absorcao da luz pela amostra a concentracéo da substancia presente e a espessura
da amostra®. O equipamento utilizado é o espectrofotdbmetro, que detecta a radiacdo
eletromagnética (luz visivel ou ultravioleta) que atravessa a amostra e mede a
guantidade de luz que é absorvida ou transmitida3®.

A espectrofotometria € uma técnica muito versatil e pode ser utilizada para
determinar a concentracdo de uma grande variedade de substancias. Sua aplicagéo
em bioquimica possibilita a determinac&o quantitativa de substancias como proteinas,
DNA, enzimas, vitaminas, compostos organicos e inorganicos, entre outros. E
amplamente utilizada em laboratérios de pesquisa, industrias farmacéuticas, de

alimentos, de cosméticos e em analises clinicas e ambientais. Essa técnica também
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€ utilizada para determinar a pureza de compostos e para monitorar rea¢cdes quimicas

e biolégicas em tempo real®”’.

2.3.1 Extincao e lei de Bouguer-Beer-Lambert

A absorbéancia é uma medida da quantidade de luz absorvida por um material
em um determinado comprimento de onda38. Ela pode ser descrita como uma relagéo
diretamente proporcional a concentracdo de uma substancia absorvente presente na
amostra e a distancia percorrida pela luz através da amostra®®. Essa relacdo é

expressa matematicamente pela equacéo de Bouguer-Beer-Lambert:
A = eb.c (X1

A — Absorbancia da amostra;
¢ — Coeficiente de extincdo molar da substancia absorvente;
b — Comprimento do caminho 6ptico da luz através da amostra;

¢ — Concentracdo da substancia absorvente na amostra.

Além disso, o coeficiente de absorgao molar € € uma constante para uma
determinada substancia absorvente em um determinado comprimento de onda. A lei
de Lambert-Beer € amplamente utilizada na espectrofotometria para determinar a
concentracdo de uma substancia absorvente em uma solucéo, a partir da medida da
absorbancia da amostra®.

A absorbancia e a transmitancia séo medidas complementares da interacéo da
luz com a matéria. A absorbancia € uma medida da quantidade de luz absorvida pela
amostra, enquanto a transmitancia € um percentual da quantidade de luz que
atravessa a amostra sem ser absorvida34. A relacédo entre essas grandezas pode ser

descrita pela seguinte equagéo:

A= log (%t) (X11)
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ou

A =log (%) (XIV)

A — Absorbancia;
T — Transmitancia;
P; — Intensidade da luz incidente na amostra;

P, — Intensidade da luz detectada ap0s atravessar a amostra.

A equacado XIV indica que a absorbancia é inversamente proporcional a
transmitancia e que ambas estdo relacionadas a intensidade da luz incidente e
emergente da amostra. Além disso, a absorbancia € uma medida mais sensivel da
guantidade de substéncia absorvente presente na amostra do que a transmitancia,
uma vez que a absorbancia aumenta exponencialmente com a concentragdo da
substancia absorvente. Em resumo, a absorbancia e a transmitancia sdo medidas
complementares da interacdo da luz com a matéria, e ambas estdo relacionadas a
intensidade de luz incidente e emergente da amostra.

Em um contexto experimental, a escolha entre usar a absorbancia ou
transmitancia para medir uma amostra depende do objetivo especifico da analise. No
entanto, a atenuacdo da luz transmitida pode vir de trés fendmenos: absorcéo,
espalhamento e reflexdo®. A figura 8 ilustra um sistema experimental para medi¢éo
de absorbéancia de um liquido em cubeta. O feixe de luz incidente sofre perdas devido
ao espalhamento na solucdo e a reflexdo nas fronteiras das interfaces. Como

resultado, o feixe emergente é observado com menor intensidade.
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Figura 8 — llustracéo exemplificando perdas de luz devido a reflexdo e espalhamento em uma cubeta de vidro
com uma solucéo. As setas nas fronteiras entre ar-vidro, vidro-solugdo, solu¢do-vidro e vidro-ar indicam onde as
perdas por reflexdo ocorrem. Setas ao centro indicam o espalhamento da luz na solucéo.

Perdas por reflexdo i i
nas interfaces \ N
—_— E—
B S -
- - Perdas por
espalhamento na
\ / solugdo
Feixe Feixe
incidente, P; emergente, P,
S R -
—_— D —
™ Perdas por reflexio
. .
— nas interfaces
Fonte: [39]

Portanto, em um sistema experimental, podemos chamar a relacdo entre a
intensidade de luz do feixe incidente e a intensidade de luz do feixe emergente como

extingcdo da luz, englobando assim as possiveis perdas envolvidas no processo.

2.4 Misturas

Uma mistura homogénea € caracterizada pela presenca de apenas uma Unica
fase. Um bom exemplo de mistura homogénea é agua com acgucar. Quando se agita
a mistura, percebe-se que a fase soélida do acucar comeca a se dissolver até que néo
apresente mais 0s cristais no recipiente. Entretanto, se mais acucar for adicionado, a
saturacao maxima da solucao € atingida e por mais que se agite, um corpo de fundo
ird se formar com os cristais ndo dissolvidos pela agua. Essa solugéo entdo passa a
apresentar duas fases e deixa de ser uma mistura homogénea para uma mistura
heterogénea.

Exemplos de misturas heterogéneas existem aos montes. Uma interessante a
se ressaltar € o sangue. Ao primeiro olhar, tem-se a falsa impressao de que se trata
de uma solucdo homogénea, contudo, ao se analisar microscopicamente é possivel
visualizar porcdes solidas junto ao liquido que sdo em sua maioria plaguetas e células.

Para esse tipo de mistura, podemos dizer que diferentemente do acucar que se
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dissolve em agua, as plaquetas e células ndo se dissolvem no plasma, mas sim
formam um sistema de suspensdes ou dispersao coloidal*!.

No sistema mais simples de uma mistura h4 no minimo dois componentes, 0
dispersante e o disperso, no exemplo da dgua com sal, a agua seria o dispersante e
os cristais de sal sdo os dispersos®’. Considerando um modelo ideal em que o
disperso possua formato esférico, pode-se entdo classificar as dispersdes em 3

categorias que variam com o tamanho das particulas da fase dispersa:

Solugbes: quando as particulas tém raio menor do que 1 nm;
Coloides: quando as particulas tém tamanho entre 1 a 1000 nm;

Suspensdes: quando as particulas tém tamanhos acima de 1000 nm.

Em uma solucdo, com excecdo de misturas hiper saturadas, ndo é possivel
distinguir microscopicamente o dispersante e o disperso. No exemplo da dgua com
sal, em contato com a agua os cristais se dividem em ions que se difundem pelo
volume. Isso significa que as moléculas de agua e os ions livres sao dificilmente
distinguidos, o0 mesmo acontece para liquidos e solidos em que apresentam volumes
molares préximos#?. A separacdo dos dois componentes da mistura é possivel
utilizando métodos mais complexos como a destilagdo. As misturas coloidais por outro
lado, sdo mais faceis de se distinguir as diferentes fases. Apesar de visualmente e até
microscopicamente ser dificil distinguir o dispersante do disperso, técnicas de
separacdo como a centrifugacao e a ultrafiltracdo sao eficientes na separacédo dos
componentes*3. De maneira similar aos coloides, as suspensdes séo facilmente
separadas pelas mesmas técnicas citadas, entretanto, a segregacdo dos
componentes € muito mais visivel, até mesmo a olho nu. Em misturas de dois liquidos

0S mesmos comportamentos sdo observados*?.

2.5 Sedimentacao e centrifugagao

Muito utilizada na indUstria, a sedimentacdo é uma operacao unitaria que visa
a separacdo de um liquido e um sélido através da diferenca de densidade entre eles*3.
O processo consiste em utilizar a agao da gravidade para promover a decantagao do

componente mais denso. Em casos de grandes volumes e sélidos muito mais densos
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gue os liquidos, essa técnica é uma boa opc¢ao por ser de baixo custo. Entretanto, em
casos em que a viscosidade do liquido é alta e/ou as densidades dos componentes
Sa0 proximas, 0 processo € vagaroso e acaba se tornando inviavel. Para contornar
essa situacdo, a operacao de centrifugacdo acelera o processo utilizando a forca
centripeta®4.

A ilustracdo na figura 9 representa o rotor de angulo variavel de uma centrifuga
comumente utilizada no processo de separacao por decantacao. Diferente dos rotores
de angulo fixo, os rotores de angulo variavel permitem que a amostra gire em torno
do eixo do plano de rotagao, proporcionando um movimento mais suave. Essa rotacao
suave facilita a formacéo de gradientes e camadas bem definidas durante o processo
de separacao, semelhante ao que € ilustrado na figura 11.

A figura 10 é uma ilustracéo da diagramacdao das forcas atuantes na suspensao
durante a centrifugacdo. No decorrer do processo, as fases liquidas e sélidas exercem
forca contra a parede do recipiente, gerando os deslocamentos causados pela

diferenca de densidade®.

Figura 9 — llustracéo de um rotor de angulo variavel de uma centrifuga.
® m °

Fonte: [49]
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Figura 10 — llustracdo das forgcas atuantes em uma amostra durante a centrifugacao.
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Fonte: Autoria propria

Podemos considerar a velocidade tangencial v, como proporcional a

velocidade angular w, e ao raio da centrifuga r, sendo descrita como:
Vi=w"T (XV)
Por consequéncia, a aceleracdo centrifuga a, € dada por:
a. = w°-r (XV1)
Considerando que a forca centrifuga (F;) e a forca da gravidade (F) séo:
FF=m-a, (Xvi)
F,=m-g (XVII)

a. — Aceleracao centripeta

m — Massa da mistura

Temos que a forca centrifuga relativa (F.,) é:
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F (XIX)
F,.= =
cr F"g
Portanto:
w?-r (XX)
=
g

Considerando que a velocidade de rotacdo pode ser descrita em funcao da

frequéncia (f) e o nimero de rotacfes por segundo (N), temos que:

r (2 m- N\? (XXI)
FCT=—< ) =0,001118 -7+ N2
g 60

Portanto, a forca desenvolvida pelo processo de centrifugacédo é r?/g vezes
maior que a forca gravitacional.

Apesar de acelerar a agéo, a centrifugagéo depende de alguns fatores que véo
além da diferenca de densidade do solido e do liquido. A forma das particulas
suspensas e a viscosidade do fluido também influenciam no processo*®.

Durante a sedimentacdo pela forca centrifuga, zonas de diferentes
concentracbes sédo formadas. A figura 11 exemplifica as diferentes zonas e suas

etapas.

Figura 11 — Esquema ilustrando as etapas de sedimentagdo em um tubo Falcon sob a acdo de um

campo centrifugo.

l|!|;
! .!I|;
U H N

I |
I b

i

T

rlll
li

Al
il
Ll

Q
-

Fonte: [*7]
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A - Zona de baixa concentracdo. Grande parte das particulas dispersas foram
empurradas para a parte inferior do tubo.

B - Zona com concentracao inicial.

C - Zona de transicdo. A concentracdo aumenta gradativamente conforme se
afasta da concentracao inicial e se aproxima da zona de compressao.

D - Zona de baixa compressdo. E o volume no qual os soélidos formam
aglomerados e atingem alta concentracao.

E - Zona de alta compressado. A porcdo em que se atinge alta compactacao.

Inicialmente, temos a dispersdo com concentracdo homogénea (a). Apos algum
tempo de centrifugacédo € possivel visualizar diferentes zonas. A divisdo em zonas
indica uma mudanca na concentracdo que varia com a profundidade (b). Logo em
seguida, nota-se que as zonas de concentracao final e de transicdo desaparecem (c
e d) ao passo que as zonas de baixa concentracdo e de alta compressdo aumentam
(e). Para tempos muitos longos, é possivel que a zona de baixa compressao deixe de

existir, porém, a minima agitacéo, ela retornara®’.
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Procurando uma melhor cobertura dos diferentes meios liquidos possiveis para

serem avaliados, foram escolhidos solventes de diferentes grupos organicos e de PSH

abrangentes (tabela 1).

Tabela 1 - Solventes utilizados

TENSAO
Ne° SOLVENTE FABRICANTE TEOR (%) VISCOSI?ZADE SUPERFICIAL
(cP) (N/m)3

1 Acetato de isobutila Norquima 99,98 0,69 24,88
2 Acetonitrila Synth 99,5 0,37 28,66
3 Acido Acético Dinamica 99,7 1,06 27,1
4 Acido Fosférico Synth 85,0 30,50 44,7
5 Agua Destilada * 0,89 71,99
6 Carbonato de propileno Multichemie 99,7 2,40 29

7 Cloroférmio Exodo 99,8 0,56 26,67

Cientifica
8 Diclorobenzeno Sigma-Aldrich 99 1,32 40,5
9 Diclorometano QHEMIS 99,5 0,41 27,2
10 | Dimetoximetano (Metilal) Lamzii(;tte & 99,0 0,37 22
11 | Dimetilformamida (DMF) Synth 99,8 0,79 35,74
12 Dimetilsulféxido Synth 99,9 1,99 42,92
13 Dioxano Dinadmica 99 1,18 32,75
14 Estireno Brisco 99,7 0,70 30
15 Etanol Dinamica 99,5 1,07 21,97
16 Etilenoglicol I_EXOdO 99,5 21,00 47,99
Cientifica

17 Hexanol Sigma-Aldrich 98 4,58 25,81
18 Isoforona Quimesp 99,38 2,33 26,6
19 Isopropanol Dinamica 99,5 2,04 20,93
20 Mesitileno Sigma-Aldrich 98 0,84 27,55
21 Metanol Dinadmica 99,8 0,54 22,07




22
23
24

25

26

Metil-etil-cetona
Metilpirrolidona (NMP)

Peroxido de hidrogénio
Tetraetoxisilano (TEOS)

Tolueno

Synth
Dinadmica
Din&mica

Aldrich
Chemistry

Neon

99,0
99
30,0

99,0

99,80

Fonte: Respectivas fabricantes

0,41
1,65
1,25
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Para a preparacao das dispersdes, foram utilizados nanotubos de carbono de

parede multipla (MWCNT) sintetizados no Laboratério de Sintese de Nanomateriais

do Departamento de Fisica da UFMG, pelo processo CVD, por deposicdo de gas

etileno sobre particulas catalisadoras de ferro e cobalto suportadas em MgO (6xido

de magnésio) a 750 °C, sob atmosfera de gas argbnio (Lote HP2627). Mais

informacdes sobre o lote: Pureza de Nanotubos: > 93%; Outras estruturas de carbono:

< 2%; Contaminantes: < 5% de PO catalisador (MgO — Co — Fe); 99% dos Tubos com

Diametro Externo: entre 10 nm e 50 nm; Comprimento dos Tubos Estimados: entre

5um e 30 um. A figura 12 e figura 13 mostram respectivamente imagens de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia EletrOnica de Transmissao

(MET) do MWCNT fornecidas pelo proprio laboratério sintetizador.
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Figura 12 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura do MWCNT lote HP2627: A) Imagem de MEV do
MWCNT com ampliacdo de 5000x; B) Imagem de MEV do MWCNT com ampliagdo de 100000x; C) Imagem de
MEV do MWCNT com amplia¢do de 6508x; D) Imagem de MEV do MWCNT com amplia¢éo de 40000x.

! WD
40 10.0kV 11.8 mm ).7 CENTRO D

Fonte: Laboratdrio de Sintese de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG.
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Figura 13 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) do MWCNT lote HP262: A) Imagem de
menor zoom, mostrando o comprimento relativamente longo dos NTCs; B) é possivel visualizar que os NTCs
apresentam extremidades abertas; C) Imagem aproximada a extremidade de um NTC, evidenciando sua
extremidade exposta; C) imagem de NTC Unico, onde ja € possivel diferenciar algumas camadas internas do
tubo; E) e F) imagens que mostram as camadas dos NTCs.

i 100 nm

Fonte: Laboratdrio de Sintese de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG.

Os equipamentos utilizados estéo listados abaixo:
e Espectrédmetro UV-Vis de modelo USB 2000+ da fabricante Ocean Optics;
e Centrifuga EXCELSA Il modelo 206-BL da fabricante FANEM;
e Fibra dptica;
e Ponteira ultrassdnica modelo Sonics vibra-cell CV-188;
e Cubetas de vidro (Imm caminho Optico);
e Suporte para cubetas;
e Caixa escura com tampa;
e Fonte 5V,

e LED comercial (590 nm);
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O aparato de analise espectrofotométrica precisou sofrer adaptacdes para ser
utilizado. A figura 14 exemplifica a esquematizacao do sistema montado. Um suporte
para as cubetas (figura 15-b) precisou ser projetado e impresso com o auxilio de uma
impressora 3D. Foram fixados a fonte de luz de um lado do suporte e do outro a fibra
Otica ligada ao espectrofotdbmetro, garantindo um alinhamento perfeito em 90° com a
cubeta.

Uma caixa escura também foi fabricada com o auxilio de uma impressora 3D
para garantir um ambiente sem interferéncia de luminosidade externa (figura 15 — c,
d). A montagem foi realizada em uma mesa de marmore, onde os equipamentos foram
firmemente fixados de modo que ndo sofressem com perturbacées mecanicas,
principalmente na fibra Optica, pois vibracdes no sistema podem gerar ruido na

detecéo de intensidade de luz (figura 15).

Figura 14 - Esquematizacdo do sistema de analise espectrofotométrica
L Amostra
Fonte de Luz I

m T

Aquisiciao
de Dados

LspoctrofotGmetro

Fonte: Autoria propria
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Figura 15 - Fotografia do aparato experimental montado: a) Fotografia do aparato completo montado em uma
bancada de marmore. No canto superior direito, € possivel visualizar o espectrofotdémetro Ocean Optics
USB2000+, conectado a camara escura no canto inferior esquerdo através de uma fibra 6ptica de cor azul. No
centro, temos o computador conectado ao espectrofotdbmetro para coleta de dados; b) llustracéo do suporte de
cubetas durante a sua montagem; c) Fotografia dos componentes internos da camara escura, com o LED e a
fibra éptica conectados ao suporte de cubetas; e d) Imagem externa da camara escura.

Fonte: Autoria propria

O LED utilizado foi um modelo comercial de alta intensidade. A escolha por este
LED em especifico se deu pela sua emissédo de pico Unico em 589 nm e a melhor
estabilidade de intensidade em comparacéo aos LED’s de outras cores analisada.

O software utilizado para coleta e leitura de dados foi o SpectraSuite, padrao
da fabricante OceanOptics. Nele foi possivel analisar em tempo real a extingdo medida
pelo equipamento. O software também informa a sensibilidade do equipamento, que
é a menor grandeza que ele é capaz de detectar ou medir*8. A sensibilidade é de 0,001
de extincdo, o que significa que ele pode medir valores de extingdo tdo pequenas
guanto 0,001 e exibir o valor correspondente em sua escala de leitura. Essa
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capacidade € importante para garantir que o equipamento possa detectar pequenos
valores. No entanto, a sensibilidade do equipamento ndo deve ser confundida com a
sua resolucdo, que é a menor variacao na escala de leitura que pode ser registrada
pelo equipamento.

O processo experimental pode ser dividido em 3 partes. Primeiro € preparado
uma suspensdo mae no qual é dispersado o nanomaterial. Em um segundo momento,
€ realizado o processo de centrifugacdo e amostras sdo coletadas nos intervalos de
tempo. A terceira parte € resumida na analise espectrofotométrica dos materiais. O

processo completo é descrito pelo fluxograma na figura 16.
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Figura 16 - Fluxograma dos processos experimentais
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Fonte: Autoria propria

3.1 Disperséo

A dispersdo mae é uma mistura hiper concentrada. Ela € composta de 50 mL
de solvente e uma determinada massa do nanomaterial que se deseja estudar. Uma
ponteira ultrassbnica foi utilizada para promover a dispersdo das particulas do
nanomaterial. O tratamento ultrassénico foi realizado em duas sessfes de 10 minutos,

intercaladas com um tempo de descanso de 20 minutos para evitar o0
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superaquecimento do sistema. A poténcia da ponteira foi configurada para 90%, o que
equivale a 490 Joules por minuto

A determinacédo da massa de MWCNT utilizado foi obtida através de testes de
dispersabilidade. O teste consiste em adicionar MWCNT ao solvente, dispersar na
ponteira no intervalo de tempo ja mencionado e observar se um corpo de fundo ou
aglomeracdes sao visiveis apdés alguns minutos em descanso. Indicacbes de
trabalhos anteriores, estabeleceram que a massa suficiente para hiper concentrar os

solventes foi de 100 ug para cada mL de solvente*®,

3.2 Centrifugacéo

Com a dispersdo mée pronta, inicia-se a fase da centrifugacéo. A suspenséo é
colocada em um tubo Falcon de 50mL e centrifugada a 3000 rpm. Nesta
configuracgédo, a forca centrifuga relativa atinge 1509 g. Em intervalos acumulativos de
10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 e 5000 segundos, uma amostra de 0,380 mL é
coletada da parte superior da solucdo e colocada em uma cubeta. Logo apos, realiza-

se a analise de extincdo do material.

3.3 Espectrofotometria

A andlise espectrofotométrica inicia-se com a aquisicdo da linha de base, que
€ 0 espectro do solvente utilizado no preparo da dispersdo. Esse espectro deve ser
subtraido dos espectros das amostras que serdo analisadas. Isso garante que a
extincdo medida é diretamente relacionada a concentragdo do MWCNT. A linha de
base deve ser atualizada a cada andlise, ou seja, coleta-se o espectro da cubeta com
a amostra 1 e antes que a cubeta com a amostra 2 seja analisada, a linha de base
com o solvente puro € coletada novamente. Esse procedimento torna-se necessario
uma vez que a intensidade da luz emitida pelo LED comercial ndo € constante,
podendo aumentar ou diminuir entre as coletas, gerando falsos dados de absorc¢ao.

Durante a andlise espectrofotométrica, outro espectro armazenado pelo
equipamento é o espectro escuro, que representa a linha de base de intensidade que

se forma no espectro, mesmo quando nenhuma luz entra no equipamento. Os
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parametros de coleta utilizados no programa foram de 1 milissegundo de tempo de
integracdo e varredura para média de 1000 espectros.

A conversao dos resultados em extingdo para concentracdo é realizada pela
Lei de Lambert-Beer, comparando valores de extingbes de dispersdes de
concentracdes conhecidas. Este processo foi realizado primeiramente com dispersao
de 3 mg de MWCNT em 50 mL de solvente. Posteriormente, dilui-se esta solucdo em
outras seis menores, de modo que as concentragdes finais sejam: 1 ug, 2 pug, 3 ug,
4ug, 5pg e 10 ug. As extingdes dessas dispersdes sdo medidas, fornecendo uma

relacdo linear entre a extingdo e a concentracao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos foram utilizados, em um primeiro momento, para
caracterizar o aparato experimental desenvolvido, avaliando sua confiabilidade.
Posteriormente, os dados seréo relacionados aos PSH com utilizagdo de ferramentas
estatistica a fim de atingir o objetivo inicialmente proposto.

4.1 Caracterizagdo do aparato

Por se tratar de um equipamento que sofreu adaptacdes, foi necessario realizar
uma caracterizacao do aparato. Foi determinado o intervalo de espectro que a anélise
foi realizada, se avaliou a estabilidade nos dados que o aparato apresenta e foram

realizados os calculos dos parametros inerentes ao metodo experimental.

4.1.1 Determinacao daregido espectral de analise

Considerando que o objetivo principal deste trabalho € a andlise da
concentracdo do MWCNT por espectrofotometria, € necessério avaliar o seu espectro
de extingdo. Caso sejam identificados pontos de maior intensidade de absorcéo, é
recomendado utilizar esses comprimentos de onda para analise. A figura 17 apresenta
0 espectro de extingdo do MWCNT, demonstrando a auséncia de picos que indiqguem
a necessidade de fontes de luz de comprimentos de onda especificos.
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Figura 17 - Espectro de extingdo do MWCNT medido no espectrdmetro Cary 50 UV-Vis-NIR, mostrando auséncia
de picos especificos. Varredura realizada no intervalo de 1100 nm a 300 nm.
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Fonte: Autoria propria

Na analise do espectro, o MWCNT foi disperso em isopropanol em baixa
concentracdo (aproximadamente 40 ug/mlL). Para garantir que os valores de
absorcéo coletados fossem exclusivamente dos nanotubos, foi adicionada uma linha
de base que eliminava as absor¢c0es do solvente e da cubeta de vidro.

A figura 18 mostra o espectro de extincdo gerado pelo equipamento
OceanOptics USB2000+, que abrange um grande intervalo de comprimento de onda,
indo de 339 a 1031 nm. Contudo, o LED utilizado como fonte de luz abrange um
pequeno intervalo de 550 a 620 nm com pico maximo em 589 nm, como mostrado na
figura 19.

Como a extincdo é calculada pela diferenca de intensidade de luz entre dois
momentos, tratando de baixos valores, a menor variagdo numérica pode sinalizar uma
alteracdo nos valores calculados de extincdo. J& em valores maiores, pequenas
variacbes podem ser insignificantes. Um exemplo do discutido pode ser visualizado
na figura 18. Observando as extingdes dos pontos onde nao ha luz (extremos), ou

seja, em baixas intensidades, os valores de extingdo sdo basicamente ruidos.



Figura 18 — Exemplo de gréfico do espectro de extingdo utilizando LED comercial.
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Fonte: Autoria propria

Figura 19 - Espectro do LED comercial coletado pelo aparato experimental montado
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A fim de melhorar nossa analise, estabeleceu-se que o intervalo de
comprimento de onda que melhor representa a real extingdo do sistema, é o quarto
superior de intensidade detectado. Para calcular este intervalo, € necessario o valor
maximo de intensidade, e o valor médio do espectro escuro. Entretanto, como ja foi
dito anteriormente, a intensidade do LED ndo € absoluta, ou seja, estd sujeita a
variagdes. Para contornar esta situagdo, calculou-se um valor médio de intensidade.
Esta média foi realizada utilizando-se todos os espectros salvos (compilados na figura
20) durante a etapa de coleta de dados das amostras centrifugadas. O mesmo foi

realizado para o0 espectro escuro.

Figura 20 - Espectros claros e escuros coletados durante as centrifugacdes.
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Fonte: Autoria propria

Realizando a média dos espectros do LED, temos que o pico maximo esta em
589 nm e representa 58524 uni. arb. A média do espectro escuro fornece uma linha
de base em 568 uni. arb. de intensidade. Substituindo em (XXIl) obtém-se a

intensidade minima:
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R-D
- (XXIN)

R — Valor méaximo de intensidade do solvente puro;
D — Valor médio do espectro escuro;

IM — Intensidade minima.

58524 — 568

IM = 58524 —
4

IM = 44035 u.a.
Tragando uma linha onde limitamos nossa analise, cada valor de intensidade

possui um comprimento de onda correspondente. O intervalo de andlise de extincao

sera aquele em que a intensidade minima calculada se aplica (figura 21).

Figura 21 - Intervalo de comp. de onda de analise do quarto superior
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Fonte: Autoria propria
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Estabeleceu-se entdo que o intervalo de comprimento de onda de analise vai
de 584,8 nm até 593,3 nm.

4.1.2 Avaliacao da estabilidade do sistema

A estabilidade do sistema refere-se a proximidade entre os resultados obtidos
em varias medicdes repetidas de um mesmo material e em momentos diferentes. Uma
sequéncia de medidas estaveis € aquela que fornece resultados consistentes e
proximos entre si, em outras palavras, a estabilidade é avaliada pelo desvio dos
resultados em torno da média.

No sistema montado, a andlise da estabilidade pode ser feita a partir da
medicado da extingcdo de uma amostra repetidas vezes. A compilacdo dos dados e o
calculo do desvio padrdo fornece a estabilidade do equipamento. Contudo, €
necessario garantir que outros fatores nédo influenciem na obteng&o dos dados.

Durante os ensaios de centrifugacdo, foi possivel notar aglomerados se
formando dentro das cubetas, o que poderia gerar valores de extincdes diferentes
caso esses aglomerados estivessem proximos do ponto de coleta. No entanto, para a
este caso, é necessario que a dispersdo mae seja estavel, ou seja, apresente uma
concentracdo homogénea em toda a solucéo, sem aglomeracdes e/ou decantacoes.

Para isso, foi preparado uma dispersdo méde com baixa concentracdao de
MWCNT (10 pg/mL) no solvente que apresentou melhor dispersao durante os testes
de centrifugacdo (NMP). A amostra teve sua extincdo medida 20 vezes
consecutivamente num intervalo de 1 minuto entre as coletas. O grafico com a
compilacdo das extingcdes e seus valores médios estdo na figura 22 e na tabela 2

respectivamente.



54
Figura 22 - Espectro de extingdo do ensaio de avaliagdo da estabilidade do sistema
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Fonte: Autoria propria

Tabela 2 - Valores médios das curvas de extingdo do ensaio de avaliagdo da estabilidade do sistema.

Coleta Extingao Coleta Extingao
| 0,048 + 0,005 Xl 0,049 + 0,005
] 0,049 + 0,005 Xl 0,048 + 0,005
1] 0,049 + 0,005 Xiil 0,047 + 0,005

v 0,049 + 0,005 Xiv 0,048 £ 0,005

Vv 0,049 + 0,005 XV 0,048 + 0,005
A 0,049 + 0,005 XVI 0,047 £ 0,005
Vil 0,049 + 0,005 XVil 0,048 + 0,005

Vil 0,048 £ 0,005 XViil 0,048 + 0,005
IX 0,048 + 0,005 XIX 0,049 + 0,005

X 0,049 + 0,005 XX 0,049 + 0,005
Fonte: Autoria propria

E possivel observar que as curvas s&o bem proximas entre si, o que se confirma

ao se verifica as médias calculadas. Temos entdo que o desvio padrdo entre as
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extingdes é proximo de 0,001, valor este de mesma grandeza que a sensibilidade do

aparato, confirmando que o sistema possui boa estabilidade para o estudo proposto.

4.1.3 Resolucao

A resolucdo do equipamento é a menor variacdo detectavel na sua escala de
leitura*®. Neste caso, o espectrofotdbmetro tem uma resolucédo de 0,001 de extincéo,
isso significa que a menor variagdo que ele pode mostrar na sua escala de leitura
de 0,001. Se uma amostra for colocada em analise e a sua extin¢ao for menor do que
0,001, o equipamento ndo sera capaz de mostrar a mudanca na sua escala de leitura.
Transformando este valor de extingho em transmitancia, encontra-se uma
sensibilidade bem alta, proximo a 99,77%.

Contudo, ndo estamos lidando com valores absolutos de extincdo, sdo médias
de extincdo de um pré-estabelecido intervalo de andlise. A figura 23 exemplifica o
recorte de extingbes no intervalo de analise da centrifugacdo da suspensdo de
MWCNT em DMF.

Figura 23 - Espectros de extin¢gdo na regido do quarto superior do solvente puro e das dispersfes preparadas em
DMF e centrifugadas em diferentes tempos.

0,250 |
Puro
0,200 | 10s
20s
(@)
@ 0,150 |- ——30s
< ——100s
x ——— 200s
0100 | ———500s
—— 1000s
0,050 1 —— 2000s
—— 5000s
0,000 |
584 586 588 590 592 594

Comp. de onda (nm)



E possivel notar as varia¢cdes em funcdo do comprimento de onda. Portanto ha
um desvio padrdo que deve ser obtido e comparado com a resolucdo do instrumento.
Compilando todos os desvios padroes de todas as coletas de centrifugacéao
realizadas, € possivel relacionar os valores por quantidade de incidéncia, como
apresentado no grafico da figura 24 que mostra o ajuste gaussiano da frequéncia de

incidéncia de todos os valores de desvio padrdo coletados nos varios ensaios de

centrifugacao.

Figura 24 - Ajuste gaussiano da frequéncia de incidéncia dos desvios padrfes coletados nos ensaios de
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O desvio padrao de valor 0,001 ocorreu 121 vezes, sendo também o pico do
ajuste Gaussiano da distribuicdo. Portanto, pode-se afirmar que o desvio padrao que

mais incide sobre a resolugéo, possui a mesma grandeza que o equipamento.

Fonte: Autoria propria

centrifugacgéo.
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Fonte: Autoria propria
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4.1.4 Exatidéo e calibracéo do sistema

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da analise de exatiddo, bem
como de calibracéo, do sistema. A calibracdo é feita por meio da analise do espectro
de extingdo de amostras de concentragdes conhecidas, estabelecendo uma relagéo
entre a extincdo e a concentracdo de MWCNT. Durante a analise de exatiddo, os
resultados obtidos pelo aparato experimental proposto nesse estudo foram
comparados aos resultados obtidos por um espectrofotbmetro de fidelidade
conhecida. Neste caso, foi utilizado o espectrofotometro de modelo Cary 50 UV-Vis
da fabricante Varian.

O processo consiste em preparar 7 amostras de concentracdes 1, 2, 3,4, 5, 6
e 10 ug/mlL e analisar os espectros de extingdo em ambos 0s equipamentos. Isso
proporciona a possibilidade de ao mesmo tempo estabelecer uma relagdo entre a
extincdo e a concentragcdo das amostras, e comparar os resultados entre os dois
eguipamentos.

Assim como na avaliacdo da estabilidade do sistema, utilizou-se do solvente
gue apresentou melhor dispersdo dos MWCNT (NMP) para realizar 0s processos.
Também foram utilizadas baixas concentragcdes de MWCNT, para garantir 0S mesmos
parametros ja citados durante a avaliacao de estabilidade do sistema.

Uma dispersdo mae de NMP com concentragcdo de 3 mg/mlL foi dispersa na
ponteira ultrassbnica com 0s mesmos parametros utilizados nos ensaios de
centrifugacéo. Posteriormente, esta dispersao foi diluida nas devidas proporcdes para
compor as 7 solucdes de concentracfes ja citadas. Novamente estas solucdes foram
dispersas na ponteira por mais 4 minutos e submetidas as andlises de extingdo nos
dois equipamentos citados. Os resultados estao presentes na Figura 25 e na Tabela
3.

Observando os valores de extingdes obtidos para a mesma amostra nos dois
equipamentos, podemos concluir gue numericamente sdo muito proximos. A diferenca
apesar de chegar a um percentual de 14% na concentracdo mais baixa, a variacao
maxima entre os equipamentos chegou a apenas 0,001 de extin¢do, valor este

coincidente com a resolucdo do equipamento.
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Tabela 3 - Comparacao entre os valores de extingdo Optica obtidos pelo aparato experimental proposto nesse
estudo e pelo espectrofotdbmetro Cary 50 UV-Vis e célculo da variagcao e do percentual de variagao.

Concentracdo  Cary 50 UV-  Ocean Optics USB o Percentual da
(ug/mlL) Vis 2000+ Variagao variacao (%)

1 0,006 0,007 0,001 14

2 0,012 0,011 0,001 9

3 0,014 0,014 0,000 0

4 0,018 0,019 0,001 5

5 0,022 0,022 0,000 0

6 0,027 0,026 0,001 4

10 0,042 0,042 0,000 0

Fonte: Autoria propria

Os valores obtidos sdo uma média da extin¢gdo no intervalo de comprimento de

onda estabelecido pelo quarto superior, como ja discutido em 4.1.1.

Figura 25 - Ajustes dos valores de extincdo de amostras de concentra¢des conhecidas. Resultados obtidos pelo
equipamento desenvolvido e o espectrofotdbmetro Cary 50 UV-Vis.
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Fonte: Autoria propria
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z

A calibragcdo do sistema € obtida pelo ajuste dos pontos coletados
experimentalmente. A tabela 4 fornece os coeficientes angulares que sao a relacéo
entre a extingdo e a concentracdo. Neste caso, temos que em ambos 0s ajustes
indicam que 0,004 de extingdo equivale & uma concentracdo de 1 ug/mL de MWCNT.
Com isso, temos também que a sensibilidade do equipamento € capaz de detectar

concentragdes acima de 0,25 ug/mlL.

Tabela 4 - ParAmetros de ajuste dos valores de extingdo obtidos pelo equipamento desenvolvido e o
espectrofotdbmetro Cary 50 UV-Vis.

Ocean Optics

Ensaio USB 2000+ Cary 50 UV-Vis
Equacéo y =a+ b*x
Yo 0,002 £ 0,001 0,002 = 0,001
Coef. ,Engular 0,004 = 0,002 0,004 = 0,001
C(O)D 0,99 0,99
R2 0,99 0,99

Fonte: Autoria propria

Pela relagcdo entre os valores de extin¢gdo, também podemos obter o coeficiente
de absortividade ou coeficiente de extincdo. Considerando que o coeficiente angular

da reta € igual ao coeficiente de extin¢cdo vezes o caminho 6ptico, tempo que:
0,004.103 = &.b

¢ — Coeficiente de extingdo da substancia absorvente;

b — Comprimento do caminho Optico da luz através da amostra;

Lembrando que o coeficiente angular utilizado refere-se a concentracdo de

1 mg/mL. Sabendo que o caminho 6ptico utilizado é de 1 mm (0,1 cm):

*701

mL
§=40+1—
cm.mg



60

Portanto, temos que o coeficiente de extincdo do MWCNT é de ¢; =40 +

mL

prp— no intervalo 1 do espectro, delimitado pelo quarto superior. Valor este proximo

aos de referéncia na literatura.
4.2 Concentragcao limite e incertezas

Nesta secao, serdo abordados os métodos utilizados para chegar aos valores
de concentracdes limites através do ajuste da curva de decaimento da centrifugacao

e os célculos da incerteza dos resultados.

4.2.1 Curva de decaimento

Para calcular a concentracao limite de MWCNT nos solventes, é necessario
ajustar uma curva aos pontos adquiridos e extrapola-la para tempos muitos longos.
Em seguida, relacionamos a exting&o limite encontrada com a curva de ajuste obtida
nos testes de exatidao para converter a extingdo em concentragao (ug/mL.

Na maioria dos casos, 0s decaimentos seguiram uma equagao de decaimento
de primeiro grau como descrito na (XXIIl). A extincdo minima é calculada pela

extrapolacdo do melhor ajuste para tempos muitos longos.
E — Extincéo;

t — Tempo;

my, n, € Ay, — Parametros de ajuste.

Extrapolando o tempo para o infinito. Temos:
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7

Note que o exponencial de “e” € negativo, podemos reescrever entdo como:

m
Enmin = oo—0 + Ay (XXV)
e( /Tll)

Considerando que o denominador da primeira parte da equacao esta elevado
ao infinito, sabemos que esta razdo é proxima de zero. Concluimos entdo que a

extingdo minima é:
Emin = Ao (XXVI)

A figura 26 mostra um ensaio completo de centrifugacdo de uma disperséo de
NCT em acetato de butila. Em um ensaio, a centrifugacdo tem o processo repetido
trés vezes e o valor de extincdo minima é obtido pela média das extingdes minimas
das trés curvas. Os parametros de ajustes sobre 0s pontos coletados estdo na tabela

5 e mostram que a extingdo minima meédia € de aproximadamente 0,014.

Figura 26 — Decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersées de NTC em acetato de buitila.
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Tabela 5 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em
acetato de butila.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacao E =mg * eCt/ny) + Ay
Ensaio Acetato de butila |  Acetato de butila Il Acetato de butila Il
Ay 0,0144 + 0,0027 0,0137 =+ 0,0003 0,0127 +0,0010
my 0,0200 + 0,0026 0,0222 + 0,0004 0,0235 £ 0,0014
ny 1287,6 + 4447 1181,6 + 55,1 1316,0+ 223,8
R? 0,95804 0,99896 0,98928
Ajuste R? 0,93006 0,99826 0,98214

Fonte: Producéo prépria

Repare que as centrifugacfes da figura 26 apresenta pontos experimentais
apenas em 100 segundo. Isso se deve pois em guase todos 0S ensaios 0s primeiros
valores coletados em 10, 20 e 50 segundos ndo foram considerados para o ajuste da
curva de decaimento. Isso ocorreu devido a questdes experimentais, como a presenca
de aglomerados da amostra mé&e na cubeta. Esses aglomerados acabavam
eventualmente passando pelo sensor do equipamento, gerando valores de extin¢cdes
inconsistentes. Como ja citado anteriormente, os aglomerados ocorrem com
frequéncia em dispersées de MWCNT, principalmente devido as interacbes de van
der Waals entre as superficies dos tubos®°.

Figura 27 — Fotografia das cubetas usadas no ensaio de centrifugacéo da dispersdo de NTC em NMP III. E
possivel visualizar a presenca de grandes aglomerados nos primeiros intervalos de tempo. - Cubetas de 10, 20,
50, 100, 200, 500, 1000 e 2000s da esquerda para a direita.

Fonte: Autoria propria
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Experimentalmente, foi necessaria uma atencdo extra para evitar pipetar
volumes com a presencga desses aglomerados. Contudo, nos intervalos seguintes a
100 segundos, a maior parte desses aglomerados se decantavam e a pipetagem da
amostra mée para a cubeta se tornava mais consistente.

Os gréficos e ajustes para todos os solventes estudados estao disponiveis no

apéndice A.

4.2.2 Anélise da precisdo da concentracéo limite

A precisao se refere a proximidade entre os resultados obtidos repetidamente
em um experimento. Uma boa precisédo é aquela que produz resultados consistentes
e proximos entre si. Em outras palavras, a precisdo pode ser avaliada pelo desvio
padrdo dos resultados obtidos.*8.

Em um sistema de grande precisdo, as margens de incerteza séo ditadas pela
propagacao dos erros e ajustes do sistema, entretanto, em sistemas que os valores
encontrados para uma mesma operagao sdo mais distantes entre si, a margem de
incerteza pode ser maior e se faz necessaria a andlise do desvio padrdo entre 0s
valores obtidos.

A tabela 6 € composta pelas médias das incertezas geradas pelos ajustes das
curvas de centrifugacéo e pelo desvio padrao entre as extingdes limites encontradas.

Observa-se que os desvios padroes em geral sdo maiores que as médias das
incertezas, indicando que a precisdo dos valores pode ser um pouco menor que o
esperado, entretanto, € necessario observar a relacdo percentual que o desvio possui
em relacdo ao valor da extingao limite obtida.

E importante lembrar que, pelos ajustes, algumas das médias das incertezas
chegaram a valores préximos a zero. Contudo, € necessario obedecer a incerteza da

sensibilidade e da resolucéo do aparato de 0,001.
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Tabela 6 - Compilagéo das médias das incertezas e desvio padrédo das concentracdes limites.

Desvio padréo das

Solvente Média da incerteza ~ o
concentracdes limites
Acetato de butila 0,001 0,001
Acetonitrila 0,002 0,004
Ac. Acético 0,001 0,001
Ac. Fosforico | 0,006 0,006
Agua 0,001 0,005
Carbonato de propileno 0,001 0,001
Cloroférmio 0,003 0,002
Diclorobenzeno 0,005 0,004
Diclorometano 0,004 0,006
Dimetoximetano (Metilal) 0,001 0,001
Dimetilformamida (DMF) 0,005 0,005
Dimetilsulfoxido 0,003 0,007
Dioxano 0,001 0,001
Estireno 0,001 0,001
Etanol 0,001 0,001
Etilenoglicol 0,001 0,013
Hexano 0,001 0,010
Isoforona 0,001 0,001
Isopropanol 0,004 0,001
Mesitilo 0,001 0,001
Metanol 0,001 0,001
Metil-etil-cetona 0,005 0,013
Metilpirrolidona (NMP) 0,005 0,012
Peroxido De Hidrogénio 0,001 0,001
Tetraetoxissilano (TEOS) 0,001 0,002
Tolueno 0,001 0,001

Fonte: Autoria propria

4.2.3 Resultados finais de concentracao limite

A tabela 7 mostra as concentracdes limites encontradas ja convertidas para
ug/mL, como descrito em 4.1.4.

Em destaque, o NMP foi o solvente que melhor dispersou o0 MWCNT, com
concentracdo limite proxima de 55 ug/mL. Desempenho este ja esperado dado as
diversas referéncias na literatura de seu uso como meio de dispersdo de NTC>. Logo

em seguida, os que apresentaram maiores dispersdes dos MWCNT foram o



aproximadamente 40 e 32 ug/mlL respectivamente.
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diclorobenzeno e o dimetilformida com valores de concentracdo limite de

Tabela 7 - ExtingBes e concentracdes limites para as dispersdes preparadas nos solventes analisados.

Solvente
Acetato de Butila
Acetonitrila
Acido Acético
Acido Fosforico
Agua
Carbonato de propileno
Cloroférmio
Diclorobenzeno
Diclorometano
Dimetoximetano (Metilal)
Dimetilformamida (DMF)
Dimetilsulféxido (DMSO)
Dioxano
Estireno
Etanol
Etilenoglicol
Hexanol
Isoforona
Isopropanol
Mesitileno
Metanol
Metil-etil-cetona
N-metilpirrolidona (NMP)
Peréxido de hidrogénio
Tetraetoxissilano (TEOS)

Tolueno

Extingéo limite

0,014 +£ 0,001
0,027 £ 0,004
0,000 + 0,001
0,000 + 0,006
0,011 +£ 0,005
0,001 +£ 0,001
0,005 + 0,003
0,159 + 0,005
0,042 + 0,006
0,001 0,001
0,127 + 0,005
0,015 + 0,007
0,000 = 0,001
0,000 = 0,001
0,002 = 0,001
0,016 £ 0,013
0,017 £ 0,010
0,005 = 0,001
0,031 = 0,004
0,001 + 0,001
0,000 + 0,001
0,050 £ 0,013
0,221 £ 0,012
0,000 = 0,001
0,010 + 0,002
0,002 + 0,001

Fonte: Autoria propria

Concentracéo limite (ug/mlL)
3,5+0,3
711
0,0+0,3
02
3+1
0,3+0,3
1,3+0,8
40+1
11+2
0,3+0,3
32+1
4+2
0,0+0,3
0,0+0,3
0,5+0,3
4+3
4+3
1,3+0,3
811
0,3+0,3
0,0+0,3
13+3
55+ 3
0,0+0,3
25+0,5
0,5+0,3
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4.2.4 Reprodutividade de resultados

A fim de analisar a reprodutividade dos resultados obtidos, foi realizado o

processo de centrifugacdo novamente utilizando uma nova dispersdo de MWCNT em

NMP. Todas as etapas foram cumpridas nos mesmos parametros estabelecidos. O

gréfico da figura 28 exibe as curvas de decaimento do teste de reprodutividade em

NMP e a tabela 8 apresenta os parametros de ajuste correspondentes as curvas.

Figura 28 - Teste de reprodutividade dos decaimentos das extingdes por centrifugacéo nas dispersdes de NTC
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Fonte: Producéo prépria
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Tabela 8 - Parametros de ajustes dos decaimentos das exting@es por centrifugacéo nas dispersdes de NTC em
N-metilpirrolidona — Teste de reprodutividade.

Modelo
Equacéao

Ensaio

Ajuste R?

Rep. NMP |
0,195 + 0,01
0,086 + 0,01
2421,7 £ 927

0,98575
0,9715

Exp. Decr. de primeira ordem

E =mg * e(_t/nl) + 4,

Rep. NMP Il Rep. NMP I
2 0,200 + 0,013 0,216 + 0,005
0 0,107 + 0,011 0,088 + 0,005
1 2619,1 +794,3 1730,0 £291,0
0,99105 0,99476
0,9821 0,98952

Fonte: Producéao prépria

. Para uma analise visual mais detalhada das centrifugacdes das dispersfes de

MWCNT em NMP, a figura 29 compila as curvas de extincédo obtidas nos dois ensaios

(referéncia e de reprodutividade). As curvas de cor preto, vermelho e azul

correspondem ao ensaio referéncia, enquanto as curvas de cor verde, magenta e

ciano representam o ensaio de reprodutividade
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Figura 29 - Compilacdo das curvas de decaimento das centrifugacdes das dispersdes de NTC em NMP. As
curvas de cores preta, vermelha e azul sdo do primeiro ensaio e as curvas de cores verde, magenta e ciano do
ensaio de reprodutividade.
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- Curva de ajuste da reprodutividade da dispersdo de NTC em metilpirrolidona |
Curva de ajuste da reprodutividade da dispersdo de NTC em metilpirrolidona Il
Curva de ajuste da reprodutividade da disperséo de NTC em metilpirrolidona Ill

Os valores de concentracao limite do teste de reprodutividade resultaram em
uma meédia no valor de 51 + 3 ug/mL. Em comparacao a concentracao do ensaio de
referéncia, a concentragdo média obtida foi de 55 + 3 ug/mlL, uma variagdo de 7%,

porém, dentro das incertezas calculadas.
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4.3 Estudo da concentragéo limite em funcéo dos parametros de solubilidade

Visando estabelecer uma relacao entre os valores de concentracao limites
encontrados e parametros que influenciam na solubilidade do MWCNT, mapas,

ajustes e andlises empiricas serédo realizadas nesta secao.

4.3.1 Mapeamento em funcéo dos Parametros de Solubilidade de Hansen

Com as concentragdes limites adquiridas, € possivel relaciona-las com os PSH.
Como ja citado na sec¢ao 2.2, é possivel representar os PSH em um gréfico do tipo
ternaria, que possui formato triangular. Sendo assim, cada lado do triangulo
representa um parametro de solubilidade (Dispersédo, Hidrogénio ou Polaridade).
Neste caso, a concentracdo limite € uma quarta variavel do grafico que esta
representada pela densidade colorimétrica.

A figura 30 mostra que diferentemente do esperado, os valores de
concentragdes limites ndo apresentam uma dependéncia direta dos PSH. E possivel
observar que a representacdo apresenta dois picos, indicando que possivelmente a
predicdo do solvente que melhor dispersa MWCNT nao seja plausivel com a utilizacéao
dos PSH. Entretanto, levanta-se a possibilidade de que além dos PSH outros fatores
possam contribuir para a dispersao do material.

Outro método de avaliar as concentracdes limites em funcdo dos PSH é o
célculo da esfera de solubilidade, como ja descrito na se¢éo 2.2. Para isso, utilizamos
o software HSPiP (Hansen Solubility Parameters in Practice), que nos permite calcular
0s PSH com base no grau de solubilidade (ou dispersabilidade, no caso do MWCNT)
que os solventes apresentaram de acordo com a metodologia utilizada.

Contudo, o programa nao conseguiu calcular uma esfera que apresentasse
resultados plausiveis. Nas tentativas realizadas, as esferas resultantes exibiam
solventes muito préximos do centro, porém nao apresentavam uma dispersao

satisfatoria.
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Figura 30 - Representacao grafica dos PSH por ternaria e concentragdes limites de MWCNT por densidade
colorimétrica
0,00 Concentracao
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Fonte: Autoria propria
4.3.2 Analise empirica dos dados experimentais

Na literatura ha reportes que indicam outros parametros que podem exercer
influéncia na dispersdo do MWCNT. Hansen cita em suas obras que solventes de
volume molar mais baixos sdo melhores dispersores em comparagéo aos de maior
volume molart4. Também séo citados que a tensdo superficial, a viscosidade e a
densidade do meio podem influenciar na dispersdo de um determinado material em
meio liquido®%52,

Considerando essas informacdes, cria-se a necessidade de realizar uma
analise em que os parametros que possivelmente influenciem na dispersdo do
material de certa forma sejam mensurados. Visando contornar esta situacdo, uma
abordagem de ajuste em hiperespaco foi realizada com os trés parametros de Hansen,
viscosidade, densidade e tensdo superficial. A equacdo (XXVII) demonstra as

relacdes estabelecidas:
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dim dim dim dim dim dim

F(xq, .. xg) = Z a;xi + Z bjxg + Z CxX | Z dxk + Z emxit + Z fuxd (XXVII)
j=1 k=1 =1 m=1 n=1

i=1

x; — Forcga de dispersao;
x, — Forca de polaridade;
x3 — Forca de Hidrogénio;
x4 — Viscosidade;

x5 — Densidade;

Xe — Tensao superficial.

Nota-se que que as relacdes estabelecidas sdo divididas em duas partes. A
primeira se remete aos PSH, somando as somatérias ao assumir que entre 0s
parametros existe uma relacao de independéncia linear entre eles. O mesmo acontece
na segunda parte da relacdo que leva os parametros de densidade, viscosidade e
tensao superficial. A multiplicacdo dessas duas partes portanto vem da dependéncia
linear que pode se estabelecer entre as partes.

Os parametros a;, bj, ¢y, d,, en, € f,, Serao calculados pelo ajuste, enquanto que
o parametro “dim” limita o grau de liberdade que as somatoérias podem atingir. Foi
estabelecido que para esta andlise, 0 3° grau seria 0 maximo que poderia ser atingido.

Filtrando os ajustes realizados para o melhor coeficientes de determinacéo,
chegou-se a uma combinacao dos parametrosde grausi =3,j =3, k=3, =3, m =
3, n = 3 com R? = 0.994. A diagramacéo de cada ajuste de forma independentemente
permitiu uma melhor visualizagcdo do impacto que cada parametro exerce sobre 0s

valores de concentracdo, como pode ser visto na figura 31 a figura 36.
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Figura 31 — Polinbmio de ajuste da influéncia da forca de dispersao sobre o sistema.
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Figura 32 - Polindmio de ajuste da influéncia da for¢a de polaridade sobre o sistema.
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Influéncia no sistema

Influéncia no sistema

Figura 33 - Polinbmio de ajuste da influéncia da forca de hidrogénio sobre o sistema.
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Figura 34 - Polindmio de ajuste da influéncia da viscosidade sobre o sistema.
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Figura 35 - Polindmio de ajuste da influéncia da densidade sobre o sistema.
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Figura 36 - Polindmio de ajuste da influéncia da tensao superficial sobre o sistema.
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Nota-se que a for¢a de disperséo exerce a maior influéncia na relagéo entre as

componentes dos PSH. Na segunda parte, tanto a viscosidade quanto a tenséo

superficial apresentam influéncias proximas e significativamente maiores do que a

densidade.
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A figura 37 ilustra a relagéo entre a forca de dispersao, viscosidade, tensdo
superficial e concentragao limite. Diferentemente do que foi visto na figura 30, esta
nova relacdo apresenta um pico Unico no qual as concentracdes limite de maiores

valores se aproximam.

Figura 37 — Mapa de concentragao limite em funcéo da forgca de dispersédo, tenséo superficial e viscosidade.
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Fonte: Autoria propria

A figura 38 mostra que alguns solventes exibem um certo alinhamento préoximo
ao pico. Os pontos correspondem aos solventes acetonitrila (1), DMF (2),
diclorobenzeno (3), NMP (4) e DMSO (5).
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Figura 38 - Mapa de concentracgao limite em fungdo da forca de disperséo, tenséo superficial e viscosidade em
escala aumentada. Os pontos se referem respectivamente aos solventes: acetonitrila (1), DMF (2),
diclorobenzeno (3), NMP (4) e DMSO (5).
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Fonte: Autoria propria

Ao isolar esses solventes e representa-los em um espaco 3D (figura 39), temos
um conjunto de cinco pontos em um espaco tridimensional. Cada ponto representa as
propriedades de cada solventes, sendo elas a forca de dispersdo (componente Xx),
viscosidade (componente y) e tensdo superficial (componente z). Observa-se que é

possivel ajustar as coordenadas de forma que um versor diretor se ajuste aos pontos.
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Figura 39 - Representacéo dos solventes em espago 3D. Os pontos representam respectivamente acetonitrila
(1), DMF (2), diclorobenzeno (3), NMP (4) e DMSO (5).
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Para resolver o problema, precisamos calcular o versor médio entre esses
pontos. O versor é um vetor de magnitude 1 que representa a dire¢do e sentido de um
vetor dado. O versor médio representa a direcdo média entre os pontos.

Primeiro, calculamos os vetores entre 0os pontos. Para obter o versor entre dois
pontos, subtraimos as coordenadas do segundo ponto pelas coordenadas do primeiro
ponto e, em seguida, dividimos pelo comprimento desse mesmo vetor. Repetimos
esse calculo para cada par de pontos consecutivos. A Figura 40 mostra a

representacao espacial dos solventes em um espaco 3D e as setas indicam os vetores

entre os pontos.
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Figura 40 - Representacao dos solventes em espago 3D. As setas verdes mostram a representa¢ao dos vetores

L) eowisdns oesus

calculados entre os solventes.

Fonte: Autoria propria

A tabela 9 mostra os vetores calculados entre pontos. Os versores (3;,) de cada

vetor foi calculado pela relag&o (XXVIII).

Tabela 9 - Matriz de vetores entre 0os pontos do espaco tridimensional. Vetores em cores verdes foram
calculados, vetores de cor azul s&o iguais a zero e vetores em vermelho séo iguais aos respectivos verdes,

porém de direg&o contraria (exemplo: V; , = —V, ;). Os vetores V,,
V,, Vs, V,, Vs representam acetonitrila, DMF, diclorobenzeno, NMP e DMSO respectivamente

— - - - —

Vi V2 V3 Va 5
— — — — — —
Vl Vl 1 Vl 2 Vl,3 Vl 4 1,5
- - - - — —
VZ VZ,l VZ,Z V2,3 VZ 4 2,5
— — - — — -
V3 V3,1 V3,2 V3,3 VS 4 3,5
V4- V4-,1 V4-,2 V4-,3 V4—,4 V5,4

VS 1 VS 2 VS 8 VS 4 VS 5)

’
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l

(XXVIII)

~

i,j

| Vil

|

S
<
I

v; ; = Versor do vetor V;

Depois de calcular os versores individuais, calcula-se um versor médio que

apresenta o sentido e direcdo de um vetor médio entre os pontos, ilustrado na Figura

41.

Figura 41 - Representacao dos solventes em espago 3D. A seta preta mostra a representacao do vetor médio
calculado.
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Fonte: Autoria propria

Em seguida, realiza-se a projecéo dos cinco pontos no vetor médio. A projecao

de um ponto é obtida calculando o produto escalar entre o ponto e o vetor médio. Ao
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projetar os pontos na direcao do vetor médio, as magnitudes das projecdes fornecem
informagdes sobre as distancias relativas entre os pontos.

Podemos entéo, considerar o vetor médio como um Parametro de Dispersao
de NTC, uma vez que sua direcdo e magnitude médias sdo influenciadas pelas
componentes individuais dos pontos, que correspondem as propriedades de
interesse. Essa interpretacao permitiu relacionar o vetor meédio as propriedades fisicas
dos solventes, considerando que suas componentes estdo relacionadas a forca de
disperséo, viscosidade e tensao superficial.

A figura 42 mostra a disposicao dos solventes em funcdo do Parametro de
Dispersdo de NTC (PDN) e as concentracdes limites. O objetivo desta andlise é
recuperar a relacao de Barton (equacao (VIIl)), e promover a mistura de solventes que
estejam distantes do pico de concentracdo limite e, nas propor¢cdes adequadas,
alcancar parametros de solventes que promovam uma dispersdo mais eficiente dos
NTC.

Figura 42 — Gréfico dos solventes selecionados em fungéo do Parametro de dispersdo de NTC (PDN) e as
concentragdes limites. Os pontos se referem respectivamente aos solventes: acetonitrila (1), DMF (2),
diclorobenzeno (3), NMP (4) e DMSO (5).
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Fonte: Autoria propria
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Ao escolher os solventes nas extremidades (1- acetonitrila e 5- DMSO), pode-
se alcancar um valor proximo ao NMP nas propor¢cdes volumétricas de 81,5% de
DMSO e 18,5% de acetonitrila.

4.3.3 Misturas de solventes e verificacdo da relacdo de Barton parao
Parametro de Dispersédo de NTC (PDN)

De acordo com a relacdo de Barton estabelecida anteriormente, uma mistura
contendo 81,5% de DMSO e 18,5% de acetonitrila em propor¢des volumétricas é
capaz de atingir os valores do parametro de dispersdo de NTC do NMP. Para verificar
a veracidade dessa relacédo ao PDN, a mistura foi preparada e a dispersao de NTC foi
realizada. A centrifugacdo da mistura, denominada DMSO+A, resultou em curvas de
decaimento, conforme ilustrado na Figura 43. Os parametros de ajuste estédo

apresentados na Tabela 10.

Figura 43 - Decaimentos das extingBes por centrifugacéo nas dispersées de NTC na mistura DMSO e acetonitrila
(DMSO+A) na proporcao volumétrica de 81,5% e 18,5% respectivamente
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Tabela 10 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extinges por centrifugacao nas dispersdes de NTC na
mistura DMSO e acetonitrila (DMSO+A) na proporcéo volumétrica de 81,5% e 18,5% respectivamente

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+e/md 4 4,

Ensaio Mistura | Mistura Il Mistura lll
Ay 0,002 + 0,001 0,002 + 0,001 0,001 + 0,001
my 0,008 = 0,003 0,008 + 0,001 0,007 £ 0,001
ny 134,9 + 80,1 579,7 £ 320,5 578,0 £ 113,5
R? 0,85606 0,87741 0,98267

Ajuste R? 0,78409 0,81611 0,97401

Fonte: Autoria propria

Contrariando as expectativas, as concentracdes limite alcancadas foram
significativamente baixas. A média das concentracdes foi de aproximadamente 0,5 +
0,3 ug/mL , o que difere consideravelmente dos 55 ug/mlL obtidos pelo NMP. Além
disso, um fato de relevancia € que a mistura dos solventes ndo apenas falhou em
melhorar, mas também exacerbou a capacidade de dispersdo dos dois componentes.
Enquanto o DMSO puro apresentou uma concentragao limite de 4 + 2 ug/mL e a
acetonitrila 7 + 1 ug/mL, a mistura dos solventes resultou em uma concentracao
inferior a 1 ug/mlL.

Portanto, os resultados obtidos confirmam que o PDN ndo é uma medida
confiavel para avaliar e prever a capacidade de solventes e/ou misturas dispensarem
NTC.

4.4 Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Um dos principais objetivos ao procurar uma boa dispersdo de NTC em meio
liguido é garantir uma suspensdo estavel que permita sua aplicacado viavel. No
entanto, é crucial preservar a estrutura e as propriedades dos NTC durante esse
processo. Diversos fatores podem contribuir para a degradacédo da estrutura, tais
como: (I) degradacao quimica resultante da interacdo com o solvente e (1) degradacéo
mecanica e/ou térmica causada pela utilizacdo da ponteira ultrassénica. Portanto, a

analise da estrutura dos NTC por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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€ uma ferramenta valiosa para observar sua integridade ap0s esses processos e

identificar possiveis alteracoes.

4.4.1 Preparacdo das amostras

Por se tratar de uma dispersdo em meio liquido, as suspensfes foram
submetidas a um processo de secagem para viabilizar a andlise por MEV. Optou-se
por depositar e secar as dispersdes em um substrato condutor, escolhendo o vidro
com camada de ouro como substrato ideal. Para isso, os solventes contendo NTC
foram depositados no substrato através da técnica de gotejamento.

As fotografias da figura 44 e da figura 45 mostram os substratos das dispersdes
de MWCNT em etanol e isopropanol, respectivamente. Observa-se que, mesmo em
baixas concentracfes, os NTCs tendem a se aglomerar, resultando na formacéo de
pequenos pontos pretos no substrato. Além disso, foram feitos alguns riscos no
substrato para auxiliar o operador do equipamento durante a analise, facilitando a
localizacdo dos pontos de interesse.

Figura 44 — Fotografia do substrato com camada de ouro com deposic¢éo por gotejamento de NWCNT disperso
em isopropanol. Riscos em preto no substrato indicam as areas analisadas.

Fonte: Autoria propria
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Figura 45 — Fotografia do substrato com camada de ouro com deposigéo por gotejamento de NWCNT disperso
em etanol. Riscos em preto no substrato indicam as areas analisadas.

Fonte: Autoria propria

As deposicdes das dispersbes de MWCNT em NMP apresentaram
comportamentos distintos em comparacdo com as dispersbes em etanol e
isopropanol. A figura 46 mostra a deposicao da dispersédo em NMP, que durante o
processo de secagem, deixou marcas do escorrimento da dispersao na parte superior

do substrato, diferente dos pontos de aglomeragao observados anteriormente.

Figura 46 — Fotografia do substrato com camada de ouro com deposi¢éo por gotejamento de NWCNT disperso
em NMP.

Fonte: Autoria propria
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4.4.2 Imagens de MEV

Na figura 47 temos imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
MWCNT antes de serem submetidos a qualquer tipo de procedimento. E visivel que
em alguns pontos, o comprimento dos NTC sao relativamente longos. Pela baixa
definicAo do equipamento, ndo é possivel fazer afirmacfes profundas, tais como

comprimento meédio e diametro.

Figura 47 - Imagens de MEV do MWCNT em seu estado inicial: A) aproximagédo de 7500 vezes; B) aproximagao
em 12000 vezes; C) aproximacdo em 22000 vezes; D) aproximag¢do em 22000 vezes

SEl 10kV WD11mmSS34 2pm SElI 10kV WD11mmSS34 x12,000 1pm —
Unesp May 20,2023  ypesp May 20, 20

o8

SElI 10kVv WD11mm$8S31 x22,000 1pm T — SEl 10kV WD11mmSS34 x22,000 1um B —
Unesp May 20, 2023  Unesp May 20, 2023

Fonte: Autoria propria

A figura 48 apresenta a primeira imagem de MEV de uma amostra de MWCNT
apos ser submetido a disperséo ultrassbénica em isopropanol. O que se observa é uma
densa camada de NTC gerada pelo processo de preparacédo das amostras. Os NTC

se aglomeraram durante o gotejamento e permaneceram nessa condi¢cdo ao secar.
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Figura 48 - Imagens de MEV de MWCNT disperso em isopropanol. Nota-se que a deposigdo por gotejamento no
substrato formou uma densa camada de NTC.
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Fonte: Autoria propria

A figura 49 apresenta imagens de MEV do MWCNT disperso em etanol. Na
imagem A, é possivel observar um aglomerado de NTC no canto direito. Ao ampliar a
imagem em 7500 vezes, a imagem B revela a formacédo de uma camada mais fina em
comparacdo com a dispersdo em isopropanol. No entanto, também € possivel
observar a presenca de um filme de nanotubos entrelacados, o que dificulta a analise

detalhada da estrutura e comprimento dos nanotubos. Na borda do aglomerado na
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imagem C, mesmo com um aumento de 7500 vezes, é perceptivel a presenca de
pequenos tubos, o que se confirma quando a imagem € ampliada para 22000 vezes
na imagem D. Essas estruturas menores levantam a possibilidade de que o processo

de disperséo por ultrassom esteja causando a quebra de alguns nanotubos.

Figura 49 - Imagens de MEV do MWCNT apos disperséo ultrassdnico em etanol: A) aproximacgao de 700 vezes;
B) aproximagao de 7500 vezes; C) aproximagédo de 7500 vezes. A imagem sugere a presenca de MWCNTSs de
menores comprimentos; D) aproximagao de 7500 vezes. A imagem reforca a sugestdo da presenca de MWCNTs
de menores tamanhos.
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Fonte: Autoria propria

A figura 50 mostra imagens de MEV do MWCNT disperso por ponteira
ultrassdbnica em NMP. Durante a coleta das imagens, o operador enfrentou
dificuldades em localizar as estruturas desejadas. Em algumas areas que visualmente
indicavam a presenca de material no substrato, ndo foi possivel visualizar estruturas
caracteristicas dos nanotubos. Por outro lado, em &reas de tonalidade escuras mais

intensa, foram identificados alguns aglomerados de NTC. Algumas hipéteses podem
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ser levantadas para explicar a presenca dessas manchas escuras no substrato sem a
visualizagdo de NTCs: (I) O NMP pode ter causado a deterioracdo quimica da
estrutura dos NTCs ou (Il) as estruturas ndo foram encontradas durante a analise

devido a limitacdo de resolucao do equipamento utilizado para a analise proposta.

Figura 50 - Imagens de MEV de dispersao de MWCNT em NMP: A) Aumento de 7500 vezes; B) Aumento de
12000 vezes; C) Aumento de 22000 vezes.
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Fonte: Autoria propria
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos ao longo deste estudo, é possivel concluir
gue o aparato montado se mostra confiavel e apresenta boa precisdo para a
realizacdo das medicfes de interesse. A exatidao e estabilidade dos dados indicam
gue o aparato possui um desempenho consistente e confiavel, fornecendo resultados
precisos e reprodutiveis.

Os valores de precisao e resolugédo indicam que 0 equipamento possui uma
sensibilidade préoxima a 0,001 de extincdo e é capaz de detectar variagdes nessa
mesma ordem de grandeza. Os ensaios de exatidao revelaram que o equipamento foi
capaz de detectar concentracdes de MWCNT dispersos em solvente na ordem de 0,25
ng/mL.

Através da andlise das incertezas e ensaios de reprodutibilidade, pode-se
constatar que a metodologia utilizada foi capaz de fornecer resultados confiaveis,
reprodutiveis e com um baixo grau de incerteza.

Apesar dos esforgos para estabelecer uma relagéo entre os PSH dos solventes
e os valores das concentracdes limites estabelecidas, ndo foi possivel estabelecer
uma relacdo confiavel para prever a capacidade de dispersdo de nanotubos de
carbono em solventes puros ou misturas. Além dos PSH, também foram analisadas
caracteristicas intrinsecas dos solventes, como viscosidade, tensao superficial e
densidade. No entanto, assim como os PSH, nao foi possivel identificar um ou mais
parametros que permitam estabelecer uma relacdo confiavel para prever o
comportamento de dispersdo de nanotubos de carbono nos solventes.

As andlises de MEV mostraram que o tratamento ultrassénico utilizado para
dispersar os MWCNT nos solventes pode favorecer a quebra dos nanotubos. As
imagens das dispersdes em etanol evidenciam esse efeito de forma mais clara. Além
disso, as imagens de MEV sugerem que alguns solventes podem promover a
degradacédo dos MWCNT, principalmente o solvente NMP, que apresentou manchas
escuras no substrato, indicando a presenca de material depositado. No entanto, as
estruturas tipicas dos nanotubos de carbono nao foram visualizadas.

Esses fatos geram complica¢des significativas quando se busca preservar as

propriedades provenientes da estrutura dos NTC, como suas propriedades elétricas,
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guimicas e fisicas, as quais sdo afetadas negativamente. Isso pode resultar em uma
diminuicdo na condutividade, estabilidade quimica e outras caracteristicas desejaveis.
Essas complicacdes apresentam desafios na obtencéo de dispersdes estaveis e com
caracteristicas especificas, 0 que € essencial para garantir um desempenho adequado

em aplicagdes como tintas condutoras.
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APENDICE A - Centrifugacdes

Acetato de butila

Figura A. 1 — Decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em acetato de butila.
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Tabela A. 1 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC
em acetato de butila.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mgy+eC/md 4+ 4,

Ensaio Acetato de butila |  Acetato de butila Il Acetato de butila Ill
Ay 0,0144 + 0,0027 0,0137 + 0,0003 0,0127 + 0,0010
my 0,0200 + 0,0026 0,0222 + 0,0004 0,0235 + 0,0014
ny 1287,6 + 4447 1181,6 + 55,1 1316,0+ 223,8
R? 0,95804 0,99896 0,98928

Ajuste R? 0,93006 0,99826 0,98214

Fonte: Producéo prépria
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Figura A. 2 - Decaimentos das extingBes por centrifugacéo nas dispersées de NTC em acetonitrila.
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Tabela A. 2 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em acetonitrila.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+eC/m + 4,

Ensaio Acetonitrile | Acetonitrile Il Acetonitrile Ill
Ay 0,0232 + 0,0007 0,0280 + 0,0020 0,0303 + 0,0041
my 0,0291 + 0,0009 0,0416 + 0,0025 0,0316 + 0,0040
nq 1014,9 + 87,1 1280,8 + 211,6 1760,9 + 704,0
R? 0,99614 0,98633 0,95083

Ajuste R? 0,99421 0,9795 0,92624

Fonte: Produgéo prépria
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Acido acético glacial

Figura A. 3 - Decaimentos das extingdes por centrifugacéo nas dispersdes de NTC em acido acético.
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Tabela A. 3 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em &cido acético.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+eC/m 44,

Ensaio Ac. Acético | Ac. Acético Il Ac. Acético I
Ay 0,0002 + 0,0007 0,0005 + 0,0004 0,0006 + 0,0003
my 0,0093 + 0,0009 0,0127 + 0,0029 0,0065 + 0,0003
nq 734,3 + 204,6 170,0 + 58,9 918,4 + 134,7
R? 0,97088 0,96418 0,9918

Ajuste R? 0,95147 0,94031 0,98633

Fonte: Producéo prépria
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Figura A. 4 - Decaimentos das extingdes por centrifugacédo nas dispersées de NTC em agua destilada.
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Tabela A. 4 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC

Modelo
Equacéao

Ensaio

em agua.
Exp. Decr. de primeira ordem
E =mg* e/ + 4,
Agua | Agua Il Agua Il

0,0060 + 0,0004 0,0131 + 0,0009 0,0150 + 0,0007
0,0125 + 0,0006 0,0197 +0,0013 0,0197 + 0,0009

1055,0 +131,2 1007,2 + 161,8 1162,9 + 157,8
0,99331 0,98793 0,99308
0,98886 0,97988 0,98847

Fonte: Producéao prépria
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Figura A. 5 - Decaimentos das extingdes por centrifugacéo nas dispersées de NTC em éacido fosférico.
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Tabela A. 5 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em &cido fosférico.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacao E=mg*eC/m 4 4,
Ensaio Ac. Fosforico | Ac. Fosférico lI Ac. Fosforico llI
Ay -0,0066 + 0,0056  0,00286 + 0,00556 0,00358 + 0,00578
my 0,02895 +0,06112 0,04816 +0,01829  0,0383 + 0,01042
ny 11498,4 + 43098,7  2834,0 + 2328,8 3010,8 + 2699,6
R? 0,80658 0,84581 0,89073
Ajuste R? 0,61317 0,69162 0,78147

Fonte: Produgao prépria
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Carbonato de propileno

Figura A. 6 - Decaimentos das extingBes por centrifugacéo nas dispersdes de NTC em carbonato de propileno.
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Tabela A. 6 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em carbonato de propileno.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equagéo E=mg+eC/md 44,

Ensaio Carb. de propileno | Carb. de propileno Il Carb. de propileno 11l
Ay 0,0002 + 0,0016 0,0024 + 0,0008 0,0018 + 0,0013
mg 0,0119 + 0,0016 0,0118 + 0,0014 0,0136 + 0,0016
nq 1652,6 + 681,7 823,0 £ 226,3 1265,1 + 415,2
R? 0,96608 0,97807 0,97286

Ajuste R? 0,93217 0,95614 0,94573

Fonte: Producao prépria
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Cloroférmio

Figura A. 7 - Decaimentos das extingdes por centrifugacéo nas dispersées de NTC em cloroférmio.
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Tabela A. 7 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em cloroférmio.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+eC/m) 4 4,
Ensaio Cloroférmio | Cloroférmio Il Cloroférmio 111
Ay 0,0021 + 0,0057 0,0049 + 0,0005 0,0067 £ 0,0032
my 0,0095 £ 0,0050 0,0166 + 0,0004 0,0180 + 0,0027
nq 6523,7 £ 8141,9 5923,9 + 420,2 3987,7 £2757,8
R? 0,91267 0,99948 0,95581
Ajuste R? 0,82534 0,99897 0,91163

Fonte: Producéo prépria



Diclorobenzeno
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Figura A. 8 - Decaimentos das extingdes por centrifugagcéo nas dispersdes de NTC em diclorobenzeno.
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Tabela A. 8 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC

Modelo
Equacéao

Ensaio

em diclorobenzeno.
Exp. Decr. de primeira ordem
E =mg* e/ + 4,

Diclorobenzeno i
0,1564 + 0,0026
0,0820 + 0,0025

2025,8 + 150,9
0,99828
0,99742

Diclorobenzeno I
0,1641 + 0,0081
0,0659 + 0,0076
2479,1 + 657,3
0,98295
0,97443

Fonte: Producéao prépria

Diclorobenzeno |
0,1563 + 0,0034
0,0572 + 0,0034
1524,6 + 244,6
0,99001
0,98501



Diclorometano
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Figura A. 9 - Decaimentos das extingdes por centrifugagéo nas dispersdes de NTC em diclorometano.
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Tabela A. 9 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC
em diclorometano

Modelo
Equacéao

Ensaio

Exp. Decr. de primeira ordem

Diclorometano |
0,0485 + 0,0024
0,0376 + 0,0026
1408,6 + 277,9
0,98617
0,97696

E =mqg* e(_t/n1) + A4,

Diclorometano Il
0,0395 + 0,0063
0,0294 + 0,0056
2718,8 £ 1290,1
0,96666
0,94444

Fonte: Producéao prépria

Diclorometano llI
0,0376 + 0,0036
0,0271 + 0,0036
1617,7 + 625,2
0,95304
0,92173



Dimetoximetano

Figura A. 10 - Decaimentos das extingBes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em dimetoximetano

(Metilal).
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Tabela A. 10 - Par@metros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em diclorometano.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E =mg+eC/md 44,

Ensaio Dimetoximetano | Dimetoximetano |l Dimetoximetano Il
Ay 0,0008 + 0,0005 0,0009 + 0,0005 0,0008 + 0,0005
my 0,0041 + 0,0006 0,0042 + 0,0007 0,0046 + 0,0006
nq 1012,9 +440,4 956,8 + 428,6 852,7+£318,4
R? 0,93302 0,92866 0,94894

Ajuste R? 0,88837 0,8811 0,9149

Fonte: Produgdo prépria
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Figura A. 11 - Decaimentos das exting@es por centrifugacédo nas dispersdes de NTC em dimetilformamida.
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Tabela A. 11 - Pardmetros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacao nas dispersdes de NTC

Modelo
Equacéao
Ensaio Dimetilformamida |
Ay 0,1313 + 0,0053
mg 0,0761 + 0,0046
nq 22946 £ 429,2
R? 0,99374
Ajuste R? 0,98956

em dimetilformamida

Exp. Decr. de primeira ordem

E =mg* e/ + 4,

Dimetilformamida Il
0,1280 + 0,0067
0,0785 + 0,0062

1890,6 + 466,3
0,98574
0,97623

Dimetilformamida Il
0,1207 + 0,0039
0,0807 + 0,0036
2128,8 + 264,7

0,99663
0,99439

Fonte: Producéao prépria
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Dimetilsulféxido (DMSO)

Figura A. 12 - Decaimentos das exting8es por centrifugacéo nas dispersdes de NTC em dimetilsulfoxido.
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Tabela A. 12 - Par@metros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em dimetilsulfoxido

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E =mg*eC /) + 4,

Ensaio Dimetilsulfoxido | Dimetilsulféxido 11 Dimetilsulféxido 111
Ay 0,0221 + 0,0012 0,0088 + 0,0046 0,0132 £ 0,0020
my 0,0256 + 0,0012 0,0263 + 0,0041 0,0237 £ 0,0021
ny 1568,3 + 230,3 2421,7 £1159,2 1629,4 + 402,8
R? 0,99171 0,9584 0,97497

Ajuste R? 0,98756 0,9376 0,96246

Fonte: Producao prépria



Dioxano
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Figura A. 13 - Decaimentos das extin¢ges por centrifugagcdo nas dispersdes de NTC em dioxano.

0,020

0,016

0,012

Extincao
o
o
&

0,004

0,000

-0,004

Dispersdo de NTC em dioxano |

Dispersao de NTC em dioxano I

Dispersao de NTC em dioxano

Curva de ajuste da dispersdo de NTC em dioxano |
Curva de ajuste da dispersdo de NTC em dioxano Il |
Curva de ajuste da dispersdo de NTC em dioxano Il

100

1000 10000

Tempo (s)

Fonte: Produgao prépria

Tabela A. 13 - Pardmetros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacao nas dispersdes de NTC

Modelo
Equacéao
Ensaio
Ao
my
n,

R2
Ajuste R?

em dioxano.

Exp. Decr. de primeira ordem

Dioxano |
0,0003 = 0,0005
0,0118 +0,0037

1748+ 77,7

0,93577

0,89296

E =mqg* e(_t/n1) + A4,

Dioxano |l Dioxano Il
0,0005 + 0,0003 -5E-6 + 0,0005
0,0216 + 0,0056 0,0055 + 0,0008

94,6 + 21,2 674,7 + 257,0
0,98067 0,947
0,96779 0,91167

Fonte: Producéao prépria
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Estireno

Figura A. 14 - Decaimentos das extingBes por centrifugac@o nas dispersdes de NTC em estireno.

B Dispersao de NTC em estireno |
0’008 B Dispersdo de NTC em estireno I
B Dispersédo de NTC em estireno llI
= Curva de ajuste da dispersdo de NTC em estireno |
= Curva de ajuste da dispersdo de NTC em estireno I
Curva de ajuste da dispersdo de NTC em estireno Il
0,006
& 0,004
On
[
=
x
11|
0,002
0,000
_0,002 1 el | |
10 100 1000 10000
Tempo (s)

Fonte: Producéo prépria

Tabela A. 14 - Par@metros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em estireno.
Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéao E =mg+e/m 4 4,
Ensaio Estireno | Estireno I Estireno llI
Ay -0,0003 + 0,0011 -0,0002 + 0,0002 -0,0002 + 0,0006
my 0,0065 * 0,0010 0,0077 + 0,0002 0,0067 + 0,0006
n, 781,9 + 343,2 542,8 £ 53,5 596,7 £ 159,1
R? 0,96148 0,99729 0,98159
Ajuste R? 0,9358 0,99548 0,96931

Fonte: Producao propria
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Etanol

Figura A. 15 - Decaimentos das exting@es por centrifugagcdo nas dispersdes de NTC em etanol.

0,085 ——
B Dispersdo de NTC em etanol |
B Dispersdao de NTC em etanol Il
B Dispersdo de NTC em etanol IlI
0,030 Curva de ajuste da dispers&o de NTC em etanol |
Curva de ajuste da dispersdo de NTC em etanol Il
Curva de ajuste da dispersédo de NTC em etanol llI
0,025
)
= 0,020
On
=
e
% 0,015
L
0,010
0,005
O’OOO | Ll TR |
100 1000 10000
Tempo (s)

Fonte: Produgao prépria

Tabela A. 15 - Pardmetros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacao nas dispersdes de NTC

em etanol.
Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+e/m + 4,
Ensaio Etanol | Etanol I Etanol Il
Ay 0,0015 + 0,0003 0,0022 + 0,0007 0,0012 + 0,0007
my 0,0370 £ 0,0068 0,0218 + 0,0014 0,0209 * 0,0017
n, 85,7+ 12,6 896,4 + 118,6 727,8 £117,5
R? 0,99164 0,98909 0,98395
Ajuste R? 0,98606 0,98181 0,97325

Fonte: Producéao prépria
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Etilenoglicol

Figura A. 16 - Decaimentos das extingdes por centrifugagéo nas dispersdes de NTC em etilenoglicol.
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Tabela A. 16 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em etilenoglicol.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equagéo E =mg+e/m + 4,

Ensaio Etilenoglicol | Etilenoglicol 11 Etilenoglicol 11
Ay 0,0075 + 0,0011 0,0109 + 0,0009 0,0310 + 0,0017
my 0,0246 + 0,0078 0,0224 + 0,0019 0,0385 * 0,0063
ny 597,6 £ 249,5 1106,2 + 202,2 594,7 + 160,7
R? 0,93218 0,98882 0,97254

Ajuste R? 0,86437 0,97764 0,94507

Fonte: Producéao prépria
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Hexano

Figura A. 17 - Decaimentos das extin¢gdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC em hexano.
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Tabela A. 17 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em hexano
Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E =mg* eCt/nd) 4 Ao
Ensaio Hexano | Hexano I Hexano Il
Ay 0,0275 £ 0,0005 0,0174 £ 0,0021 0,0073 £ 0,0009
my 0,0354 + 0,0008 0,0425 + 0,0028 0,0201 £ 0,0016
nq 1252,5 + 68,1 1577,7 + 308,7 1533,8 + 350,3
R? 0,99916 0,99187 0,98956
Ajuste R? 0,99831 0,98374 0,97912

Fonte: Producéo prépria



Isoforona
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Figura A. 18 - Decaimentos das extinges por centrifugagdo nas dispersdes de NTC em isoforona.
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Tabela A. 18 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

Modelo
Equacéao
Ensaio
Ao
mg
n,

R2
Ajuste R?

em isoforona.
Exp. Decr. de primeira ordem
E =myg * e(_t/nl) + A
Isoforona | Isoforona Il Isoforona lli

0,0063 + 0,0006 0,0053 + 0,0010 0,0042 +0,0010
0,0080 + 0,0008 0,0125 +0,0019 0,0130 + 0,0025

499,2 +185,1 346,8 £ 143,2 494,0 +196,1
0,96195 0,92933 0,92609
0,94292 0,894 0,87682

Fonte: Producéao prépria



Isopropanol
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Figura A. 19 - Decaimentos das extingBes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em isopropanol.
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Tabela A. 19 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacao nas dispersdes de NTC

em isopropanol.

Modelo
Equacéao

Ensaio

Exp. Decr. de primeira ordem

E =mqg* e(_t/n1) + A4,

Isopropanol | Isopropanol 1l Isopropanol Il
0,0309 + 0,0039 0,0316 + 0,0041 0,0315 + 0,0046
0,0782 + 0,0043 0,0814 + 0,0045 0,0979 + 0,0045

1495,9 + 250,3 1534,9 + 258,8 1812,4 £ 235,5
0,98881 0,98884 0,99386
0,98321 0,98326 0,9908

Fonte: Producéao prépria



Mesitileno
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Figura A. 20 - Decaimentos das extin¢gBes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em mesitileno.
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Tabela A. 20 - Par@metros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em mesitileno.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacao E =mg * eCmo 4 Ay
Ensaio Mesitileno | Mesitileno I Mesitileno Il
Ay 0,0013 £ 0,0003 0,0010  0,0007 0,0008 + 0,0004
mg 0,0047 £ 0,0007 0,0033 £ 0,0012 0,0023 £ 0,0012
n, 260,8 £ 98,9 362,4 + 355,8 211,0 £248,1
R? 0,93991 0,69901 0,61403
Ajuste R? 0,90987 0,54851 0,42105

Fonte: Producéo propria
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Metanol

Figura A. 21 - Decaimentos das extingBes por centrifugac@o nas dispersdes de NTC em metanol.
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Tabela A. 21 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em metanol
Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equagao E =mg * ety + A,

Ensaio Metanol | Metanol Il Metanol 111
Ay 0,0005 £ 0,0004 -0,0006 + 0,0003 -0,0002 + 0,0002
my 0,0074 £ 0,0048 0,0037 £ 0,0012 0,0235 £ 0,0550
nq 65,5+ 46,5 171,9 + 105,9 21,1+21,0
R? 0,77473 0,84684 0,83544

Ajuste R? 0,6621 0,77026 0,75316

Fonte: Producéo prépria



Metil-etil-cetona
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Figura A. 22 - Decaimentos das extingBes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC em metil-etil-cetona.
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Tabela A. 22 - Par@metros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em metil-etil-cetona.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equagéo E =mg+eC/m 44,

Ensaio Metil-etil-cetona | Metil-etil-cetona Il Metil-etil-cetona IlI
Ay 0,0369 + 0,0054 0,06265 + 0,0035 0,0501 + 0,0062
my 0,0912 + 0,0053 0,09264 + 0,0037 0,0773 + 0,0064
ny 3490,9 + 703,5 2601,8 + 332,8 3070,6 + 874,7
R? 0,9893 0,99436 0,97616

Ajuste R? 0,98395 0,99154 0,96424

Fonte: Producao propria



N-metilpirrolidona (NMP)
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Figura A. 23 - Decaimentos das extingBes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC em N-metilpirrolidona.

0,375

0,350

0,225

0,200

B Dispersao de NTC em N-metilpirrolidona |
B Dispersdo de NTC em N-metilpirrolidona Il
M Dispersdo de NTC em N-metilpirrolidona IlI

Curva de ajuste da dispersdao de NTC em N-metilpirrolidona |
Curva de ajuste da dispers@o de NTC em N-metilpirrolidona Il
|=—=Curva de ajuste da dispersdo de NTC em N-metilpirrolidona Il

100

Fonte: Produgao prépria

1000

Tempo (s)

Tabela A. 23 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em N-metilpirrolidona.

Modelo
Equacéao
Ensaio
Ap

Exp. Decr. de primeira ordem

Metilpirrolidona |
0,2263 + 0,0020
0,1115 +0,0017
2297,3 +£106,8
0,99971
0,99943

Fonte: Producéao prépria

E =mg* e(_t/"l) + 4
Metilpirrolidona Il
0,2296 + 0,0060
0,1105 + 0,0066

1458,4 + 254,9

0,99293
0,98586

Metilpirrolidona Il

0,2069 + 0,0073

0,1139 + 0,0061

2409,9 +400,5
0,99685
0,99369



118

Perdxido de hidrogénio

Figura A. 24 - Decaimentos das extinges por centrifugagdo nas dispersées de NTC em perdxido de hidrogénio.
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Tabela A. 24 - Parametros de ajustes dos decaimentos das extingdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC
em perdxido de hidrogénio.

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E=mg+eC/m 44,
Ensaio P. De Hidrogénio | P. De Hidrogénio I P. De Hidrogénio llI
Ay -0,0001 + 0,0003 -0,0006 + 0,0015 0,0009 + 0,0004
my 0,0029 + 0,0004 0,0028 + 0,0014 0,0023 + 0,0007
nq 453,8 £192,0 1345,3 + 1499,7 442,1 +352,5
R? 0,96192 0,92293 0,87587
Ajuste R? 0,92384 0,84586 0,75173

Fonte: Producéo prépria



Tetraetoxissilano (TEOS)
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Figura A. 25 - Decaimentos das extinges por centrifugagdo nas dispersdes de NTC em tetraetoxissilano

(TEOS).
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Tabela A. 25 - Pardmetros de ajustes dos decaimentos das extin¢cdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em tetraetoxissilano (TEOS).

Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equagao E =mg * eCt/ny) + Ay
Ensaio TEOS | TEOS Il TEOS Il
Ay 0,0078 + 0,0008 0,0094 + 0,0024 0,0119 + 0,0007
my 0,0170 £ 0,0017 0,0317 + 0,0083 0,0220 £+ 0,0013
ny 1235,4 + 328,3 1041,2 + 449,4 1137,1 + 145,7
R? 0,98527 0,96825 0,9942
Ajuste R? 0,97053 0,90476 0,9884

Fonte: Producéao prépria
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Tolueno

Figura A. 26 - Decaimentos das extin¢gdes por centrifugagdo nas dispersdes de NTC em tolueno.
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Tabela A. 26 - Pardmetros de ajustes dos decaimentos das extin¢gdes por centrifugacdo nas dispersdes de NTC

em tolueno.
Modelo Exp. Decr. de primeira ordem
Equacéo E =mg*eC/md + 4,

Ensaio Tolueno | Tolueno I Tolueno Il
Ay 0,0026 + 0,0006 0,0012 + 0,0012 0,0011 + 0,0003
my 0,0125 £+ 0,0020 0,0123 + 0,0022 0,0097 + 0,0007
nq 187,2 + 62,4 347,4+171,6 325,1 +60,4
R? 0,9509 0,90194 0,98488

Ajuste R? 0,92635 0,85291 0,97733

Fonte: Producao prépria
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APENDICE B - Codigo de anélise em hiperespaco

dim=3;
b={b1,b2,b3,b4,b5};
c={c1,c2,c3,c4,c5};
d={d1,d2,d3,d4,d5};
e={el,e2,e3,e4,e5};
f={f1,f2,13,f4,f5};
9={91,92,93,94,95};

data={{15.1,3.7,6.3,0.69,0.88,24.88,3.5},{15.3,18.0,6.1,0.37,0.79,28.66,6.75},{14.5,8.
0,13.5,1.06,1.05,27.1,0},{14.7,18.6,26.8,30.50,1.69,44.7,0},{15.5,16.0,42.3,0.89,1.00,
71.99,2.75},{20.0,18.0,4.1,2.40,1.21,29,0.25},{17.8,3.1,5.7,0.56,1.49,26.67,1.25},{19.
2,6.3,3.3,1.32,1.30,40.5,39.75},{18.2,6.3,6.1,0.41,1.33,27.2,10.5},{15.0,1.8,8.6,0.37,0
.86,22,0.25},{17.4,13.7,11.3,0.79,0.95,35.74,31.75},{18.4,16.4,10.2,1.99,1.10,42.92,3
.75},{19.0,1.8,7.4,1.18,1.03,32.75,0},{18.6,1.0,4.1,0.70,0.91,30,0},{15.8,8.8,19.4,1.07
,0.79,21.97,0.5},{17.0,11.0,26.0,21.00,1.11,47.99,4},{15.9,5.8,12.5,4.58,0.82,25.81,4.
25},{16.6,8.2,7.4,2.33,0.93,26.6,1.25},{15.8,6.1,16.4,2.04,0.79,20.93,7.75},{18.0,0.0,
0.6,0.84,0.86,27.55,0.25},{15.1,12.3,22.3,0.54,0.79,22.07,0},{16.0,9.0,5.1,0.41,0.81,2
3.97,12.5},{18.0,12.3,7.2,1.65,1.03,40.21,55.25} {15.5,12.2,42.7,1.25,1.11,70,0},{13.
9,4.3,0.6,0.60,0.93,20,2.5},{18.0,1.4,2.0,0.56,0.87,27.73,0.5}};

func=Table[(a+Sum[b[[vi]]*x1"vi,{vi,1,i}]+Sum][c[[Vvj]]**x2"Vj,{V},1,]}]+Sum[d[[VK]]*x3"VK,{
vk,1,k}])*(Suml[e[[vI]]*x4”vI {v],1,[}]+Sum[f[[vm]]*x5*vm,{vm,1,m}]+Sum[g[[vn]]*x6”vn,{
vn,1,n}]){i,1,dim},{j,1,dim},{k,1,dim},{l,1,dim},{m,1,dim},{n,1,dim}];

par=Table[Flatten[{a, Table[b[[vi]],{vi,1,i}], Table[c[[Vj]].{v],1,j}], Table[d[[vK]],{vk,1,k}],Ta
ble[e[[vI]].{vI,1,I}], Table[f[[vm]],{vm,1,m}], Table[g[[vn]],{vn,1,n}]}].{i,1,dim}{j,1,dim},{k,1
,dim},{I,1,dim},{m,1,dim},{n,1,dim}];

res=Table[NonlinearModelFit[data,func[[{][HIKITImIIN]] par[[HITKII NI,
{x1,x2,x3,x4,x5,x6},AccuracyGoal->3,PrecisionGoal->3,Maxlterations-
>100000]["RSquared"] {i,1,dim},{j,1,dim},{k,1,dim}{l,1,dim},{m,1,dim},{n,1,dim}];
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ac=Select[Flatten[res],GreaterThan[0.99]];
Table[Position[res,ac[[i]]],{i,1,Dimensions[ac][[1]]}]

1=3;

=3;

k=3;

1=3;

m=3;

n=3;
res[[IGIKImAIN]

pf=NonlinearModelFit[data, func[[i][[]IKITITmIItnI]. par [N x1,x2,
x3,x4,x5,x6}]["'BestFitParameters"];

ListPlot[Table[{data[[i]][[1]]. pfl[2]][[2]]*data[[i]][[1]]+pf[3]][[2]]*data[[i]][[1]]"2+pf[[4]][[2]]*
data][[i]][[1]]"3}.{i,1,Dimensions[data][[1]]}]]

ListPlot[Table[{data[[i]][[2]]. pf[STI[[2]]*data[[i]][[2]]+pfl[6]]l[2]]*datal[i]][[2]]"2+pfl[ 71][[2]]*
data][[i]][[2]]"3}.{i,1,Dimensions[data][[1]]}]

ListPlot[Table[{data[[][[3]]. pfl[8]I[[2]]*data[[i][[3]]+pfl[9]][[2]]*data[[i]][[3]]"2+pPf[10]][[2]
J*data][i]][[3]]"3}.{i,1,Dimensions[data][[1]]}]]

ListPlot[Table[{data[[i]][[4]]. pfl[1 1]][[2]]*data[[i]][[4]]+pf[12]][[2]]*data[[i]][4]]"2+pf[[13]][
[2]]*data][[i]][[4]]"3}.{i,1,Dimensions[data][[1]]}]

ListPlot[Table[{data[[i]][[5]],pf[[14]][[2]]*data[[i]][[5]]+pf[[15]][[2]]*data[[i]][[S]]*2+pf[[16]][
[2]]*data[[i]][5]]3},4i, 1, Dimensions[data][L]]}]]

ListPlot[Table[{data[[i]][[6]],pf[[1 7]][[2]]*data[[i]][[6]]+pf[[18]][[2]]*data[[i]][[6]]"2+pf[[19]][
[2]]*data[[i]][[6]]3},{i, 1, Dimensions[data][1]]}]]



