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SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO (NTC) POR DEPOSICAO QUIMICA DE
VAPOR EMPREGANDO Fe/CaCO; E Fe/NTC COMO CATALISADOR

Bianca Lira de Oliveira
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Programa: Engenharia Quimica

O objetivo do presente trabalho foi sintetizar nanotubos de carbono pelo método
da deposicdo quimica de vapor empregando misturas de metano/hidrogénio ou
acetileno/hidrogénio e Al gFe( 203, Fe/CaCO; e Fe/NTC como catalisadores. Apesar
de conduzir a obtengdo de nanotubos com excelente qualidade, o catalisador
Al gFeq .03 apresentou baixos rendimentos de sintese e purificagdo. A fim de estudar
a influéncia do teor de ferro e de acetileno na sintese dos nanotubos de carbono trés
catalisadores de Fe/CaCO3; com teores de ferro 2,5, 5 e 10% (p/p) e trés diferentes
misturas C,H,/H, com teores de C,H, de 10, 25 e 50% foram empregadas nas
sinteses. Elevados rendimentos foram obtidos quando os catalisadores de Fe/CaCO;
foram utilizados, sendo tao maiores quanto maior o teor de ferro do catalisador e de
acetileno na mistura C,H,/H,. Resultados de espectroscopia Raman mostraram um
aumento na qualidade dos materiais sintetizados com o aumento do teor de C,H; na
mistura C,H./H,, enquanto que as micrografias de MEV mostram que o aumento do
teor de ferro no catalisador conduziu a uma modificacdo na natureza dos materiais
formados, sendo que o catalisador 10%Fe/CaCO; conduziu ndo s6 a formagao de
nanotubos de carbono de multiplas camadas, mas também a formacao de nanofibras
de carbono. Resultados de analise termogravimétrica revelaram que o processo de
ultra-sonicagcao empregado na purificagdo dos materiais foi eficiente na remogao do
suporte e do metal, ja que graus de pureza iguais ou superiores a 92% foram
alcancados. Ja o catalisador 2,5%Fe/NTC conduziu a sintese a rendimentos inferiores
aos das sinteses com os catalisadores de Fe/CaCOs;, entretanto houve um aumento

na qualidade dos nanotubos de carbono formados.
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CARBON NANOTUBES (CNT) SYNTHESIS BY CHEMICAL VAPOR DEPOSITION
USING Fe/CaCO3; AND Fe/CNT AS CATALYST
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April/2009
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Department: Chemical Engineering

The main objective of this work was to synthesize carbon nanotubes using the
chemical vapor  deposition methodology  using  methane/hydrogen  or
acetylene/hydrogen gas mixtures and Al sFe 2,03, Fe/CaCO3; and Fe/NTC as catalysts.
Catalyst Al gFe 205 lead to the synthesis of carbon nanotubes with good quality, but
both the synthesis and purification yields were very low. In order to study the effect of
the iron and acetylene variation over the synthesis yield and quality of carbon
nanotubes, three different Fe/CaCO; catalysts with iron contents of 2.5, 5 and 10%
(w/w) and three different C,H,/H, with acetylene amounts of 10, 25 and 50% (v/v) were
employed. When Fe/CaCO; were employed, the higher the iron content and the higher
the acetylene amount in the C,H./H, gas mixture, the higher the carbon nanotubes
yield was obtained. Raman spectroscopy results have shown a quality increase of
synthesized materials with the increase in the acetylene content in C,H,/H, gas
mixture, while the SEM micrographs revealed that the increase in the iron content lead
to a modification of the nature of the synthesized compounds with catalyst
10%Fe/CaCO; forming not only multi-walled carbon nanotubes but also carbon
nanofibers. Results from thermogravimetry reveal that the ultrasonication process used
for purification was very efficient for catalyst removal. Despite the increase in the
quality of the product when catalyst 2,5%Fe/NTC was employed, the obtained yield

was lower than those obtained by Fe/CaCO; catalysts .
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2,5-10-NTC (@), 2,5-25-NTC (b) € 2,5-50-NTC (C)uvvreeeeirrirreiiirieeeiiiieeeeenieeeeesnneeeens
Figura 4.20: Curvas de perda de massa e suas derivadas das amostras 5-10-
NTC (@), 5-25-NTC (D) € 5-50-NTC (C).ereeeerrereeiiiiieeeiiiiieeeeiieeeeesteeeeeeseeeeeesnneeeeenns
Figura 4.21: Curvas de perda de massa e suas derivadas das amostras 10-10-
NTC (@), 10-25-NTC (b) € 10-50-NTC (C).rreeeeirrrreeiiiireeiiiiireeessiieeessireeeesssreeesannreees
Figura 4.22: Espectros Raman das amostras 2,5-10-NTC (a), 2,5-25-NTC (b) e
2,5-50-NTC (C)arrrrrrriiieeeeiiiiiieee ittt e e e e e e et e e e e e e e e e st eeeeaeeeaasassbeeeeaaaeeeesasssssaaeaaeesaaans
Figura 4.23: Espectros Raman das amostras 5-10-NTC (a), 5-25-NTC (b) e 5-50-

Figura 4.24: Espectros Raman das amostras 10-10-NTC (a), 10-25-NTC (b) e 10-
LSO A O () TR ERSURRR
Figura 4.25: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo das amostras 2,5-10-NTC(a-c), 2,5-25-NTC(d-f) e 2,5-50-NTC
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1. INTRODUGAO

Apods a sua descoberta acidental por lijima em 1991, os nanotubos de carbono
(NTC) despertaram grande interesse nos mais diversos ramos da ciéncia. As suas
propriedades extraordinarias como, por exemplo, elevada resisténcia mecanica e
condutividade térmica, flexibilidade e alta area especifica, permitiram supor uma
variada gama de aplicagbes desde o armazenamento de energia e hidrogénio até
aplicagdes médicas (TERRONES, 2004). Os nanotubos de carbono possuem também
propriedades eletrbnicas Unicas, podendo apresentar carater metdlico ou
semicondutor dependendo da estrutura do tubo, o que aumenta a sua gama de
aplicagdes.

Devido as suas propriedades mecéanicas excepcionais como, por exemplo, alta
rigidez, os nanotubos de carbono apresentam alta freqliéncia de ressonancia. Essa
propriedade permitiu que LASSAGNE et al. (2008) construissem uma nanobalancga
com resolugdo de 1,4 zeptogramas (1 zepto=10?" g) capaz, portanto, de pesar atomos
individuais, mostrando o grande potencial de aplicagdo dos nanotubos na resolugéo de
problemas praticos. A Figura 1.1 ilustra o experimento realizado pelos autores onde
atomos de cromo foram evaporados em dire¢cdo ao ressonador de nanotubo de

carbono para monitoramento da massa.

(@)

(b)

Figura 1.1.: (a) llustracdo esquematica da nanobalanga onde atomos de cromo
foram depositados sobre os nanotubos de carbono para monitoramento da massa. (b)
Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da nanobalanca (LASSAGNE,
2008).



Pesquisadores da Universidade de Cincinnati, nos Estados Unidos, tendo em
vista as propriedades eletrénicas e a alta area superficial dos nanotubos de carbono,
desenvolveram uma nanoantena construida por uma fibra de nanotubos de carbono
com propriedades metalicas. Nas antenas convencionais, feitas de cobre macigo, os
elétrons transitam ao longo do material enfrentando a sua resisténcia. Nanotubos de
carbono possibilitam que os elétrons transitem sempre pela superficie, nao
necessitando vencer a resisténcia para caminhar no interior de materiais macigos.
Possuem também a vantagem de serem ocos, deixando ainda uma maior superficie a
disposicao dos elétrons. A nanoantena tem inumeras possibilidades de uso, podendo
servir para transmitir dados em equipamentos super miniaturizados, como implantes
medicos, € em roupas inteligentes, que poderdo ter equipamentos eletrénicos
incorporados no interior das fibras do tecido (MAST, 2009).

Pelo fato dos nanotubos de carbono serem materiais com elevada
condutividade térmica e alta area especifica e quimicamente inertes tanto em meio
acido quanto em meio basico, possuem também um vasto campo de aplicagdes na
area da catalise, sendo possivel, por exemplo, sua utilizacdo como suporte de
particulas metalicas em diversas reacbes e como catalisador na decomposicédo do
metano (SERP, 2003). Em particular, a alta condutividade térmica desses materiais
permite a sua utilizagdo como suporte de particulas metalicas em reagdes altamente
exotérmicas, como Fischer-Tropsch ou oxidacdo seletiva do H,S em enxofre
elementar. Além disso, particulas metalicas podem se depositar no interior dos tubos e
produzir um efeito de confinamento, conduzindo a um aumento na atividade e/ou
modificagdo na seletividade do catalisador. PAN et al. (2007) mostraram que
nanoparticulas de Rh confinadas no interior de nanotubos de carbono sdo muito mais
ativas na conversao de gas de sintese (CO e H,) em etanol que as particulas
suportadas na sua superficie, mesmo essas Ultimas sendo muito mais acessiveis. A
Figura 1.2 mostra um esquema da conversdo de CO e H, em etanol dentro do

nanotubo de carbono.



Nanotubo de carbono

Particula de Rh

Etanol

Figura 1.2: Diagrama esquematico da produgédo de etanol a partir de gas de

sintese no interior de um nanotubo de carbono (PAN, 2007).

Questbes ambientais, principalmente no que diz respeito a poluigdo do ar,
estdo levando os pesquisadores a buscar novas formas de geragcao de energia de
modo a minimizar a emissdo de gases poluentes provenientes da queima de
combustiveis fosseis. Neste cenario, as células a combustivel surgem como tecnologia
promissora, ja que utilizam hidrogénio como combustivel e, portanto, ndo emitem
gases poluentes. Se essa tecnologia fosse aplicada a todos os carros do mundo, as
reservas de platina, empregada como catalisador nas células a combustivel, se
esgotariam em menos de uma década. Sendo assim, GONG et al. (2009) descobriram
recentemente que nanotubos de carbono dopados com nitrogénio podem substituir a
platina, mostrando ainda que os nanotubos apresentam desempenho superior ao da
platina.

Embora as expectativas quanto a utilizagdo dos nanotubos de carbono sejam
altas em muitos campos da ciéncia, varios desafios devem ser vencidos para que haja
a sua aplicacdo em escala industrial, sendo que os principais problemas estéo
relacionados a sua produgéo e purificagdo em larga escala.

Como o dominio da sintese de NTC & um assunto altamente estratégico para
os paises desenvolvidos, o principal objetivo deste trabalho foi o de estudar sistemas
cataliticos adequados a sintese de nanotubos de carbono pelo método da deposicéo
quimica de vapor (DQV) visando a se obterem elevados rendimentos e elevada pureza
no produto final. As principais variaveis envolvidas na sintese foram avaliadas tendo

sido possivel obter rendimentos da ordem de 300% com boa qualidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Estruturas de Carbono

O carbono tem a capacidade quimica de se ligar de diferentes formas para criar
estruturas com propriedades completamente diferentes, como, por exemplo, a grafita,
o diamante, os fulerenos e os nanotubos. Isto ocorre porque no atomo de carbono,
com a configuracgdo eletronica 1s? 2s? 2p?, os orbitais de valéncia 2s e 2p podem se

misturar para formar trés orbitais hibridos: sp', sp® e sp°.

CARBONO

Figura 2.1: Estruturas elementares de carbono.

A grafita e o diamante foram as primeiras estruturas elementares de carbono
descobertas e sdo consideradas as duas formas cristalinas de carbono puro naturais.
A grafita é formada pela sobreposi¢cao de folhas de grafeno que se unem através de
interagcbes fracas do tipo Van der Waals. No grafeno, cada atomo de carbono, com
hibridizacdo sp? se liga a outros trés formando espacialmente uma rede bidimensional
de anéis hexagonais. No diamante, cada atomo de carbono, com hibridizagéo sp3, se
liga a outros quatro formando um arranjo espacial tetraédrico resultando numa
estrutura tridimensional que faz com que o diamante seja extremamente rigido e
estavel.

Os fulerenos, descobertos em meados da década de 1980 por KROTO et al.
(1985), sao estruturas fechadas, convexas, compostas por faces pentagonais e

hexagonais, formadas por atomos de carbono com hibridizagdo sp? A primeira



estrutura identificada possuia sessenta atomos de carbono (Cg) € se organizava
espacialmente de forma similar a uma bola de futebol.

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 quando IIJIMA (1991)
tentava produzir fulerenos pela técnica de descarga por arco. Os nanotubos
observados por esse autor eram formados por mdultiplas camadas de folhas de
grafeno, possuindo didmetros na ordem de nanémetros e comprimentos maiores que

1 um, como mostrado na Figura 2.2.

Figura 2.2: Micrografias eletrbnicas dos nanotubos de carbono de multiplas
camadas observados por IIJIMA (1991).

2.2. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sédo formados pelo enrolamento de folhas de grafeno
formando um cilindro, podendo ser classificados em duas categorias diferentes:
nanotubos de carbono de camada simples (SWCNTs — do inglés, Single-Walled
Carbon Nanotubes) ou nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNTs — do
inglés, Multi-Walled Carbon Nanotubes), como mostrado na Figura 2.3. O didametro
interno dos SWCNTSs pode variar entre 0,4 e 2,5 nm e o comprimento pode chegar a
alguns milimetros. Na maioria dos casos a razao comprimento/didmetro atinge valores
entre 100 e 1000 e, portanto, sdo considerados como sistemas unidimensionais.

Os nanotubos de carbono de multiplas camadas sao formados por nanotubos
de carbono de camada simples concéntricos, com espacamento entre os tubos
préximo a distancia intercamada da grafita (0,34 nm). Esses nanotubos concéntricos

sdo mantidos juntos através de interagdes fracas do tipo Van der Waals e o numero de



paredes pode variar de duas a dezenas, podendo o didmetro externo dos mesmos

alcancar 100 nm.

Figura 2.3: Representagdo esquematica de um nanotubo de multiplas

camadas (a) e um nanotubo de camada simples (b).

2.2.1. Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono

A estrutura dos nanotubos de carbono é descrita em termos da quiralidade do
tubo, a qual é definida pelo vetor quiral C, que determina a direcdo de enrolamento da
folha de grafeno, e o angulo quiral 6 (BELIN, 2005). O vetor quiral é descrito pela

seguinte equagao:

C=na; + ma, Equacgao 1

sendo n e m numeros inteiros positivos e a; e a, vetores unitarios. Sendo assim, cada
par de inteiros (n,m) descreve um dos trés possiveis tipos de nanotubos de carbono:
(i) quando n = m, o nanotubo € denominado armchair (6 = 0°); (ii) quando m = 0, ele é
denominado zigzag (6 = 30°); (iii) quando n # m, o nanotubo é chamado de quiral e 6

possui um valor entre 0° e 30°.
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Figura 2.4: Definicao de vetor quiral através da representagcao esquematica de
uma folha de grafeno (a) e os trés possiveis tipos de nanotubos de carbono: (i)
armchair (0= 0°); (i) zigzag (6 = 30°); (iii) e quiral (0°<6<30°) (BELIN, 2005,
DRESSELHAUS, 1995).

O comprimento do vetor quiral C é a circunferéncia do nanotubo, sendo

descrito pela seguinte equagéao:
c=|C|=a (n?+ nm+ m?)"? Equagdo 2

onde a é o comprimento do vetor unitario a; ou a,, que esta relacionado ao
comprimento da ligacdo carbono-carbono (a.;). Como o comprimento da ligacéo
carbono-carbono em atomos com hibridizacéo sp? é de 1,42 A, o valor de a é dado
por: a = |ay| = |az] = 1,42 (3)"2. Sendo assim, é possivel obter o valor do diametro do



nanotubo pela equagao:

D=c/n=(1,42 3(n*+ nm+ m?)"?) /= Equagdo 3

A tampa terminal do nanotubo é formada por atomos de carbono dispostos em
hexagonos e pentagonos, assim como nos fulerenos. Segundo calculos tedricos, para
o0 menor valor possivel de diametro de nanotubos (0,7 nm) a menor estrutura estavel
que se encaixa no cilindro é a hemisfera do Cg. Entretanto, QUIN et al. (2000)
conseguiram produzir nanotubos com didmetros ainda menores, de 0,4 nm e nesse
caso a tampa terminal € um dodecaedro Ca,

Uma outra forma de carbono filamentar similar aos nanotubos de carbono séo
as nanofibras de carbono. A principal diferenca entre as duas formas é a maneira com
que as folhas de grafeno se arranjam (Figura 2.5). Em geral, nanofibras sdo formadas
pelo empilhamento de camadas de grafeno curvadas que formam cones (Figura
2.5(b)) ou copos. A estrutura de empilhamento de cones é normalmente denominada
de espinha de peixe (herringbone) j& que micrografias de MET da sua sessédo
transversal assemelham-se ao esqueleto de peixe, enquanto que a estrutura de
empilhamento de copos é normalmente conhecida como bambu, pois suas estruturas

s&o parecidas com o caule do bambu (Figura 2.6).

(a) (b)

o=0

Figura 2.5: Estrutura esquematica de nanotubos de carbono (a) e nanofibras
de carbono (b) (MELECHKO, 2005). o € o0 angulo entre o eixo da estrutura filamentar e

a folha de grafeno, sendo sempre igual a zero para nanotubos de carbono.



Figura 2.6: Micrografia de MET de nanofibra de carbono do tipo espinha de
peixe (a) e do tipo bambu (b) (MELECHKO, 2005).

As propriedades dos nanotubos de carbono estdo diretamente relacionadas a
sua quiralidade e diametro. Em particular, a quiralidade do tubo afeta diretamente as
suas propriedades eletronicas. Dependendo de como a folha de grafeno é enrolada
(armchair, zigzag ou quiral), um nanotubo de carbono de camada simples pode ter
propriedades semicondutoras ou metalicas. Todos os tubos do tipo armchair sao
metalicos, enquanto que os zigzag e quiral podem ser metalicos ou semicondutores.
Essa propriedade unica dos nanotubos de carbono € devida aos elétrons estarem
confinados ao longo do eixo do tubo, que possui um valor elevado para a razao
comprimento/didmetro  (sistema unidimensional). Nesse sentido, eles s&o
considerados como fios quéanticos. Entretanto, essas propriedades preditas
teoricamente podem ser afetadas por defeitos estruturais como, por exemplo, a
substituicdo de hexagonos por heptagonos ou pentagonos, ou pela presenca de
impurezas que sao introduzidas na estrutura durante ou apds a etapa de sintese. Ja
no caso de nanotubos de multiplas camadas é mais dificil predizer suas propriedades
eletrbnicas, pois o enrolamento das camadas de grafeno pode variar ao longo das
diferentes camadas e, além disso, a alta complexidade da estrutura aumenta a
possibilidade da presenca de defeitos.

Além das suas propriedades eletrénicas, os nanotubos de carbono possuem
propriedades mecanicas igualmente fascinantes. A forca da ligacdo sp? entre os

atomos de carbono faz com que os nanotubos sejam, teoricamente, um dos materiais
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mais duros e resistentes conhecidos atualmente. Segundo estudos realizados por
TREACY et al. (1996), o modulo de Young dos nanotubos de carbono é da ordem do
tera-Pascal. Além disso, sdo materiais altamente flexiveis e ndo quebram nem sofrem
danos estruturais quando dobrados ou submetidos a alta pressdo. No entanto, a
presenca de defeitos na estrutura dos nanotubos pode modificar esses valores, mas
mesmo assim sua resisténcia ainda sera muito alta quando comparada a outros
materiais comuns.

As propriedades de adsorcdo dos nanotubos de carbono sdo também de
grande interesse devido a influéncia que gases adsorvidos causam sobre as outras
propriedades dos nanotubos, além da possibilidade de usa-los para o armazenamento
de gas. Alguns estudos de adsorcao de nitrogénio em SWCNT (ESWARAMOORTHY,
1999) e MWCNT (YANG, 2001) demonstraram que os SWCNTs possuem uma
natureza microporosa, enquanto que os MWCNTs possuem uma natureza
mesoporosa. Valores experimentais mostram também que a area especifica dos
SWCNTs é geralmente maior que a dos MWCNTSs.

Uma outra caracteristica importante que deve ser levada em consideracao é a
estabilidade térmica dos nanotubos de carbono sob condigdes reacionais. Uma
propriedade importante dos nanotubos de carbono que deve ser ressaltada é a de que
eles sdo mais estaveis a oxidagcdo que o carbono ativado, mas possuem uma
reatividade maior que a grafita. Entretanto, dois fatores podem afetar a temperatura na
qual ocorre a taxa maxima de decomposicdo dos nanotubos de carbono: (i) a
presenca de metal residual da etapa de sintese que se encontra localizado dentro ou
fora dos nanotubos pode catalisar a sua decomposi¢cao e/ou (ii) a quantidade de
defeitos na sua superficie. A Tabela 2.1 apresenta resultados de analise
termogravimétrica obtidos ao se estudar a oxidagcdo de diferentes al6tropos de

carbono e também propriedades de adsorgédo (SERP, 2003).
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Tabela 2.1: Propriedades de adsorgao e resisténcia térmica de nanotubo de

carbono, nanofibra de carbono, carbono ativado e grafita (SERP, 2003).

_ . 5 1 Area especifica Resisténcia térmica
Tipo de carbono Porosidade (cm°g™) 5
(m<g™) emar (°C)
Microporoso,
SWCNT 400-900 ~800
Vmicro:O, 1 5-0,3
Mesoporoso,
MWCNT 200-400 ~650
Vmeso: 0,5-2
_ Mesoporoso,
Nanofibras 10-200 ~600-900
Vmeso: 0,5'2
Carbono ativado Microporoso 700-1200 ~500-600
Grafita de alta
. Mesoporoso 60-300 ~800
superficie

2.2.2. Sintese de Nanotubos de Carbono

Como os nanotubos de carbono foram descobertos ha mais de uma década,
diversas técnicas de sintese foram desenvolvidas, sendo que as mais utilizadas sao:
(i) descarga por arco, (ii) ablagado por laser e (iii) deposi¢ao quimica de vapor. Cada
uma delas apresenta vantagens e desvantagens e conduz a materiais de natureza
diferente.

A técnica de descarga por arco baseia-se na geragao de um arco elétrico entre
dois eletrodos de grafite sob uma atmosfera inerte de hélio ou argbnio, a pressao
reduzida. A alta temperatura produzida (> 3000° C) leva a vaporizacao do carbono do
anodo, que deposita sobre o catodo, formando assim os nanotubos e outros
subprodutos de carbono, como fulerenos, carbono amorfo e fuligem. Uma
representacao esquematica dessa técnica é apresentada na Figura 2.7.

Esta técnica possibilita a producdo tanto de SWCNT quanto de MWCNT.
Entretanto, para sintese de SWCNT os eletrodos devem ser dopados com uma

pequena quantidade de catalisadores metalicos como Fe, Co, Ni, Y ou Mo.
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Figura 2.7: llustragdo esquematica da técnica de descarga por arco
(THOSTENSONA, 2001).

A sintese de nanotubos de carbono pelo método da ablagdo por laser foi
empregada primeiramente por GUO et al. (1995). Nesta técnica um laser é utilizado
para vaporizar um alvo de grafite dentro de um forno a 1200° C na presenca de um
fluxo de gas inerte. A vaporizacdo produz espécies de carbono que sio arrastadas
pelo gas inerte da zona de alta temperatura e depositadas em um coletor cbnico de
cobre resfriado por agua, conforme ilustrado na Figura 2.8.

crescimento de

feixe de laser NTC coletor de
cobre

\
\

forno

gas inerte alvo de grafite

Figura 2.8: llustragdo esquematica da técnica de ablagdo por laser
(THOSTENSONA, 2001).

Este método também possibilita a producao tanto de MWCNT quanto de
SWCNT. Os MWCNT sao produzidos quando grafite puro é submetido a ablagdo. Ja
os SWCNT sao produzidos quando o alvo de grafite € dopado com catalisadores
metalicos como Fe, Co e Ni.

As limitagdes das técnicas de descarga por arco e ablagao por laser resultaram
no desenvolvimento da técnica de deposicdo quimica de vapor (DQV), onde os

nanotubos sdo formados pela decomposicdo de um gas (fonte de carbono) na
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presenga de um catalisador a pressao atmosférica, conforme esquematizado na
Figura 2.9. Este € um método mais barato e requer temperaturas relativamente baixas,
entre 500° e 1000° C, quando comparado aos métodos citados anteriormente. Além
disso, permite a producdo em larga escala, pode ser operado continuamente, ja que
ha uma continua alimentagdo da fonte de carbono pelo fluxo de gas, e a pureza do

produto final € maior, minimizando as subsequentes etapas de purificagao.

forno tubo de quartzo

saida de gases - entrada de gases
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=
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Figura 2.9: llustragdo esquematica de um sistema tipico de deposicdo quimica

de vapor.

Os nanotubos de carbono sintetizados pelas técnicas de descarga por arco e
ablacao por laser tém a vantagem de possuirem uma melhor qualidade estrutural em
comparacado com os obtidos pela técnica de deposi¢cao quimica de vapor. Entretanto,
as restricbes operacionais desses sistemas impdem limitacbes a produgdao dos
nanotubos de carbono em grande escala. Por exemplo, condigbes de vacuo sao
necessarias para prevenir a formagcao de ions indesejados na alta temperatura
utilizada na descarga por arco. Essas condi¢cdes operacionais sao dificeis e caras em
escalas maiores que a laboratorial. Além disso, o alvo e os eletrodos de grafite
necessitam de continua substituicio em fungao dos diversos ciclos de producao,
entdo, estas técnicas ndo podem ser operadas de forma continua. A produgao de
nanotubos de carbono através dessas técnicas com certo grau de pureza requer a
realizacdo de etapas de purificacdo, ja que o produto bruto contém além dos
nanotubos impurezas como fulerenos, carbono amorfo e particulas metalicas. A
desvantagem dessas etapas de purificagcdo é que elas podem causar defeitos nos

nanotubos.
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2.2.3. Mecanismo de Crescimento de Nanotubos de Carbono por DQV

Diversos mecanismos de crescimento baseados em observagdes
experimentais e em calculos tedricos foram propostos na literatura para explicar a
formacao e crescimento de nanotubos no processo de DQV. Entretanto, o mecanismo
exato pelo qual os nanotubos de carbono sdo formados ainda ndo esta estabelecido.

O mecanismo de crescimento mais aceito, proposto por BAKER et al. (1972,
1978), € baseado no conceito da teoria VLS (vapor-liquid-solid) desenvolvido por
WAGNER E ELLIS (1964). Este modelo consiste das seguintes etapas:

(i) decomposicdo da fonte de carbono sobre a superficie do catalisador
metalico, gerando espécies H, e Cy;

(i) dissolugao do carbono na particula metalica, a qual se torna supersaturada;

(iii) difusdo dos fragmentos de carbono através da particula metalica para o
lado oposto ao da decomposi¢ao da fonte de carbono;

(iv) precipitacao dos atomos de carbono formando o filamento de carbono.

LITTLE (2003), baseando-se neste mecanismo de BAKER et al. (1972, 1978),

propds um mecanismo em doze etapas, sendo estas:

(i) decomposigéo da fonte de carbono para formar atomos de carbono;

(i) migracdo dos atomos de carbono dos sitios onde ocorreu a decomposi¢ao
para dentro da solugao reativa (solugdo de carbono onde o solvente é o metal) pela
formacao de carbetos metaestaveis, para que os intermediarios de carbono, altamente
reativos, ndo se recombinem;

(iii) re-hibridizacdo dos atomos de carbono presentes na solugao pela interacao
dos elétrons d do metal de transicido com os elétrons do carbono;

(iv) confinamento do carbono na solugao reativa para evitar a dissipacao e a
dispersdo de massa e energia do sistema para a vizinhancga;

(v) resfriamento da solugdo reativa pela transferéncia de calor com a
vizinhanga;

(vi) relaxagao energética da solugao reativa;

(vii) nucleacao do carbono pela polimerizacado de espécies C,;

(viii) crescimento de cadeias e folhas de carbono nucleadas;

(ix) nucleagdo dos nanotubos de carbono através da distorcdo das folhas de
grafeno (formando a tampa terminal do nanotubo) causada pelo gradiente de
temperatura e pela instabilidade das ligacées de carbono que SMALLEY (1992)

chamou de oscilantes;
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(x) crescimento dos nanotubos de carbono pela adigéo de unidades de C;
(xi) nucleacao e crescimento ou reconstrugéo de nanoparticulas metalicas;
(xii) terminagdo do crescimento dos nanotubos pela formacdo de carbetos ou

nanoparticulas encapsuladas.

Neste mecanismo proposto por LITTLE (2003), a etapa de nucleagao (ix)
determina a dimensdo e a helicidade do nanotubo. O tipo de nanotubo formado
(SWCNT ou MWCNT) depende do tamanho da tampa, sendo formado SWCNT
quando a dimenséo da folha € menor que 4 nm e, para valores maiores, etapas de
nucleacdo e crescimento ocorrem simultaneamente, levando ao crescimento de
MWCNT.

A primeira etapa desses mecanismos baseados no proposto por BAKER et al.
(1972, 1978) € a formacédo de uma nanoparticula do catalisador supersaturada com
carbono. A natureza e o estado fisico dessa nanoparticula é motivo de muita
controvérsia na literatura. Alguns grupos de pesquisa acreditam que o real catalisador
para o processo de crescimento dos nanotubos de carbono é, por exemplo em
catalisadores de ferro, Fe;C e nao ferro metélico (RICHTER, 1996, HU, 2003, NAGY,
2004). Além disso, acredita-se que essa nanoparticula possa estar num estado liquido,
e nao cristalino, durante o crescimento dos nanotubos. Sendo assim, com o intuito de
confirmar essas questdes cruciais, YOSHIDA et al. (2008) recentemente observaram o
processo in situ de nucleagdo e crescimento de nanotubos de carbono de camada
simples e de multiplas camadas sobre particulas de ferro empregando microscopia
eletrénica de transmissédo, como mostrado nas Figuras 2.10 e 2.11.

Pelas Figuras 2.10(a) e (b) os autores verificaram que a nanoparticula de
catalisador muda constantemente de forma durante o crescimento dos nanotubos de
carbono e denominaram essa mudanga constante de forma de flutuacdo. Observaram
ainda (Figura 2.11) que a orientacdo do cristal muda significativamente durante o
processo de crescimento, ndo tendo, portanto, encontrado nenhuma correlagao entre
a deformagdo e a mudanca de orientacdo do cristal da nanoparticula. Além disso
verificaram também que todas as franjas de microdifracdo ndo sao coerentes com a
estrutura do ferro puro nem na forma oa(bcc) nem na forma y(fcc), mas sim com a
estrutura do carbeto de ferro (Fe;C). Desse modo, YOSHIDA et al. (2008)
solucionaram algumas controvérsias relativas ao processo de crescimento dos
nanotubos de carbono pelo método da DQV, concluindo que durante o processo as
nanoparticulas encontram-se num estado cristalino flutuante e sao, na verdade,

formadas por Fe;C.
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Figura 2.10: Processo de nucleacdo e crescimento de nanotubos de carbono
de camada simples (a) e multiplas camadas (b) sobre nanoparticulas de ferro. O
tempo de reagéo no qual cada uma das micrografias foi adquirida € mostrado em cada
quadro (YOSHIDA, 2008).

Figura 2.11: Processo de crescimento de nanotubos de carbono de multiplas

camadas. As imagens inferiores mostram a mudanca de orientacédo do cristal durante
o crescimento dos nanotubos (YOSHIDA, 2008).

Uma outra etapa do mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono que
ainda nao estd completamente esclarecida é o que provoca a difusdo do carbono

através da particula catalitica. Alguns autores sugerem que a difusdo ocorre devido a
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um gradiente de temperatura criado na particula pela decomposicdo exotérmica do
hidrocarboneto de um lado e pela deposicdo endotérmica do carbono do lado oposto
(BAKER, 1989, KANZOU, 1999). Outros autores, como ROSTRUP-NIELSEN et al.
(1977), associam essa difusdo a um gradiente de concentracao.

Como normalmente os catalisadores utilizados na sintese de nanotubos de
carbono pelo método da DQV sao suportados, dependendo da interagdo do metal com
o suporte duas formas de crescimento podem ocorrer: crescimento pela ponta, que
ocorre quando a interacao entre o metal e o suporte é fraca, e crescimento pela base,

que ocorre quando a interagéo é forte (Figura 2.12).

E"“'E Cul !m Cul ]m

(@) (b)

Figura 2.12: Representacdo esquematica dos modos de crescimento dos
nanotubos de carbono: crescimento pela base (a) e crescimento pela ponta (b)
(BADDOUR, 2005).

Considerando que os mecanismos de crescimento dos nanotubos de carbono
baseados na teoria VLS nado explicam muitas observagdes experimentais nem
forneciam um caminho l6gico para otimizar o processo de crescimento, REILLY

et al. (2006) propuseram um outro mecanismo que sera analisado a seguir.

2.2.3.1. Mecanismo de Crescimento de Nanotubos de Carbono via

Condensado de Radicais Livres

Durante a pirdlise de hidrocarbonetos, condensados de radicais livres (CRLs)
sdo formados naturalmente. A pirdlise de hidrocarbonetos comega com a quebra das
ligacées C-H ou C-C com cada fragmento ficando com um elétron para formar dois
radicais livres. A presenca de um radical numa molécula de hidrocarboneto permite o

rapido rearranjo das ligagbes entre os atomos de carbono. Radicais livres sofrem
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rapida adicao formando cadeias maiores, sendo, portanto, um mecanismo eficiente
para crescimento de cadeia. A terminagao ocorre quando ha a combinacao de dois
radicais livres.

O crescimento de cadeia durante a pirdlise ocorre inicialmente pela formacao
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) devido a adigdo de radicais
menores. HAPs sdo as formas termodinamicamente mais estaveis de hidrocarbonetos
a altas temperaturas, e isso faz deles iniciadores ideais para nucleagao de CRLs. Além
disso, HAPs podem sofrer rearranjo rapidamente e isso da ao meio de CRLs a
habilidade de armazenar e eliminar reversivelmente hidrogénio. Este meio € um liquido
devido ao rapido rearranjo de suas estruturas esqueléticas e nele o crescimento da
massa pode continuar por mais adigcbes da fase gas ou pela coagulagao de particulas
esféricas para formar grandes particulas esféricas ou gotas. Essas gotas quando sao
desidrogenadas podem formar tanto fuligem quanto fulerenos ou nanotubos,
dependendo da taxa de liberagcao do hidrogénio do meio. Fuligem é a forma menos
termodinamicamente estavel dessas estruturas de carbono porque é composta de
finitas camadas de carbono com as bordas das camadas compostas de carbono com
o que SMALLEY (1992) chamou de ligagdes oscilantes.

Segundo REILLY et al. (2006) os mecanismos de formacgédo de fuligem e de
nanotubos de carbono pela pirdlise de hidrocarbonetos tém o mesmo fundamento ja
que ambos envolvem simultaneamente a desidrogenacédo e rapido rearranjo das
ligacbes do carbono. A diferenga entre os dois processos € o controle da taxa de
perda de hidrogénio, pois o hidrogénio, sendo um grupo de saida, facilita o rearranjo
da estrutura esquelética de carbono. Deste modo, se for permitido que o processo de
desidrogenacao aconteca de forma controlada para permitir que o carbono se
rearranje para a configuragdo termodinamicamente mais estavel, entdo fulerenos e
nanotubos de carbono serdo formados. Na presenca de um catalisador, nanotubos se
formardo porque o catalisador impedira o fechamento da estrutura e,
consequentemente, um tubo continuo de anéis de seis membros pode ser formado.
Por outro lado, se o hidrogénio é removido rapidamente, fuligem sera formada. Deste
modo, verifica-se que ha uma competicao entre os produtos de carbono.

Devido a rapida troca de hidrogénio, é possivel estabelecer equilibrio entre
hidrogénio na fase gas com o hidrogénio no condensado de radicais livres de modo
que a taxa de eliminagdo de H, seja igual a taxa de adicdo de hidrogénio ao
condensado. Existe um ponto onde a concentragdo de hidrogénio no condensado de
radicais se torna tdo baixa que o hidrogénio remanescente & espontaneamente

eliminado para formar fuligem.
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Deste modo, REILLY et al. (2006) sugeriram que, durante a sintese de
nanotubos de carbono, uma redugdo na concentragcdo de hidrogénio pela sua
substituicdo com um gas inerte para manter as condigdes de fluxo da mistura reacional
ira resultar em um aumento da produgao de fuligem e uma diminui¢ao na produgéo de
nanotubos. Aumentado a concentragdo de hidrogénio além do valor otimizado ira
resultar numa reducao liquida da taxa de producao de NTC devido ao fato da taxa de
producao dos NTCs também envolver a desidrogenacao. Neste sentido, ao estudar a
sintese nanotubos de carbono com o catalisador 2,5%Fe/SiO, e empregando
diferentes teores da mistura H,/C,H,, SOUZA (2007) verificou que o aumento
sistematico do teor de H, no meio conduziu a uma modificagdo na natureza dos
produtos formados. Com efeito, enquanto que a utilizacdo de acetileno puro resultou
na producdo de fuligem (Figura 2.13(a)), a mistura do hidrocarboneto com
concentracdes crescentes de hidrogénio conduziu a produgdo de uma mistura de
fuligem e nanotubos (H./C;H, : 10/90), nanotubos puros (Figura 2.13(b), H./C.H; :
50/50), novamente uma mistura de fuligem e nanotubos (Figura 2.13(c), Ho/C.H; :
80/20) e finalmente apenas um filme oleoso de coloragdo marrom escura depositado
na zona fria do reator quando a concentragao de H, tornou-se muito alta (H,/C.H; :
90/10).

Figura 2.13: Modificagdo da natureza dos produtos formados sobre o
catalisador 2,5%Fe/SiO, em fungdo da composi¢cao da mistura Ho/C,H,: (a) 0/100, (b)
50/50 e (c) 80/20 (SOUZA, 2007) .
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REILLY et al. (2006) explicam ainda o fato da taxa de produgdo dos nanotubos
cair no decorrer da sintese através da formacdo de uma camada de condensado de
radical sobre o catalisador. A rapida eliminagao dos radicais conduz a formagao de um
estado metaestavel onde CRLs se convertem em um 6leo de HAPs. Em condi¢des
reacionais de excesso de combustivel uma camada espessa desse 6leo pode se
formar na superficie do catalisador e em tal situagdo os nanotubos de carbono nao
podem crescer porque o hidrogénio que ¢é liberado pelo crescimento dos mesmos tem
que difundir através de uma camada grossa de um meio que pode estoca-lo e
devolvé-lo rapidamente ao nanotubo. Um cenario alternativo ocorre em condigdo de
pouco combustivel que forma lentamente uma camada fina de condensado de radical
na superficie das nanoparticulas metalicas, como mostrado na Figura 2.14(a).
Conforme os nanotubos de carbono crescem, a camada de condensado de radical
engrossa até que o crescimento dos nanotubos para porque o hidrogénio ndo pode ser

eliminado da superficie do catalisador como descrito na Figura 2.14(b).
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Figura 2.14: A ilustracéo (a) representa uma camada fina de condensado de
radical sobre as particulas de catalisador que permite a perda de hidrogénio préximo a
superficie do catalisador levando ao crescimento de nanotubos de carbono. A
ilustracao (b) representa o término do processo de crescimento, quando a camada de

condensado de radicais se torna muito espessa (REILLY, 2006).

Como citado anteriormente, no trabalho desenvolvido por SOUZA (2007)
observou-se que em altas concentracbes de H, (H./C.H, : 90/10), verificou-se a
formacgao de um filme oleoso de coloragcdo marrom escura depositado na zona fria do
reator. A analise desse filme mostrou que o mesmo era composto por uma mistura de
compostos organicos aromaticos, sendo que benzeno, tolueno e naftalenos estavam
presentes em maior concentracdo. Pela discussio anterior, verifica-se que esse filme
€ indicativo da formacéo de condensado de radical numa escala visivel no reator, que

ocorreu devido a baixa concentracido da fonte de carbono.
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2.2.4. Deposigao Quimica de Vapor

Os catalisadores mais comumente utilizados na sintese de nanotubos de
carbono pelo método da deposicao quimica de vapor séo ferro, niquel e cobalto. Estes
metais sdo conhecidos pela sua atividade cataliica na decomposicdo de
hidrocarbonetos e formacao de carbetos metaestaveis. Além disso, diferentes
materiais, como Al,O3;, SiO,, MgO, CaCO; e zedlitas, sdo usados como suporte dos
metais de modo a conferir uma alta dispersédo e, assim, facilitar o crescimento dos
nanotubos de carbono.

A escolha do catalisador € provavelmente a etapa mais importante na sintese
dos nanotubos de carbono, pois 0 mesmo determina a taxa de decomposigcéo da fonte
de carbono, o rendimento, a seletividade e a qualidade do produto final. Por exemplo,
em um trabalho desenvolvido por HERNADI et al. (2000) nanotubos de carbono foram
sintetizados utilizando diferentes catalisadores de Fe e Co. Foi verificado que os
catalisadores de Fe foram mais ativos que os de Co, entretanto os catalisadores de Co
produziram nanotubos de melhor qualidade.

A sintese dos nanotubos pode também ser influenciada pelo tamanho das
particulas do catalisador. Acredita-se que o tamanho das particulas metalicas
influencia o didmetro e, conseqlentemente, a natureza dos nanotubos de carbono, ja
que em geral observa-se que particulas muito pequenas tendem a produzir nanotubos
de carbono de camada simples. LAMOUROUX et al. (2007), através de dados
experimentais selecionados da literatura, fizeram uma correlagcédo entre o tamanho da
particula metalica e o didmetro do nanotubo de carbono, como mostrado na Figura
2.15 e na Tabela 2.2 onde se pode observar que com o aumento do didmetro da
nanoparticula metalica nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNT) sao
produzidos preferencialmente a nanotubos de camada simples (SWCNT) e de camada
dupla (DWCNT). Mesmo com essas evidéncias, ha controvérsias na literatura sobre a
correlagdo entre o tamanho da particula metalica e o didmetro do nanotubo de

carbono.
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Figura 2.15: Correlagdo entre didmetro da nanoparticula metalica e didmetro
do nanotubos de carbono (LAMOUROUX, 2007).

Tabela 2.2: Evolucdo do didmetro dos nanotubos de carbono com o didmetro
da nanoparticula (LAMOUROUX, 2007).

Diametro da

9,0 12,6 1,7 4,7 1,9 1,0 1,9 3,7

Nanoparticula
+0,8) (x0,9) (¢1,7) (x0,6) (+2,6) (x0,1) (0,7) (x0,3) (x1,1)

Diametrodo 2,6 73 11,7 10 2,9 1,0 1,1 1,5 3,0
NTC (nm)  (+0,8) (x0,8) (#3,2) (£0,4) (£1,1) (20,6) (20,5) (x0,4) (0,9)

. SWCNT/  SWCNT/
Tipo de NTC MWCNT ~ SWCNT  SWCNT  SWCNT  SWCNT  SWCNT  SWCNT
DWCNT ~ MWCNT

Com o intuito de explicar essas observagbes experimentais, LAMOUROUX
et al. (2007) sugeriram que nao s6 o diametro da nanoparticula metalica tem influéncia
na estrutura do material formado, mas também o grau de supersaturacdo da
nanoparticula com o carbono. Quando o grau de supersaturagéo € baixo, o que ocorre
normalmente para grandes particulas metalicas, o nucleo formado é relativamente
grande e pode crescer formando folhas de grafeno que cobrem parcialmente a
superficie da particula metalica. Apds a formacéo dessa primeira folha de grafeno o
grau de supersaturacao pode aumentar novamente na superficie da particula metalica
pela difusdo do carbono através da mesma, e outra folha de grafeno pode se formar
sob a primeira. Essa sucessao de etapas de nucleacao/crescimento produz nanofibras
de carbono. Para a nucleagdo envolvendo particulas metalicas bem dispersas e
elevados graus de supersaturagdo, a nucleacao € limitada pela superficie metalica e,
portanto, nanotubos de carbono de multiplas camadas podem se formar. Quando o

grau de supersaturagao torna-se baixo o suficiente para permitir que um novo nucleo
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seja formado, todos os atomos de carbono que se difundem através da particula sao
consumidos pelo crescimento dos nanotubos de multiplas camadas. Finalmente,
quando graus de supersaturagdo muito elevados sado alcangados, muitos nucleos
precipitam na superficie da mesma particula para formar nanotubos de camada
simples.

Diversos grupos de pesquisa tém utilizado diferentes catalisadores para
producao de nanotubos de carbono. Solugdes sélidas de 6xidos foram utilizadas por
LAURENT et al. (1998) na sintese de nanotubos e nesses materiais, as particulas
metalicas (Cr, Co, Ni, Fe e suas ligas) possuem geralmente diametros em torno de 10
nm e se localizam tanto dentro quanto na superficie dos graos da matriz (Al,O3, Cr.03,
MgO, MgAIl,O,) e sdo capazes de produzir nanotubos com uma estreita faixa de
diametro (1,5-15 nm). SALERNITANO et al. (2007) utilizaram a solugdo sodlida
Al Feon O3, preparada pelo método da co-precipitacao, para sintetizar nanotubos de
carbono pelo método da DQV. A sintese foi realizada a 700° C durante 30 min
empregando uma mistura CH4/H, : 7/1 e os autores supostamente obtiveram
nanotubos de carbono de multiplas camadas com didmetros entre 10 e 30 nm, nao
sendo detectada formacéo de carbono amorfo. Apds a etapa de purificagdo, realizada
com solugcdo de HNO3; 4M ou HNO3/HCI : 3/1 sob condicbes de refluxo por 1h,
supostamente houve a remocgao total do catalisador mas os nanotubos de carbono
sofreram danos estruturais, com introducao de grupos funcionais contendo oxigénio e
cloreto nas paredes dos tubos.

FORRO et al. (2003, 2005) estudaram catalisadores de Fe, Co e suas ligas,
empregando como suporte carbonatos de metais alcalinos MCO3; (com M = Mg, Ca,
Sr, Ba), na sintese de nanotubos de carbono utilizando trés diferentes temperaturas,
700, 720 e 740° C, e empregando como fonte de carbono o acetileno. Os
catalisadores foram preparados pelo método da impregnagdo com excesso de solugao
e a concentragdo total de metal foi de 5% (p/p). Para a purificacdo do material
sintetizado, um tratamento com HCI 1M foi utilizado, tendo em vista que tanto os
metais quanto os carbonatos sdo facilmente dissolvidos em acidos diluidos. Os
resultados mostraram que elevados rendimentos, alguns acima de 200%, foram
alcancados quando a sintese foi conduzida a 700° C e o CaCO; foi utilizado com
suporte para a mistura 33% (mol) de Co e 67% de Fe. Nanotubos de carbono de
multiplas camadas foram obtidos, ndo sendo detectada a presenga de carbono
amorfo. Segundo FORRO et al. (2003) materiais ndo porosos, como o CaCOs, inibem
a formacéo de carbono amorfo durante a sintese de nanotubos de carbono. A etapa

de purificagdo mostrou-se eficiente pois teores de pureza superiores a 95% foram
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alcancados. Em trabalho posterior (FORRO, 2007), esse mesmo grupo preparou o
catalisador contendo 33% (mol) de Co e 67% de Fe pelo método da combustdo, com o
intuito de produzir nanotubos de carbono de camada simples. Sabendo-se que para a
sintese de nanotubos de carbono de camada simples o didmetro da nanoparticula
metalica deve ser reduzido, o método da combustdo foi escolhido por produzir
catalisadores altamente dispersos. De fato, empregando as melhores condi¢des de
sintese de nanotubos de carbono obtidas nos trabalhos anteriores, porém utilizando
etileno e metano como fonte de carbono, nanotubos de carbono de camada simples,
com diametros de aproximadamente 1 nm, foram produzidos. Quando o acetileno foi
utilizado, observou-se a formagdo de nanotubos de carbono de multiplas camadas,
sendo que o numero de camadas diminuiu com a diminuicdo do teor de acetileno na
mistura acetileno/nitrogénio.

Em trabalho desenvolvido por HERNADI et al. (2003), nanotubos de carbono
de camada simples (SWCNTs) comerciais foram utilizados como suporte de ferro,
cobalto e niquel para posterior utilizagcdo na decomposic¢ao catalitica de acetileno. Uma
mistura de nanotubos de carbono de multiplas camadas, nanofibras de carbono e
carbono amorfo foi observada nos produtos finais. Nenhuma mudanga significativa no
efeito catalitico dos diferentes metais utilizados foi observada, entretanto verificaram-
se algumas diferencas nas estruturas dos materiais produzidos. Sobre o catalisador
Co/SWCNT, nanotubos de multiplas camadas bem grafitizados foram produzidos,
como mostrado na Figura 2.16(a). O catalisador Fe/SWCNT produziu nanotubos de
multiplas camadas com possiveis tracos de SWCNTs, como mostrado pela seta na
Figura 2.16(b), sugerindo que os SWCNTs provenientes do suporte podem ter alguma
funcdo na formacdo das novas estruturas de carbono. Ja o catalisador Ni/fSWCNT
produziu nanotubos de miltiplas camadas perfeitamente retos (Figura 2.16(c)), iguais
aos produzidos pelo método da descarga por arco e jamais observados pelo método
da DQV.

Um outro parametro que pode interferir na estrutura final do nanotubo formado
€ a fonte de carbono. Dentre as mais utilizadas na técnica de DQV estao: acetileno,
metano, etileno, e CO. Misturas com diferentes fontes de carbono também tém sido

utilizadas para aumentar o rendimento de nanotubos de carbono.
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Figura 2.16: Micrografias de microscopia eletronica de alta resolugdo dos

nanotubos de carbono de multiplas camadas sintetizados com os catalisadores
Co/SWCNT (a), Fe/SWCNT (b) e Ni/fSWCNT (c) (HERNADI, 2003).

LI et al. (2004) estudaram o efeito de diferentes fontes de carbono na formagéo
de nanotubos por deposigdo quimica de vapor. Seis tipos de hidrocarbonetos (metano,
hexano, cicloexano, benzeno, naftaleno e antraceno) e catalisador de Fe suportado
em MgO foram utilizados neste estudo. O metano, que € o composto mais estavel
quimicamente dentre os demais hidrocarbonetos utilizados no estudo, favoreceu a
formagdo de nanotubos de carbono de camada simples de alta pureza. Para os
demais hidrocarbonetos, de maior peso molecular, observou-se que a estrutura
quimica, preferencialmente as propriedades termodinamicas das fontes de carbono,
teve um grande efeito sobre a natureza dos nanotubos formados. Hidrocarbonetos
aromaticos favoreceram a formagao de nanotubos de carbono de camada simples,
enquanto que hidrocarbonetos alifaticos favoreceram a formacgado de nanotubos de
carbono de multiplas camadas.

Uma fonte de carbono que também é muito utilizada para produzir SWCNTs de
alta pureza é o CO (processo HIPCO - high-pressure CO disproportionation,
NIKOLAEV, 1999, BRONIKOWSKI, 2001). Neste processo, uma mistura de CO e
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pequenas quantidades de Fe(CO)s passam em um reator a alta temperatura e
pressédo. O Fe(CO)s é termicamente decomposto formando clusters de Fe que atuam
como nucleo de crescimento dos SWCNTs através do desproporcionamento de CO
(CO + CO — C(s) + COy). O didmetro médio dos SWCNTs produzidos por este

processo é de aproximadamente 1,1 nm.

2.2.5. Purificagao dos Nanotubos de Carbono

Durante a sintese dos nanotubos de carbono, impurezas como particulas de
catalisador, carbono amorfo e folhas de grafeno (empilhadas) podem ser produzidas.
Estas impurezas interferem em muitas propriedades dos nanotubos e, portanto, etapas
subsequientes de purificacdo sdo necessarias. Sendo assim, diversos processos de
purificacdo quimicos e fisicos sdo reportados na literatura, conforme sera mostrado a
seguir.

Métodos quimicos, que separam os produtos de sintese em funcdo da sua
reatividade, resultam geralmente em nanotubos de carbono de alta pureza, mas
podem causar ndo sO danos irreversiveis a sua estrutura, mas também podem
ocasionar uma grande perda de produto. De fato, os defeitos indesejados ao longo dos
tubos, como a presenca de pentagonos e heptagonos em substituicdo aos hexagonos,
e as estruturas pentagonais na capa terminal sado sitios de alta reatividade e podem
ser atacados pelos tratamentos quimicos. Tratamentos acidos, basicos e oxidativos
sdo as técnicas mais utilizadas.Tratamentos acidos sao utilizados, na maioria dos
casos, para remover o catalisador metalico. Ja tratamentos basicos sao utilizados para
remover o suporte do catalisador, como silicas e aluminas.

Tratamentos oxidativos s&o geralmente utilizados para remover impurezas
carbonaceas ou limpar a superficie metalica para posterior remogcdo do metal. A
principal desvantagem da oxidagdo € que ndo somente as impurezas sdo oxidadas,
mas também os nanotubos de carbono. Entretanto, os danos causados aos nanotubos
sao menores que os danos as impurezas, pois as impurezas possuem relativamente
mais defeitos ou uma estrutura mais aberta, sendo, portanto, mais afetadas pelo
tratamento oxidativo.

Métodos fisicos sdo também bastante utilizados na purificagdo dos nanotubos
de carbono visando a separacao dos produtos de sintese em fungao do seu tamanho,
apresentando a vantagem de n&o serem destrutivos e de ndo danificam os nanotubos.

Entretanto, sdo mais complexos e menos efetivos, conduzindo a uma baixa pureza do
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produto final. Dentre os métodos fisicos mais utilizados destacam-se a ultrasonicacao,
microfiltracao e a purificacdo magnética.

Na técnica da ultra-sonicacéo as particulas sao separadas em decorréncia de
vibragdes ultra-sbnicas, ja que aglomerados de diferentes nanoparticulas sdo forcados
a vibrar, tornando-se mais dispersos, mas a separagédo das particulas é altamente
dependente do solvente ou reagente utilizado. Quando um &cido € utilizado, a pureza
dos nanotubos depende do tempo de exposigao, ja que quando os tubos sdo expostos
ao acido por um curto tempo, somente o metal se dissolve, mas para um longo tempo
de exposig¢ao, os nanotubos sdo também quimicamente afetados.

Na técnica da microfiliragdo, os nanotubos de carbono e uma pequena
quantidade de nanoparticulas de carbono sao retidas em um filtro de membrana,
enquanto que as outras nanoparticulas (catalisador metdlico, fulerenos e
nanoparticulas de carbono) passam através do filiro. A Figura 2.17 mostra um

diagrama esquematico de uma célula de microfiltragéo.

"| +——— Mandmetro
1“\-._.-"""‘Ili

suspensao liquida
barra de agitagdo magnética
filtro de membrana

SWCNTSs capturados
no filtro

nanoparticulas de
metal, fulerenos e
carbono

Figura 2.17: Representagdo esquematica de uma célula de microfiltragdo
(BANDOW, 1997).

A técnica de purificagcdo magnética remove particulas ferromagnéticas (do
catalisador) encapsuladas em estruturas grafiticas. Neste procedimento, a suspenséo
de nanotubos de carbono é misturada com nanoparticulas inorganicas (principalmente
ZrO, ou CaCOQOj3), em um banho ultrasénico. A colisdo direta entre as nanoparticulas

inorganicas e as estruturas grafiticas ejeta as particulas magnéticas, que
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posteriormente, sdo atraidas por um pdélo magnético permanente, como mostra a
Figura 2.18.

Barra ultra-sonica de alta poténcia

ima (0,1T)

Deposito

=

L

Solugéo de nanotubo

S

Figura 2.18: Diagrama esquematico do aparato de purificagdo magnética
(THIEN-NGA, 2002).

Métodos quimicos e fisicos sdo também normalmente combinados com o
objetivo de se obter um produto final de alta pureza e sem grandes perdas de material.
Por exemplo, CHIANG et al. (2001) utilizaram dois métodos, um quimico e um fisico,
para purificacdo de SWCNTs obtidos da decomposicdo do CO (processo HiPCO): um
tratamento oxidativo, com uma mistura 20% O./Ar e a técnica de ultrasonicacdo com
HCI concentrado. O tratamento oxidativo foi utilizado para remover impurezas de
carbono e a ultrasonicacédo para remover particulas residuais de ferro do catalisador
empregado.

RAMESH et al. (2006) estudaram a purificacdo de nanotubos de carbono de
duas paredes sintetizados por DQV de etanol sobre catalisador de Fe e Co suportado
em silica mesoporosa. Trés etapas de purificagao foram utilizadas: (i) um tratamento
oxidativo com ar a 450° C, para remoc¢éo de carbono amorfo e folhas de grafeno que
recobrem particulas de silica e de catalisador; (ii) uma ultrasonicagdo com NaOH 6M,
para remogado da silica; (iii) um tratamento acido, para remog¢ao das particulas
metalicas. A analise termogravimétrica mostrou que o produto final possuia uma
pureza maior que 90% e, além disso, resultados de microscopia eletrbnica de
varredura e transmissdo e espectroscopia Raman mostraram que a qualidade dos

tubos nao foi afetada pelos tratamentos.
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2.2.6. Caracterizagdao dos Nanotubos de Carbono

Uma variedade de técnicas pode ser utilizada para caracterizagdo morfoldgica
e estrutural dos nanotubos de carbono e identificacido de suas propriedades e dentre
as mais utilizadas estao: microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia
eletrénica de transmissao (MET), difracdao de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e
analise termogravimétrica (ATG).

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) e a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) sao importantes técnicas de caracterizagdo dos nanotubos de
carbono e se complementam na determinacdo de informagdes morfoldgicas e
estruturais gerais. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura fornecem
informacdes sobre a morfologia dos nanotubos, entretanto ndo permitem distinguir as
suas diferentes formas (simples ou multiplas camadas). Ja as imagens de microscopia
eletrénica de transmissao, além de possibilitar a identificacido da forma filamentar de
carbono presente na amostra, possibilita a obtencdo de medidas do didmetro interno e
externo de nanotubos de carbono de multiplas camadas, nimero de paredes e
espacamento intercamadas, como mostrado na Figura 2.19. Isso faz da microscopia
eletrénica de transmissao a técnica mais importante na caracterizagao dos nanotubos

de carbono.

(a)

Figura 2.19: (a) Imagem de microscopia eletrbnica de transmissao de um
MWCNT com diametro de aproximadamente 65 nm. (b) Aumento das paredes do
nanotubo. As linhas brancas sdo usadas na determinagdo do espagamento
intercamadas (BELIN, 2005).

A difracdo de raios-X € um método nao destrutivo e é usado para obter
informacbes sobre o espagcamento intercamadas, tensdo estrutural e pureza da

amostra. Entretanto, como as principais caracteristicas do padrdo de difragdo dos
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nanotubos de carbono sdo muito proximas as da grafita, o perfil de difracéo de raios-X
nao é muito util para diferenciar detalhes microestruturais entre nanotubos de carbono
e a estrutura da grafita.

No padrao de difragdo dos nanotubos (Figura 2.20) esta presente, assim como
na grafita, o pico (0 0 2 |) e medidas do espagamento intercamadas podem ser obtidas
da sua posigcao usando a lei de Bragg. A intensidade e a largura desse pico (0 0 2 )
estdo relacionadas ao numero de camadas, as variagbes do espagamento
intercamadas, as distorgdes da rede e a orientagdo dos nanotubos de carbono se
comparados ao feixe de raios-X incidente.

Além do pico (0 0 2 1), uma familia de picos (h k 0), devido a rede do tipo
colméia da folha de grafeno, também é encontrado no padrdo de difracdo dos
nanotubos. Esses picos (h k 0) apresentam uma forma assimétrica devido a curvatura

dos nanotubos e as reflexdes (h k I) somente aparecem nos padrbes de difragcdo com

um empilhamento regular das camadas.
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Figura 2.20: Perfil de difracdo de raios-X de MWCNTs sintetizados pos DQV.
Os principais picos estdo marcados com seus respectivos indices de Miller. Os
asteriscos mostram a presenca de particulas de catalisador (Co e Mo) na amostra

(BELIN, 2005).

A espectroscopia Raman é uma técnica importante empregada na
caracterizacdo de nanotubos de carbono. Todas as formas alotrépicas de carbono,
como fulereno, carbono amorfo, nanotubo de carbono e diamante, sdo ativas na
espectroscopia Raman, sendo a posigao, largura e a intensidade relativa das bandas

modificadas de acordo com a forma de carbono (LOBO, 2005).
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O espectro Raman dos nanotubos de carbono (Figura 2.21) exibe o seguinte
perfil:

(i) um pico de baixa freqliéncia (< 250 cm™) dos modos radiais de respiragdo
(RBM - radial breathing mode), caracteristico de SWCNT, cuja freqiéncia depende
essencialmente do didmetro do tubo;

(i) um pico largo em torno de 1340 cm™, atribuido & estruturas grafiticas
desordenadas, a chamada banda D (D — desordem);

(iii) um pico de alta frequéncia entre 1500 e 1600 cm™, chamado de banda G,
que é associado a nanotubos perfeitos;

(iv) uma banda fraca em torno de 1620 cm™ chamada de D’;

(v) modos de segunda ordem entre 2450 e 2650 cm™ associados ao primeiro
overtone do modo D e geralmente chamado de modo G’;

(vi) um modo de combinagdo dos modos D e G entre 2775 e 2950 cm™.

G-line
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| |
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Figura 2.21: Perfil do espectro Raman dos nanotubos de carbono. Espectro
obtido de uma amostra de SWCNTs (didmetro em torno de 1,07 nm) diluida com KBr,
utilizando um laser com energia de excitagcdo de 1,16 eV (A = 1064,5 nm) (BELIN,
2005).

Cada regido do espectro Raman fornece informacbes sobre diferentes
propriedades dos nanotubos de carbono. Os modos radiais de respiracdo sdo muito
Uteis na determinacao do didmetro de SWCNTSs através da relagdo wrsm = (A / d) + B,
onde wgrpm € a frequéncia RBM em numero de onda, d é o didmetro do nanotubo e A e
B sdo parametros determinados experimentalmente (JORIO, 2003). Entretanto, esta
relacdo somente € valida para tubos com didmetro entre 1 e 2 nm. Para nanotubos

com didmetros menores que 1 nm, uma dependéncia quiral da wgrsw aparece devido a
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distorcdo da rede do nanotubo e, portanto, a relagdo nédo pode ser aplicada. Para
diametros maiores que 2 nm, a intensidade do pico dos modos radiais de respiragao &
fraca e a relacdo também nao pode ser aplicada.

A posicédo da banda D pode ser deslocada de acordo com a energia de
excitagdo do laser. Segundo LOBO et al. (2005) quanto maior o comprimento de onda
de excitacdo, menor o numero de onda onde a banda D aparece no espectro.
Entretanto, a largura banda D no espectro Raman pode ser utilizada para distinguir as
diferentes formas alotropicas de carbono: carbono amorfo apresenta uma linha larga
(> 100 cm™), SWCNT apresentam a banda D com a largura da linha entre 10 e
30 cm”, formas de grafite cristalinas apresentam larguras entre 30 e 60 cm™, e
MWCNTSs apresentam perfil similar ao das formas de grafite cristalinas.

A forma da linha da banda G pode ser utilizada para caracterizar SWCNTs
quanto a sua natureza metalica ou semicondutora. A forma da linha da banda G é
composta de seis picos, mas somente os dois picos mais intensos sido Uteis para
analise (JORIO, 2003). Para nanotubos semicondutores o perfil dos dois picos &
estreito. Ja para nanotubos metalicos o perfil do pico de menor frequéncia é largo e

assimétrico, como mostrado na Figura 2.22.
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Figura 2.22: Banda G para HOPG (highly ordered pyrolytic graphite),
MWCNTs, um SWCNT semiconductor isolado e um SWCNT metdlico isolado. Para
MWCNTs os multiplos picos caracteristicos da banda G ndo estéo visiveis devido ao
largo didmetro do tubo (JORIO, 2003).
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A espectroscopia Raman permite ainda obter informagdes sobre o grau de
grafitizagdo de um material baseando-se na razao das intensidades das bandas D e G,
(In/lg) utilizada para comparar diferentes amostras de nanotubos de carbono.

A analise termogravimétrica (ATG) é utilizada para caracterizar a pureza dos
nanotubos de carbono. Através do termograma é possivel identificar a presenca de
impurezas como carbono amorfo e particulas de grafite em amostras nao purificadas,
pois, em geral, os nanotubos de carbono sao menos reativos que o carbono amorfo,
porém mais reativos que as particulas de grafite sob condi¢gdes oxidantes. Dados da
literatura revelam que a temperatura de oxidagcao de carbono amorfo € em torno de
330° C (KITIYANAN, 2000) e a de nanotubos de carbono pode variar dependendo do
seu tipo (SERP, 2003). Como mostrado na Tabela 2.1, nanotubos de carbono de
multiplas camadas sofrem oxidagdo em torno de 650° C, enquanto que nanotubos de
camada simples sdo queimados em aproximadamente 800° C. Entretanto, a presenca
de metal residual dentro ou fora dos nanotubos que possa catalisar a sua
decomposicao e/ou a quantidade de defeitos na superficie dos nanotubos pode afetar
a temperatura na qual ocorre a taxa maxima de decomposi¢cdo. A analise
termogravimétrica ndo pode ser utilizada para identificacdo da forma de carbono
presente na amostra, pois, como visto na Tabela 2.1, nanotubos de carbono de
multiplas camadas, nanofibras e carbono ativado sofrem oxidacdo a temperaturas
muito proximas. Ja os nanotubos de camada simples podem sofrer oxidacdo na

mesma temperatura que a grafita de alta superficie.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

¢ Nitrato de Ferro nona-hidratado (Acros Organics)
¢ Nitrato de aluminio nona-hidratado (Vetec)

¢ Nitrato de calcio tetra-hidratado (Vetec)

e Uréia (Vetec)

e Acido cloridrico (36,5-38%, Vetec)

e Acido Nitrico (65%, Vetec)

¢ Hidréxido de Potassio (Vetec)

o Acetileno (99,7%, AGA)

¢ Metano (>99,99%, AGA)

e Hidrogénio (>99,99%, AGA)

3.2. Sintese do Precursor Catalitico Al gFe(.0;

Para o preparo do precursor catalitico AlsgFeq20; utilizou-se o método da
combustao, seguindo o procedimento descrito por CORDIER et al. (2006). Inicialmente
duas solugdes foram preparadas: uma contendo 2,5 g de Fe(NO3)3.9H,0 e 3 mL de
agua e outra contendo 19 g Al(NO3)3.9H,0 e 28 mL de agua. Essas solug¢des foram
misturadas e a solucao resultante foi adicionado uréia. A quantidade de uréia foi
calculada considerando a valéncia de oxidacao total (VO) e a valéncia de redugao
(VR) das diferentes espécies (PATIL, 1993). A valéncia total de oxidagédo dos nitratos
metalicos € VO=30 e a valéncia de redugdo da uréia € VR=6. Considerando que
nVR / VO = @&, onde n é quantidade molar, e que é desejado um @, = 2, condigdo na
qual ndo ha particdo das fases Al,O; e Fe,O3; segundo CORDIER et al. (2006),
chegou-se a quantidade de uréia utilizada, que foi de 33,4 g.

A solugao obtida anteriormente foi entdo transferida para uma capsula de
porcelana e colocada numa mufla pré-aquecida a 550° C, deixando a porta da mesma
entreaberta. Apds a evaporagdo da agua ocorre a reagdo de combustdo de acordo

com a reacgdo de redox a seguir entre os nitratos e a uréia, produzindo o éxido.

2[09A|(NO3)3 + 01FG(NO3)3] + n(NHg-CO-NHg) — AligFeg203 + NH; + N, +
CO, + H,O
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O material obtido foi deixado dentro da mufla ainda a 550°C por 1h para
eliminagdo de residuos de carbono. Posteriormente o 6xido foi calcinado a 1100° C
por 30 min, para obtencao da fase estavel a-AlsgFey,0;. Para tal utilizou-se duas
taxas de aquecimento: a primeira de 5° C min™" até 600°C e a segunda de 15° C min™
até 1100° C.

3.3. Sintese dos Precursores Cataliticos 2,5%Fe/CaCO3;, 5%Fe/CaCO; e
10%Fe/CaCOs.

Os precursores cataliticos X%Fe/CaCO; (X=2,5, 5 e 10%) foram preparados
utilizando-se o método da combustdo. Inicialmente foram preparadas solugdes por
dissolucdo de Fe(NO3)3;.9H,0O e Ca(NOs3),.4H,O no menor volume de agua possivel.
Essas solugdes foram misturadas e a solugao resultante foi adicionado uréia. A
quantidade de uréia utilizada foi calculada de modo que @. fosse igual a 2, como
descrito no item anterior. A solucéo obtida foi vertida para uma capsula de porcelana e
colocada dentro de uma mufla pré-aquecida a 500° C, deixando a porta da mesma
entreaberta. Ao término da reagdo o material obtido foi deixado dentro da mufla ainda
a 500° C por 30min para eliminagao de residuos de carbono.

As quantidades dos sais Fe(NO3)3.9H,0 e Ca(NO;)..4H,0, de uréia e de agua

utilizadas no preparo de 3 g dos precursores estdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Massa de Fe(NO3)3;.9H,0, Ca(NO;),.4H,O e uréia e volume de
agua utilizados no preparo de 3 g dos precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCOs3,
5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs.

2,5%Fe/CaCO;3 5%Fe/CaCO; 10%Fe/CaCO;

M FeNo3)3.9H20 /
Fe(NO3)3.9H20 059g/06mL 1,19g/1,5mL 2,36 g/3mL

V h20
M cano3)2.4m20 /

6,91g/24mL 674g/47mL 6,37g/94mL
V H20

M ueia 18,37 g 18,74 g 19,43 g
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3.4. Sintese dos Nanotubos de Carbono Empregando os Sistemas
Al sFe(203 e X%Fe/CaCOs;.

Para sintese dos nanotubos de carbono empregando o sistema AlsgFeq.0s3,
300 mg do mesmo foram distribuidos uniformemente na parte central de um reator
tubular de quartzo com didmetro de uma polegada. Este reator foi colocado dentro de
um forno bipartido com didmetro de duas polegadas, tendo sua entrada conectada a
um controlador de vazao (MKS 247), onde era permitido fazer mistura de gases, e a
saida ligada a um sistema de exaustdo. O sistema foi aquecido sob vazido de
100 mL min” de hidrogénio com uma taxa de 10° C min”, controlada por um
programador/controlador de temperatura (Therma TH2031). Ao atingir a temperatura
de 900° C o hidrogénio foi substituido pela mistura reacional, X%CH4/H, (X= 10, 25 e
50%), mantendo-se a vazao total de 100 mL min™', permanecendo nestas condigdes
por 4h. Ao término da reacao o reator foi resfriado até a temperatura ambiente, sob
fluxo de N,, para recolhimento do material obtido. Nas sinteses onde as misturas
X%C,Hy/H, (X= 10, 25 e 50%) foram empregadas, o sistema foi aquecido também sob
vazao de 100 mL min™ de hidrogénio com uma taxa de 10° C min” até 700° C. Ao
atingir esta temperatura o hidrogénio foi substituido pela mistura X%C,H,/H,,
permanecendo nestas condicbes por 30 min. O resfriamento do reator para
recolhimento do material obtido foi realizado sob fluxo de N,.

Nas sinteses onde os sistemas X%Fe/CaCO; foram empregados, utilizou-se
procedimento idéntico ao anterior onde as misturas X%C,H./H, foram utilizadas.
Nestas sinteses somente as misturas X%C,Hx/H, (X= 10, 25 e 50%) foram

empregadas.

3.5. Purificagcao do Nanotubos de Carbono Sintetizados com o Sistema
Al4 gFeo 205

A purificacdo dos nanotubos de carbono foi realizada utilizando o procedimento
descrito por SALERNITANO et al. (2007). Para dissolugdo do metal e do 6xido
metalico, 100 mg do material sintetizado foi deixado em refluxo com uma mistura de
HNO; e HCI (HNO3:HCI=3:1) durante 60 min. Ao término a amostra foi filtrada e lavada

com agua, sendo posteriormente deixada em estufa a 100° C por 12h.
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3.6. Purificagao dos Materiais Sintetizados com os Sistemas X%Fe/CaCO;

A purificacdo dos nanotubos de carbono obtidos pela deposicdo quimica de
vapor empregando acetileno sobre os precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCOQOs,
5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO; foi realizada pelo método de ultra-sonicagdo com
solugdo 1M de HCI. O procedimento consistiu em deixar a suspensao de nanotubos
em HCI 1M em um aparelho de ultra-som tipo banho (Unique, Maxiclean 800, operado
a 50/60 Hz e 127 V com uma freqiiéncia de 40 KHz) por 1h. Ao término deste tempo a
suspensao foi filtrada a vacuo, o produto lavado com agua e entdo seco em estufa a
100° C por 12h.

3.7. Sintese do Catalisador 2,5%Fe/NTC

Para sintese do catalisador 2,5%Fe/NTC empregou-se o método da
impregnacao com excesso de solugéo. Foi preparada uma solug¢ao contendo 0,15 g de
Fe(NO3);.9H,O em 50 mL de acetona, a qual foi adicionada 0,82 g de nanotubos de
carbono previamente sintetizados e purificados. A solugao final foi mantida em
agitacdo pelo periodo de 6h, ao término do qual o solvente foi evaporado a 40° C em
rota evaporador. O solido obtido foi deixado ainda em estufa a 100° C por 12h para

total secagem do mesmo.

3.8. Codificagao dos Materiais Obtidos apo6s as Sinteses

As codificagdes dos materiais sintetizados com a solugao sélida AljgFe( 203,

apresentadas na Tabela 3.2, seguiu a seguinte forma: teor de hidrocarboneto (HC) na
mistura HC/H, x hidrocarboneto -NTC.
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Tabela 3.2: Codificagdo dos materiais sintetizados com a solugdo sodlida
Al gFeo20s.
Teor de HC na

mistura HC/H, (%) Hidrocarboneto Codificacao

10 10-C,H,-NTC

25 CoH, 25-C,H,-NTC

50 50-C,H,-NTC
. ORI o

25 CH, 25-CH,-NTC

S0 50-CH4-NTC

Para os materiais sintetizados empregando-se os catalisadores X%Fe/CaCO;
a codificagcdo, apresentada na Tabela 3.3, seguiu a seguinte forma: teor de ferro do

catalisador x teor C,H, na mistura CoHy/H, -NTC.

Tabela 3.3: Codificagdo dos materiais sintetizados com os catalisadores
Fe/CaCO:s.

Teor de Ferro do Teor de C;H; na
Catalisador (%) Mistura C,H./H, (%) Codificagdo
10 2,5-10-NTC
2,5 25 2,5-25-NTC
50 2,56-50-NTC
"""""""""""""""""""""""" 10  510NTC
5 25 5-25-NTC
50 5-50-NTC
""""""""""""""""""""""""""""" 10  10-10NTC
10 25 10-25-NTC
10 10-50-NTC
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3.9. Caracterizagoes
3.9.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi empregada para a determinagéo da
composigao quimica dos precursores cataliticos. Para isso utilizou-se um equipamento
Rigaku, modelo RIX 3100 com tubo de rédio. As amostras foram analisadas em estado
sélido, ap6s serem compactadas na forma de pastilhas contendo aproximadamente

0,8 g de amostra.
3.9.2. Andlise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica foi utilizada para obter informagdes sobre a
estabilidade térmica e a pureza das amostras. Os termogramas foram obtidos em um
equipamento Rigaku, modelo TAS 100, com acessorio TG 8110 préprio para
termogravimetria. Utilizou-se uma vazao de 78 mL min™' de uma mistura oxidante (90%
nitrogénio e 10% oxigénio), com taxa de aquecimento de 10° C min”, desde a

temperatura ambiente até 800° C.
3.9.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi feita por
difracdo de raios X utilizando um difratbmetro modelo Miniflex (Rigaku) com radiacao
CuKa (A=1,5418 A), sendo os dados coletados no intervalo de 2° < 26 < 90° , no modo
continuo, com passos de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo.

As fases foram identificadas através da comparacdo com as fichas

cristalograficas ICDD, Internacional Center for Diffraction Data, conjunto 1-48,1998.
3.9.4. Fisissorgao de N,

A determinacdo dos valores de éarea especifica das amostras foi realizada
através da técnica de adsorgdo de N, utilizando um equipamento ASAP (Accelerated
Surface Area and Porosity) modelo 2010 da Micromeritics. As amostras passaram por
tratamento prévio sob vacuo a 300° C por 12h para eliminagdo de agua e gases

fisissorvidos. Apds o término deste pré-tratamento, as amostras foram resfriadas a
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-196° C, sendo entdo realizada a adsorcdo de N,. A area especifica foi calculada

empregando-se o método BET.

3.9.5. Redugao a Temperatura Programada (TPR)

A analise de reducio a temperatura programada foi realizada com a finalidade
de identificar o perfil de redugao do sistema Al gFep20;3. Para isso, utilizou-se uma
unidade que consiste, basicamente, de um tubo de quartzo, acoplado a um termopar
para monitoramento da temperatura e um forno controlado por um programador de
temperatura. O monitoramento dos gases efluentes do reator foi feito por um detector
de condutividade térmica (TCD) e a aquisi¢ao dos dados realizada por computador.

A amostra foi previamente seca a 250° C por 30 min sob uma vazao de
30 mL min” de argénio. Em seguida a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente, e entdo foi aquecida até 1000° C a uma taxa de 10° C min™' sob vazao de
30 mL min” de uma mistura 1,59% H./Ar, permanecendo nesta temperatura por 1h. A

massa de amostra utilizada foi de 0,08 g.

3.9.6. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para obtencdo do grau de
grafitizagdo dos materiais produzidos pela DQV. Os espectros Raman foram obtidos a
temperatura ambiente utilizado um espectréometro LabRam HR-UV800 / Jobin-Yvon,
com resolugdo de 1um?®, equipado com laser de He-Ne (A=632 nm), detector de
condutividade térmica (T=-70° C) e microscépio Olympus BX41. Foi utilizado a objetiva
de 100x e tamanho de “spot” de 100um.

Para cada amostra, quatro diferentes regides foram analisadas sendo o grau
de grafitizagido calculado pela média das razdes das intensidades das bandas D e G

obtidas em cada espectro.

3.9.7. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo

A verificacdo da formacado das estruturas filamentares e determinacdo da
morfologia foram feitas através de micrografias de microscopia eletronica de varredura
por emissao de campo. As amostras foram depositadas na forma de p6 sobre uma fita
adesiva dupla face de carbono afixada em um porta amostra de aluminio e foram

analisadas sem recobrimento. As analises de microscopia eletrénica de varredura por
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emissdo de campo (FEG-SEM) foram realizadas num microscépio da FEI Company,
modelo Quanta 400, com tensdo maxima de operagao de 30kV e resolugao nominal
de 1,2 nm em alto vacuo em SE (elétrons secundarios). A tensao utilizada para a
maior parte das andlises dos materiais estudados foi de 20kV e as imagens foram
adquiridas utilizando o detector de SE. As ampliagdes variaram de 500X a 800 000X.
Detalhes sobre as condi¢des de operagao para a aquisigdo das imagens, tais como
tamanho de "spot" e distancia de trabalho (WD), bem como sobre as ampliagbes das

regides observadas estdo disponiveis na barra de escala das micrografias.

3.9.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise de microscopia eletrbnica de transmissdo foi realizada para
identificagdo da estrutura filamentar formada, obtengao do valor de didmetro interno e
externo do material e niumero de camadas. Foram realizadas em um microscopio
eletrénico de transmissao, JEOL modelo JSM-5800LV operado a 30 kV. A preparagao
da amostra consistiu, numa primeira etapa, em suspender a amostra em alcool
isopropilico e dispersa-la em ultrasom. Em seguida, a suspenséao obtida foi depositada

em um porta amostra de cobre coberto com filme de carbono.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizagoes do Precursor Catalitico Al sFe(,0;

4.1.1. Fluorescéncia de Raios-X e Fisissorcdo de N,

A Tabela 4.1 apresenta os valores de teor de ferro e de area especifica do
precursor catalitico Al;sFeq.03 obtidos pelas técnicas de fluorescéncia de raios-X e
fisissorcao de N,, respectivamente. Observa-se que valor real do teor metalico obtido
foi proximo do teor nominal (10,4%), sendo a diferenga devida provavelmente a erros
durante o preparo do material. J& o valor de area especifica encontrado esta de
acordo com a obtida por CORDIER et al. (2006) (2 m?g™"), onde o mesmo método de
sintese foi empregado. Esse baixo valor de area encontrado esta relacionado a alta
temperatura de calcinagdo empregada (1100° C) necessaria para formagao da forma

o, de alta cristalinidade, da solucao sélida.

Tabela 4.1: Composi¢cao quimica e area especifica do precursor catalitico
A|1’8Feo’203.

Area Especifica

Precursor Catalitico  Teor de Ferro (%) 9 4
(m“g™)

A|1,8F60,203 11 ,5 <10

4.1.2. Difratometria de Raios-X
A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X do precursor catalitico

Al gsFeg 203 calcinado a 550° C e a 1100° C. Esses difratogramas estao de acordo com
os reportados por CORDIER et al. (2006).
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Figura 4.1: Difratograma de raios-X do precursor catalitico AlsgFeq.0;
calcinado a 550° C (a) e a 1100°C (b). As linhas vermelhas tracejadas correspondem

ao padrao de difracado da a-Al,Os.

Verifica-se no difratograma da amostra Al gFey,0; ndo calcinada somente a
presenca de picos referentes a forma y da alumina, que é uma fase de baixo grau de
cristalinidade. Este resultado é coerente com o método de sintese utilizado ja que a
temperatura empregada € inferior a necessaria para alcancar a forma de alta
cristalinidade. Segundo LAURENT et al. (1993) somente temperaturas superiores a
950°C levam a formagao da fase a.

Apos a calcinagao do precursor catalitico Aly gFeg 03 a 1100°C observa-se uma
Unica fase referente a forma cristalina a-Al,O3, apresentando, entretanto, seus picos
ligeiramente deslocados para valores de 20 menores. Este deslocamento ocorre
devido a incorporagéo do ferro na estrutura da a-Al,O3, conduzindo a um aumento da
célula unitaria e, consequentemente, de seus pardmetros de rede. Utilizando o
refinamento de Rietveld e o programa FullProf, foram calculados os parametros de
rede da solugdo sélida e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.2. Com os
dados desta tabela observa-se que a estrutura da solugcdo sélida apresenta
parametros de rede com valores intermediarios aos da a-Al,O; e da hematita (Fe,053),
que apresentam estruturas isomorficas. Além disso, com esses valores foi possivel
também calcular o teor de ferro inserido na estrutura da solugédo sélida, sendo este

igual a 10,8. Considerando os erros de calculo existentes no refinamento, esse teor é
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bem préoximo ao obtido pela analise de FRX. Com esses resultado é possivel entao

afirmar que todo o ferro encontra-se incorporado na estrutura da a-Al,Os.

Tabela 4.2: Parametros de rede das estruturas da solugéo sdlida Aly sFeq 203,
OL-A|203 e F9203.

a b c
a-AlO; 4,758 4,758 12,991
Aly sFe .03 4,78860 4,78860 13,06607
Fe,0; 5,0356 5,0356 13,7489

4.2. Caracterizagdes dos Materiais Sintetizados com o Sistema Al sFe(,0;

4.2.1. Sintese dos Nanotubos de Carbono

A escolha deste método de sintese dos nanotubos de carbono, incluindo
catalisador, fonte de carbono, temperatura de sintese e procedimento de purificagao,
foi baseada no trabalho desenvolvido por SALERNITANO et al. (2007), como citado
anteriormente no item 2.2.4. Entretanto, de forma contraria ao reportado por esses
autores, nao se observou a formagao de nenhuma forma de carbono empregando-se
metano e 700° C como temperatura de sintese, indicando que essa temperatura nao
foi suficiente para reduzir os ions férricos introduzidos na rede da alumina a ferro
metalico, necessario a formagao dos nanotubos de carbono. De acordo com o
resultado de TPR do sistema Al;gFey,03;, mostrado na Figura 4.2, ndo se observa
nenhuma reducao do catalisador mesmo apés 1h a 1000° C. Segundo PEIGNEY et al.
(1998), somente a 1300° C os atomos de ferro presentes na estrutura da solugao
sélida AligFey,0; sao totalmente reduzidos com H, puro. Entretanto, os autores
demonstraram que a presenca de CH, na atmosfera redutora favorece fortemente a
reducdo, mesmo a temperaturas inferiores a 1300° C, como 900° C. A essa
temperatura o metano sofre decomposi¢ao e o H, produzido pode ajudar na reducéo
dos ions férricos. Baseando-se entdo nesse trabalho de PEIGNEY et al. (1998) e no
trabalho desenvolvido por LAURENT et al. (1993), onde estudou-se a influéncia da
temperatura de sintese na quantidade e qualidade dos nanotubos de carbono
formados, determinou-se que a temperatura de 900°C seria empregada.

Para sintese onde o acetileno foi empregado como fonte de carbono, pelo fato

dele ser um composto muito mais reativo que o metano, uma temperatura mais baixa
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pode ser utilizada. A mesma discussao sobre a reducao dos ions férricos presentes na
estrutura da solugdo sdlida Al gFep.03 € valida para os casos onde o acetileno foi

empregado, pois 0 mesmo também pode ajudar na redugao.

Consumo de H, (u.a.)

200 400 600 800 1000

v

o isotérmico
Temperatura ("C)

Figura 4.2: Perfil de redugcdo da solugdo sélida Al;gFeq20; utilizando-se H,
puro.

A Tabela 4.3 apresenta os rendimentos obtidos nas sinteses onde empregou-

se a solugdo solida Al4 gFeq 203. Esses rendimentos foram calculados pela Equagéo 4.

M amostrabruta = M catalisador Equacéao 4

M catalisador
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Tabela 4.3: Rendimentos das sinteses empregando a solugdo sodlida
A|1’8Feo’203.

Amostra Rendimento
(gproduto formado/gcatalisador)

10-C,H,-NTC 0,035
25-C,H-NTC 0,089
50'CZH2'NTC O, 1 08
10-CH,-NTC 0

25-CH,-NTC 0,003
50-CH4,-NTC 0,005

Pela analise da Tabela 4.3 verifica-se que baixos rendimentos foram obtidos
nas reagdes onde a solucdo soélida foi empregada, principalmente quando o metano foi
empregado como fonte de carbono. Observa-se ainda que o aumento do teor de
acetileno ou metano na mistura reacional conduziu a um aumento no rendimento.

Durante a sintese das amostras onde o acetileno foi empregado como fonte de
carbono observou-se que houve formagao de grande quantidade de um filme liquido
escuro e viscoso na zona fria do reator. Segundo REILLY et al. (2006) esse filme
liquido € um condensado de radicais, formados por HAPs, em escala visivel. De fato,
SOUZA (2007) mostrou, em estudo similar ao do presente trabalho, que esse filme era
formado por uma mistura de compostos organicos aromaticos e poliaromaticos, sendo
que benzeno, tolueno e naftalenos encontravam-se em maior concentracdo. A
formacgao desse filme pode entdo ser o motivo dos baixos rendimentos encontrados
nessas sinteses, pois, segundo o mecanismo de crescimento dos nanotubos de
carbono via condensado de radicais livres, uma camada grossa desse mesmo filme
pode estar cobrindo a superficie do catalisador, ndo permitindo a liberacdo de H,
impedindo assim o crescimento dos nanotubos.

O procedimento de purificagdo utilizado para remocado das particulas de
catalisador, baseado no trabalho reportado por SALERNITANO et al. (2007), nao foi
eficiente pois, de forma contraria ao que esses autores reportaram, ndo houve a
dissolucdo total do catalisador, mesmo com o aumento do tempo de refluxo da

mistura, para até 72h. Sendo assim, um novo tratamento com KOH 1M, baseado no
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trabalho desenvolvido por LOUIS et al. (2005) foi utilizado apds o procedimento
anterior para remocao do Oxido metalico. Este novo tratamento também n&o se
mostrou eficiente, ja que ndo houve total remogao do catalisador.

Como conseqtiéncia dos baixos rendimentos e da nao remocao das particulas
do sistema catalitico, foram encontrados valores de area especifica menores que 10
m?g’ para os materiais brutos, pois a quantidade de material sintetizado ndo foi

suficiente para elevar o baixo valor de area especifica do catalisador (<10 m?g™).

4.2.2. Difratometria de Raios-X

As Figuras 4.3(a-c) e 4.4(a-c) apresentam os difratogramas de raios-X das
amostras sintetizadas empregando o precursor catalitico Al; gFeg 20s.

Verifica-se nos difratogramas das amostras 10-C,H,-NTC, 25-C,H,-NTC e
50-C,H,-NTC a presenca somente dos picos referentes a a-Al,O3, ainda deslocados
para valores de 20 menores que os do padrao, ndo se observando picos referentes a
ferro metélico e carbono grafitico. Este resultado sugere que grande parte do ferro
continua inserido na rede da alumina.

Ja nos difratogramas das amostras 10-CH4-NTC, 25-CH4-NTC e 50-CH4-NTC é
possivel observar, além da presenca de picos referentes a a-Al,O3, que encontram-se
ainda deslocados para valores de 20 menores que os do padrao, picos referentes a
ferro metalico, marcados com setas. Segundo PEIGNEY et al. (1998) a reducao da
solugéo solida Aly gFeg 203 produz particulas metalicas de ferro menores que 10 nm, o
que reflete a relativa elevada largura do pico na regidao de 44,7° em 26. Entretanto,
muitas dessas particulas provavelmente estdo aprisionadas dentro dos graos da
alumina e, portanto, inacessiveis ao reagente, o que explica os baixos rendimentos
obtidos nas reacdes.

O fato do pico referente a ferro metalico ter sido encontrado somente nos
difratogramas das amostras onde o metano foi empregado pode estar associado a
maior temperatura empregada nessas reagdes (900° C), pois o aumento da mesma
favorece a reducao dos ions férricos substituidos na rede da alumina. Além disso, com
o aumento da temperatura as particulas de ferro metalico podem também coalescer
mais facilmente, levando ao aparecimento do pico no difratograma. Além disso, a
decomposicdo termodindmica do metano que ocorre a 900° C, segundo
CH; — C + 2H,, conduz a formacéo in situ de H, que pode ser responsavel pela

reducédo do ferro.
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Com esses resultados seria esperado que os rendimentos das reagcdes onde o
metano foi empregado como fonte de carbono fossem maiores que os das reagdes
onde se empregou o acetileno. Entretanto, dois fatos devem ser considerados: (i) que
as particulas de ferro formadas e observadas por DRX ndo migram totalmente para a
superficie da alumina e (ii) pelo fato do acetileno ser um composto muito mais reativo
que o metano, mesmo uma menor quantidade de particulas de ferro disponiveis

conduziriam a uma maior formacao de estruturas filamentares de carbono.

Intensidade (u.a.)
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1
IS
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2 0 (graus)

Figura 4.3: Difratogramas de raios-X das amostras 10-C,H,-NTC (a),
25-C,H,-NTC (b) e 50-C,H,-NTC (c).
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X das amostras 10-CH4,-NTC (a),
25-CH4-NTC (b) e 50-CH4-NTC (c). As setas assinalam os picos referentes a ferro

metalico.

4.2.3. Analise Termogravimétrica

Os termogramas das amostras obtidas quando se empregou as misturas
CH4/H, nao apresentaram perda de massa devido ao baixo rendimento obtido nas
sinteses. Ja para as amostras sintetizadas com as misturas C,H,/H,, as derivadas das
curvas de perda de massa e os dados de perda de massa estdao apresentados nas

Figuras 4.5(a-c) e na Tabela 4.4, respectivamente.
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Figura 4.5: Curvas de perda de massa e suas derivadas das amostras

10-C,H,-NTC (a), 25- C,H.-NTC (b) e 50- C,H,-NTC (c).

Tabela 4.4: Porcentagem de perda de massa e temperatura da taxa maxima
de decomposicdo das amostras sintetizadas com o precursor catalitico AlygFeq,0; e
mistura de C,H,/H,.

Amostra Perda de Massa (%) Temperatura (°C)
10-C,H-NTC 3 596
25- C,H,-NTC 7 608
50- C,H,-NTC 10 625

Verifica-se que para todas as amostras ocorreu uma perda de massa maxima
em torno de 600° C. Como néo foi observada nenhuma perda de massa caracteristica
de carbono amorfo, que ocorre em torno de 330° C segundo KITIYANAN et al. (2000),
entdo pode-se supor que o material formado pode ser constituido por nanotubos de

carbono de multiplas camadas ou nanofibras de carbono.
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4.2.4. Espectroscopia Raman

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram os espectros Raman das amostras sintetizadas
empregando a solugao sélida Al gFe 205 e acetileno e metano como fonte de carbono,
respectivamente. Como citado anteriormente, a banda D, situada em torno de
1340 cm™, é caracteristica de materiais com estruturas desordenadas e hibridizacao
sp3. Ja os picos situados entre 1500 e 1600 cm”', chamados de banda G, sdo
associados a estruturas grafiticas com hibridizacdo sp?. A razao entre as intensidades
das bandas D e G permite ainda inferir sobre o grau de grafitizagdo do material, que
reflete a proporcdo de nanotubos perfeitos numa amostra. Quanto menor for essa
razao, também chamada de “parametro de qualidade”, maior o grau de grafitizacdo do
material e, portanto, melhor a qualidade dos nanotubos formados.

Pela analise dos espectros, observa-se uma tendéncia a um aumento da banda
G com o aumento do teor de acetileno ou metano na mistura reacional, o que pode ter
conduzido a um aumento no grau de grafitizagcdo da amostra. Esse fato é melhor
observado pelas razdes das intensidades das bandas D e G, apresentados na
Tabela 4.5, onde verifica-se também uma tendéncia na diminuicdo da razao a medida
que o teor da fonte de carbono aumenta.

Com esses resultados verifica-se também que a utilizacdo do metano como
fonte de carbono conduziu aos graus de grafitizacdo mais elevados. E possivel que
pelo fato do acetileno ser um composto muito mais reativo que o metano, a grande
quantidade de carbono disponivel no meio leve ao crescimento desordenado das
estruturas.

Nos espectros das amostras sintetizadas com metano € observada também a
presenca de duas bandas adicionais em torno de 1360 e 1390 cm™, atribuidas ao
catalisador. Nos espectros das amostras sintetizadas com acetileno essas bandas séo

sobrepostas pela banda D e, portanto, ndo s&o observadas.
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Figura 4.6: Espectros Raman das amostras 10-C,H>-NTC (a), 25-C,H,-NTC (b)
e 50-C2H2-NTC (C)
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Figura 4.7: Espectros Raman das amostras 10-CH,-NTC (a), 25-CH,-NTC (b)
e 50-CH4-NTC (c).



Tabela 4.5: Valores das razdes entre as intensidade das bandas D e G dos

espectros Raman das amostras sintetizadas com o precursor catalitico Al gFeg 20:s.

Amostra Ip/lg
10-C,H,-NTC 1,10
25-C,H,-NTC 1,02
50-C,H,-NTC 0,99

"""""" 10CH-NTC o064
25-CH,-NTC 0,47
50-CH,-NTC 0,37

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo

As micrografias de microscopia eletrénica da varredura por emissdo de campo
da amostra 10-CH4,-NTC, apresentadas nas Figuras 4.8(a-c), revelam uma baixa
densidade de material tubular sobre as particulas do sistema catalitico. Isso esta de
acordo com o baixo rendimento obtido na sintese, ndo sendo o material detectavel
nem pela analise termogravimétrica.

Observa-se que com baixas magnificagbes as micrografias mostram
basicamente somente a presenca das particulas de catalisador, como visto na
Figura 4.8(a). Magnificacdes maiores, Figura 4.8(b), revelam a presencga de estruturas
filamentares, onde verifica-se que os filamentos apresentam relativa uniformidade
quanto ao diametro.

A partir da micrografia apresentada na Figura 4.8(c) foi possivel medir o
didmetro de um filamento, obtendo-se o valor de 80 nm. Com esse valor € possivel
afirmar que essa amostra nao é formada de nanotubos de camada simples, visto que
0s mesmos apresentam didmetros entre 0,4 e 2,5 nm. Entretanto, segundo dados da
literatura que mostram que nanotubos de carbono de multiplas camadas possuem
diametro de até 100 nm e que nanofibras de carbono apresentam diametros maiores
que os de nanotubos, pode-se supor que a amostra 10-CH,-NTC é formada por

nanotubos de multiplas camadas.
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As analises por microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo das
demais amostras renderam resultados parecidos e, por esse motivo, as micrografias

nao sao apresentadas.
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Figura 4.8: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo da amostra 10-CH4-NTC. O circulo em vermelho na micrografia (a) assinala

a presenca de estruturas filamentares.

4.3. Conclusoes Parciais

Com os resultados apresentados anteriormente verifica-se que apesar dos
baixos rendimentos encontrados nas sinteses onde empregou-se a solugdo solida
Al gsFeq,03 e misturas de CHj/H,, estruturas filamentares de elevado grau de
grafitizagdo foram produzidas. Ja nas sinteses onde as misturas de C,;H,/H, foram
empregadas, rendimentos mais elevados foram alcangados, porém houve perda
significativa na qualidade dos materiais sintetizados. Mesmo assim, o rendimento
maximo alcangado (0,108 g de produto formado / g de catalisador) ainda é baixo
quando comparado aos reportados na literatura. Os baixos rendimentos obtidos
certamente estao relacionados ao fato de que durante a etapa de reducdo/reagao,
nem todo o ferro existente na solugao sdlida AlsgFeq.0; foi capaz de migrar para a
superficie da alumina de modo a formar as particulas metalicas necessarias ao
crescimento dos nanotubos. A etapa de purificacdo dos materiais também néo se
mostrou eficaz, ja que nao foi possivel remover o suporte através da sua solubilizagéo.

Apesar dos materiais formados terem apresentado uma qualidade que pode
ser considerada boa, como revelaram os resultados de Raman, os baixos rendimentos
alcangados motivaram a busca por um novo sistema catalitico que conduzisse a

rendimentos mais elevados. Além disso, o sistema escolhido deveria permitir a facil

55



separagao dos produtos formados do catalisador empregado de modo a se obter
nanotubos de elevada pureza. Como reportado no item 2.2.4., catalisadores de ferro
suportados em carbonato de calcio, conduzem a elevados rendimentos de sintese,

sendo o sistema catalitico facilmente removido através de tratamentos acidos brandos.

4.4. Caracterizagbes dos Precursores Cataliticos 2,5%Fe/CaCOs;,
5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO;

4.4.1. Fluorescéncia de Raios-X e Fisissorgcao de N,
A Tabela 4.6 apresenta os teores metalicos e os valores de area especifica dos
precursores cataliticos obtidos pelas técnicas de fluorescéncia de raios-X e fisissorgao

de Ny, respectivamente.

Tabela 4.6: Composi¢cao quimica e valores de area especifica dos precursores
cataliticos 2,5%Fe/CaCO3, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs.

B Area Especifica
Precursor Catalitico  Teor de Ferro (%)

(m*g”)
2,5%Fe/CaCO; 2,6 23
5%Fe/CaCO; 4,9 <10
10%Fe/CaCOs 8,9 15

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.6 é possivel verificar que enquanto
os teores metalicos reais dos precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCO; e 5%Fe/CaCO;
estao bem préximos dos valores nominais, o do precursor 10%Fe/CaCO; apresenta-se
ligeiramente diferente, o que pode estar associado a erros durante o preparo do
mesmo. Observa-se ainda que baixos valores de area especifica foram obtidos para
todos os precursores cataliticos, o que é coerente com esse tipo de material, ja que o

carbonato de calcio possui uma estrutura ndo porosa.
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4.4.2. Difratometria de Raios-X

Pelos difratogramas de raios-X dos precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCO;,,
5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO;, apresentados na Figura 4.9, é possivel identificar trés
diferentes fases, sendo que a predominante corresponde ao CaCO;. Observa-se
também a presenca de CaO, que se forma pela decomposi¢do térmica do CaCO;
durante sua reagdo de sintese. Ha ainda uma terceira fase que nao foi possivel
identificar pelas fichas cristalograficas ICDD, mas onde provavelmente encontra-se o

ferro.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 s e 70 80 90
2 9 (graus)
Figura 4.9: Difratograma de raios-X dos precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCQO;
(a), 5%Fe/CaCO; (b) e 10%Fe/CaCO; (c). As linhas tracejadas assinalam os picos

referentes & fase desconhecida, (*) CaCOs e (®) CaO.

Anteriormente a etapa de sintese dos NTC, as amostras X%Fe/CaCO; foram
aquecidas sob corrente de H, puro (100 mL min™") desde a temperatura ambiente até
700° C. Interrompendo o processo neste ponto e analisando por DRX a amostra
presente no reator observa-se, nos difratogramas apresentados na Figura 4.10, a
auséncia dos picos referentes a fase CaCOj;. Entretanto, observa-se a presenca de
uma fase de CaO e outra de Ca(OH),. Este resultado esta de acordo com o esperado
ja que a 700° C grande parte do CaCO; se decompde, segundo dados da analise
termogravimétrica, formando CaO. O Ca(OH), é formado pela absor¢ao de agua pelo
CaO0, que ocorre devido a exposigdo das amostras ao ar durante a manipulagéo na

atmosfera.
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Observa-se ainda nos difratogramas dos precursores cataliticos 5%Fe/CaCQO;
e 10%Fe/CaCO; reduzidos a presenca de picos referentes a uma fase de ferro
metalico, que diminuem de intensidade a medida que o teor metalico da amostra
diminui. O fato desses picos ndo aparecerem no difratograma da amostra
2,5%Fe/CaCO; esta associado ao baixo teor de ferro presente na mesma. Esses
resultados mostram que o fluxo de H, puro utilizado durante o aquecimento do sistema
conduz a formacgéao de particulas de ferro metalico que podem promover a sintese de
estruturas filamentares de carbono.

A diminuicao de intensidade dos picos com a diminui¢ao do teor de ferro, e até
mesmo a auséncia dos mesmos no difratograma da amostra 2,5%Fe/CaCO;, é
indicativo de uma diminuigdo do diametro médio de cristalito na amostra. De modo a
confirmar essa hipotese utilizou-se a equacgado de Scherrer para calcular o didmetro
médio de cristalito para as amostras 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO;, tendo-se

encontrado valores iguais a 26 nm (£ 1) e 39 nm (£ 10), respectivamente.
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Figura 4.10: Difratograma de raios X dos precursores cataliticos
2,5%Fe/CaCOs (a), 5%Fe/CaCOs (b) e 10%Fe/CaCOs (c) apds redugdo. (|): Fe°, (m):

CaO, (*): Ca(OH)..
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4.4.3. Analise Termogravimétrica

Nas Figuras 4.11(a) a 4.11(c) e na Tabela 4.7 sao apresentados os resultados
da decomposicdo dos precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCOj; 5%Fe/CaCO; e
10%Fe/CaCO3; em atmosfera oxidante (90% nitrogénio e 10% oxigénio).

Pelos termogramas apresentados observa-se a existéncia de trés regides de
perda de massa. A primeira, na faixa entre 430 e 530° C, esta associada a
decomposig¢do do Ca(OH),, proveniente da absor¢do de agua pelo CaO; a segunda,
entre 530 e 620° C, poderia estar associada e decomposi¢cao do Ca(NO3),.4H,0 ou
Fe(NO3)3.9H.,0 residual do processo de sintese. Entretanto, a temperatura empregada
durante a sintese é superior a de decomposigcao desses compostos (aproximadamente
500°C e 400°C, respectivamente) e, portanto, a sua presenga pode ser descartada.
Sendo assim, essa perda de massa pode estar associada a fase desconhecida
detectada nos difratogramas de raios-x. J& a terceira perda de massa, que ocorre
entre 620 e 740° C, esta associada a decomposicdo do CaCO;. Para efeito de

comparagao as Figuras 4.12(a) e 4.12(b) apresentam os perfis de perda de massa do

CaCOs3 e Ca(OH),, respectivamente.
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Figura 4.11: Curvas de perda de massa e suas derivadas dos precursores
cataliticos 2,5%Fe/CaCO; (a), 5%Fe/CaCO; (b) e 10%Fe/CaCOs; (c).
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Figura 4.12: Curvas de perda de massa e suas derivadas do CaCO; (a) e
Ca(OH); (b).

Tabela 4.7: Perda de massa e temperatura maxima de decomposicdo dos
precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCOQO3;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO;, do CaCO; e
Ca(OH),. As temperaturas de decomposicdo maxima de cada perda de massa sdo

apresentadas entre parénteses.

Precursor Perda Total
M, (%) M, (%) My, (%)

Catalitico (%)
2,5%Fe/CaCO; 12 (500°C) 14 (592°C) 30 (710°C) 56
5%Fe/CaCOs; 6 (498°C) 11 (607°C) 31 (715°C) 48
10%Fe/CaCO; 7 (495°C) 12 (592°C) 27 (702°C) 46
CaCoO; 0 0 42 (705°C) 42
Ca(OH), 10 (425°C) 0 0 10
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4.5. Caracterizagdes dos Materiais Sintetizados com os Sistemas
X%Fe/CaCO;

4.5.1. Sintese dos Nanotubos de Carbono

Durante a sintese das amostras 2,5-25-NTC, 2,5-50-NTC, 5-50-NTC observou-
se a formacao, na zona fria do reator, de um filme liquido escuro e espesso associado
a formacgao de condensado de radicais em escala visivel (REILLY, 2006).

Na Tabela 4.8 est&o listados os rendimentos das sinteses dos nanotubos de
carbono utilizando os catalisadores 2,5%Fe/CaCQO3;, 5%Fe/CaCO3; e 10%Fe/CaCO; e
diferentes misturas reacionais. O calculo desses rendimentos foi feito utilizando-se
também a Equacdo 4. Para melhor visualizagdo da variagdo dos rendimentos em
funcado do teor de ferro dos catalisadores e do teor de C,H, na mistura C,HJ./H,, os

dados da Tabela 4.8 sdo apresentados na forma grafica, como mostra a Figura 4.13.

Tabela 4.8: Rendimentos das sinteses dos nanotubos de carbono com os
catalisadores 2,5%Fe/CaCQs;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO:s.

Amostra Rendimento
(Yproduto formado/ Ycatalisador)
2,5-10-NTC 0,21
2,5-25-NTC 0,94
2,5-50-NTC 1,50
""""""" 510.NTC o010
5-25-NTC 1,69
5-50-NTC 2,41
"""""" 10-10NTC 024
10-25-NTC 1,71
10-50-NTC 3,52
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Figura 4.13: Evolucao do rendimento em funcdo do teor de C,H, na sintese

dos nanotubos de carbono com os catalisadores 2,5%Fe/CaCO; (a), 5%Fe/CaCO; (b)
e 10%Fe/CaCO; (c).

A analise da Figura 4.13 revela que para um teor fixo de ferro, o aumento do
teor de acetileno resulta num aumento do rendimento. Por exemplo, tomando-se o
catalisador contendo 2,5% de ferro observa-se que os aumentos do teor de acetileno
de 10 para 25% e de 25 para 50% foram acompanhados de aumentos nos
rendimentos de 0,21 para 0,94 e de 0,94 para 1,50 g de produto formado por grama de
catalisador, respectivamente. O mesmo comportamento é observado para os
catalisadores contendo 5 e 10% de ferro.

Ja a analise para um teor fixo de acetileno em fungéo da variagdo do teor de
ferro do catalisador ndo é tdo direta quanto a anterior. Quando a mistura 10%C,H./H,
foi utilizada verifica-se que independentemente do teor de ferro, rendimentos muito
proximos foram obtidos. Além disso, o fato desses rendimentos terem sido baixos
pode estar associado com o baixo teor de acetileno empregado durante as sinteses,
pois segundo REILLY et al. (2006) uma camada fina de condensado de radicais pode
se formar na superficie das nanoparticulas metalicas em condicdes de pouco
combustivel e conforme os nanotubos crescem essa camada engrossa até que o
crescimento para porque o hidrogénio formado nao pode ser liberado.

Para os casos onde a mistura 25%C,H,/H, foi utilizada, observou-se um grande
aumento do rendimento quando o aumento do teor de ferro foi de 2,5 para 5%. Ja

quando o teor de ferro aumentou de 5 para 10% os valores obtidos para o rendimento
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sdo praticamente iguais. O fato de ter-se observado a formagao do filme liquido na
zona fria do reator durante a sintese da amostra 2,5-25-NTC sugere que a camada de
condensado de radicais satura o catalisador com menor teor de ferro mais
rapidamente, o que é coerente tendo em vista que o catalisador 2,5%Fe/CaCO; possui
menos sitios de nucleagado para nanotubos de carbono que os demais. Pelo fato dos
catalisadores 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO; possuirem mais sitios de nucleagao,
provavelmente a formagao da espessa camada desses condensados de radicais na
superficie de todos os sitios metalicos requer mais tempo e/ou uma maior quantidade
de C,Hs.

Para as reagdes onde a mistura 50%C,H./H, foi empregada, verificou-se a
formacado do filme liquido na zona fria do reator durante a sintese das amostras
2,5-50-NTC e 5-50-NTC, sendo este tdo mais espesso quanto menor o teor de ferro do
catalisador. Esse resultado confirma a hipdtese anteriormente levantada de que
quanto maior a quantidade de sitios metalicos no catalisador, maior sera a quantidade
de C;H; necessérios para engrossar a camada de condensado de radicais.

E importante ressaltar que esses rendimentos foram calculados utilizando-se a
massa do catalisador depositada no reator. No entanto, como visto nos termogramas
(Figuras 4.11(a), 4.11(b) e 4.11(c)), uma grande quantidade dos catalisadores sofre
decomposicao até a temperatura empregada durante a reagao, que foi de 700° C.
Sendo assim, os rendimentos reais sdo maiores do que os apresentados na
Tabela 4.8. Se for considerado, por exemplo, que o catalisador 10%Fe/CaCO; sofre
decomposigéo total durante a etapa de aquecimento e sintese a 700° C, o rendimento
da amostra 10-50-NTC passaria de 3,52 para 7,37 g de produto formado por g de

catalisador.
4.5.2. Fisissorgao de N,
Na Tabela 4.9 sao apresentados os valores de area especifica dos materiais

obtidos apds a purificagdo. Com esses valores foi construido um grafico de % de ferro

do catalisador x area especifica, mostrado na Figura 4.14.
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Tabela 4.9: Area especifica dos materiais purificados sintetizados com os
precursores cataliticos 2,5%Fe/CaCQO3;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs.

Area Especifica

Amostra (mlg™)
2,5-10-NTC 185
2,5-25-NTC 151
2,5-50-NTC 83

"""""" s10NTC 137

5-25-NTC 135

5-50-NTC 99

"""""" fo-l0NTC 107

10-25-NTC 108

10-50-NTC 100
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Figura 4.14: Grafico de % de ferro do catalisador x area especifica dos
materiais sintetizados com os catalisadores 2,5%Fe/CaCOs;, 5%Fe/CaCO; e

10%Fe/CaCOs; e as diferentes misturas CoH,/H,.
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Analisando-se os resultados obtidos quando o catalisador 2,5%Fe/CaCO; foi
utilizado na sintese dos nanotubos, verifica-se um decréscimo no valor da area
especifica com o aumento do teor de acetileno na mistura reacional. Para os materiais
sintetizados com o catalisador 5%Fe/CaCO; verifica-se uma diminuicdo do valor de
area especifica somente da amostra 5-25-NTC para 5-50-NTC. Ja para as amostras
sintetizadas com o catalisador 10%Fe/CaCO3; nao é observada variagdo no valor das
areas especificas, levando-se em consideracdo que o erro da técnica é de
aproximadamente 10%. Além disso, uma diminuicdo da area especifica é observada
mantendo-se o teor de acetileno igual e aumentando-se o teor metalico do catalisador,
com excegao para as amostras sintetizadas com a mistura 50%C,H./H,. Para essas
ultimas amostras, como sera visto posteriormente, mesmo apods a etapa de purificagao
foi observado picos referentes a CaO no difratograma de raios-X, e isso foi
provavelmente o motivo dessas amostras apresentarem os menores valores de area.

Esses resultados sugerem que pode ter ocorrido uma mudancga na estrutura ou
na natureza dos materiais sintetizados quando as condi¢gdes reacionais foram
variadas. Nanotubos de carbono com diferentes numeros de camadas, fuligem,
carbono amorfo e até nanofibras de carbono podem estar presentes nas amostras.
Esses materiais apresentam area especifica baixa e, portanto, tenderiam a diminuir o
valor de area da amostra. Ja valores de area especifica maiores sugerem que

nanotubos de carbono com menor niumero de camadas podem estar sendo formados.

4.5.3. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram utilizados para verificar a eficiéncia do
procedimento de purificagdo na eliminagao do suporte catalitico.

As Figuras 4.15 a 4.17 apresentam os difratogramas de raios-X das amostras
sintetizadas com os catalisadores 2,5%Fe/CaCQO3;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs3,

antes e ap6s a purificagao.
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2 0 (graus) 2 0 (graus)

Figura 4.15: Difratogramas de raios-X das amostras 2,5-10-NTC (a), 2,5-25-

NTC (b) e 2,5-50-NTC (c). Os difratogramas da esquerda correspondem as amostras
brutas e os da direita s amostras purificadas. (*): carbono grafitico, (m): CaCOs, (#):

CaO, (+): Ca(OH),.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

40 50 60 70 80 90
2 0 (graus)

Figura 4.16: Difratogramas de raios-X das amostras 5-10-NTC (a), 5-25-NTC

(b) e 5-50-NTC (c). Os difratogramas da esquerda correspondem as amostras brutas e

os da direita as amostras purificadas. (*): carbono grafitico, (m): CaCOs3, (#): CaO, (+):

Ca(OH),.
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Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (graus) 2 0 (graus)
Figura 4.17: Difratogramas de raios-X das amostras 10-10-NTC (a), 10-25-

NTC (b) e 10-50-NTC (c). Os difratogramas da esquerda correspondem as amostras
brutas e os da direita &s amostras purificadas. (*): carbono grafitico, (m): CaCOs, (#):

CaO, (+): Ca(OH),.

Analisando-se os difratogramas das amostras brutas verifica-se a presencga de
picos caracteristicos de carbono na forma grafitica em todas as amostras. Picos
caracteristicos de CaO e/ou Ca(OH), também sao observados em todos os
difratogramas, pois na temperatura empregada durante as sinteses o CaCO; se
decompbe segundo a reagdo: CaCO; — CaO + CO,. Esse CaO formado pode ainda
absorver agua do ambiente se transformando em Ca(OH),. Nos difratogramas das
amostras 2,5-10-NTC, 2,5-25-NTC, 5-10-NTC, 10-10-NTC e 10-25-NTC observa-se
ainda picos referentes a CaCO;, indicando que nem todo o carbonato de calcio foi
decomposto ou que ocorreu recarbonizacdo das amostras devido a exposicdo a
atmosfera. Entretanto, € pouco provavel que esse CaCO; seja proveniente da sua
incompleta decomposicao ja que 700° C é uma temperatura alta o suficiente para
decompor todo o CaCOs;. Assim, a presenca do CaCO; pode ser explicada admitindo-
se que tenha ocorrido carbonatagao do CaO por reacdo com o CO, da atmosfera. O

fato de algumas amostras bruta terem apresentado difragdes caracteristicas de CaCO;
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e outras ndo, pode estar relacionado ao tempo que ficaram armazenadas entre a sua
sintese e a analise por DRX.

Nos difratogramas de todas as amostras purificadas onde os teores de
acetileno 10 e 25% foram utilizados durante as sinteses observa-se somente a
presenca dos picos referentes a carbono grafitico. Isso indica que essas amostras
apresentam um alto teor de pureza. Ja nos difratogramas das amostras 2,5-50-NTC,
5-50-NTC e 10-50-NTC observa-se, além dos picos referentes a carbono grafitico, a
presengca de picos caracteristicos de CaO. Esse CaO remanescente encontra-se
provavelmente encapsulado em material carbonaceo e, portanto, ndo é removido
durante a etapa de purificagdo. Somente um tratamento oxidativo, que poderia causar
danos ao material sintetizado, possibilitaria a remocgao dessas impurezas carbonaceas
para posterior remogao do CaO. A presenca de CaO nessas amostras purificadas
pode também estar relacionada aos baixos valores de area especifica encontrados
para as mesmas, como citado anteriormente.

Uma outra possibilidade que explica a presenca de CaO somente nas amostras
sintetizadas com o maior teor de acetileno pode estar relacionada ao tratamento de
purificacdo. Com efeito, foi mostrado anteriormente (Figura 4.13) que mantendo-se fixo
o teor de ferro do catalisador, a utilizacdo da mistura 50%C,H,/H, conduziu aos
maiores rendimentos, indicando, portanto, que uma maior quantidade de material
carbonaceo foi formado. Em havendo a formacado de mais material carbonaceo seria
natural esperar que a aglomeragdo desse material também acontecesse e, dessa
maneira, a possibilidade de particulas de CaO ficarem aprisionadas dentro do
aglomerado do material formado também aumentaria. Desde que o tempo de
ultrasonicacgéo foi igual para todas as amostras, se for considerado que maiores teores
de acetileno conduziram a materiais mais aglomerados, entdo pode-se admitir que o
tempo de ultrasonicagdo n&o foi suficiente para desmanchar os aglomerados
formados.

As micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo
apresentadas a seguir para as amostras 2,5-10-NTC, 2,5-25-NTC e 2,5-50-NTC
mostram, de fato, que o aumento do teor de acetileno conduziu a materiais com
diferentes aglomeracdes, sendo esta tdo maior quanto mais elevado foi o teor de
acetileno usado. Assim, a hipotese de aprisionamento de particulas de CaO dentro
dos “novelos” das estruturas filamentares formadas poderia também explicar as

difragbes relacionadas ao CaO observadas.
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Figura 4.18: Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura por emissao
de campo das amostras 2,5-10-NTC (a), 2,5-25-NTC (b) e 2,5-50-NTC (c).

4.5.4. Analise Termogravimétrica

As Figuras 4.19 a 4.21 e a Tabela 4.10 apresentam as derivadas das curvas

termogravimétricas e os dados de porcentagem de perda de massa das amostras

sintetizadas com os catalisadores 2,5%Fe/CaCOQO;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO;

apos a purificacao, respectivamente.
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Figura 4.20: Curvas de perda de
5-10-NTC (a), 5-25-NTC (b) e 5-50-NTC (c).
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Figura 4.21: Curvas de perda de massa e suas derivadas das amostras
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Tabela 4.10: Dados de porcentagem de perda de massa e temperatura da taxa
maxima de decomposicdo das amostras purificadas sintetizadas com os catalisadores
5%Fe/CaCO3;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs;.

Amostra Perda de Massa(%) Temperatura (° C)
2,5-10-NTC 99 617
2,5-25-NTC 99 639
2,5-50-NTC 98 617

"""" 510NTC 100  ee1

5-25-NTC 100 648

5-50-NTC 92 637

~ 10d0NTC 00 656
10-25-NTC 100 645
10-50-NTC 99 635

A analise da Tabela 4.10 revela que teores de pureza superiores a 92% foram
alcangados ap6s a etapa de purificacdo das amostras. Em particular, esses resultados
estdo de acordo com os de difratometria de raios-X que mostram a presenca de picos
referentes a CaO nos difratogramas das amostras 2,5-50-NTC, 5-50-NTC e
10-50-NTC, onde foram encontrados os menores teores de pureza. Entretanto,
observa-se que nas amostras 2,5-10-NTC e 2,5-50-NTC, onde nao foi observada a
presenca de nenhuma fase nos difratogramas além de carbono grafitico, nao foi
alcangado teor de 100% de pureza, o que pode indicar que nessas amostras pode
haver a presenca de impurezas de ferro metalico que no difratograma pode estar
sendo encoberto pela linha de difracdo (1 0 1) da grafita. Vale ressaltar que pequenas
quantidades de particulas metalicas sdo normalmente encontradas dentro dos tubos
sendo, porém, essa quantidade desprezivel frente a grande quantidade de material
grafitico formado.

Quanto as temperaturas nas quais ocorreram as taxas maximas de
decomposigao, verifica-se que estas variam ligeiramente de uma amostra para outra

sendo, porém, proximas a da decomposicido de nanotubos de carbono de multiplas
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camadas (~650° C). Essa temperatura, segundo SERP et al. (2003), pode ser afetada
tanto pela presenga de metal residual dentro ou fora dos nanotubos que pode catalisar
sua decomposicdo quanto pela presenca de defeitos na estrutura dos nanotubos.
Entretanto, ndo é possivel afirmar qual a natureza do material formado ja que, como
visto pela Tabela 2.1, nanotubos de carbono de multiplas camadas se decompde em
temperatura préxima a das nanofibras de carbono.

Verifica-se ainda a auséncia de perda de massa caracteristica de carbono
amorfo, que ocorre em torno de 330°C. A auséncia de carbono amorfo esta
relacionada, segundo FORRO et al. (2003), ao fato de suportes ndo porosos, como o

CaCQ;, inibirem a sua formagao.
4.5.5. Espectroscopia Raman
Os espectros Raman das amostras sintetizadas com os precursores cataliticos

2,5%Fe/CaCO;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO; sdo apresentados nas Figuras 4.22 a
4.24.

Intensidade (u.a.)

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | (a)

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

1
cm

Figura 4.22: Espectros Raman das amostras 2,5-10-NTC (a), 2,5-25-NTC (b) e
2,5-50-NTC (c).
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Intensidade (u.a.)

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | |(a)
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
cm’”
Figura 4.23: Espectros Raman das amostras 5-10-NTC (a), 5-25-NTC (b) e

5-50-NTC (c).

Intensidade (u.a.)

| L | L | L | L | L | L | |(a)

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

-1
cm

Figura 4.24: Espectros Raman das amostras 10-10-NTC (a), 10-25-NTC (b) e
10-50-NTC (c).

Com exceg¢ao das amostras 2,5-50-NTC e 5-50-NTC, os espectros Raman
mostram a presenca de trés picos: o primeiro localizado em torno de 1330 cm™, o
segundo em torno de 1585 cm™ e um terceiro em aproximadamente 1615 cm™. O

primeiro € a chamada banda D, associada a estruturas grafiticas desordenadas, o
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segundo € a banda G, atribuida a estruturas grafiticas perfeitas, e a terceira é a
chamada banda D’, que tem sua origem explicada pela teoria da dupla ressonancia
(ANTUNES, 2006).

Nos espectros Raman das amostras 2,5-50-NTC e 5-50-NTC verifica-se a
presenca somente de dois picos, um em torno de 1330 cm™, atribuido a banda D e
outro em torno de 1600 cm™, atribuido a banda G. Nota-se, portanto, uma mudanga na
posicao da banda G nesses casos que pode estar associada a sobreposicdo da banda
D’ pela banda G, deslocando o pico para numeros de onda maiores. Além disso,
observa-se um ombro a esquerda da banda D, sendo que sua origem ainda nao foi
claramente identificada (ANTUNES, 2006).

A partir dos espectros Raman é possivel ter-se uma idéia sobre o grau de
grafitizacdo das amostras através da razao das intensidades das bandas D e G, as
quais sao apresentadas na Tabela 4.11. Para as amostras sintetizadas com os
catalisadores 2,5%Fe/CaCO3; e 5%FeCaCO; verifica-se uma tendéncia a diminuigao
da razdo Ip/lg @ medida que o teor de C,H;, na mistura C,H,/H, aumenta, o que sugere
que o aumento do teor de acetileno pode ter conduzido a formagao de materiais de
melhor qualidade e, portanto, com menos defeitos. Verifica-se ainda que utilizando-se
0 mesmo teor de acetileno e variando-se o teor de ferro do catalisador, valores muito
préximos da razdo Ip/lc sdo encontrados, sugerindo que o teor de acetileno
empregado pode ter tido uma maior influéncia na qualidade dos produtos formados
que o tamanho de particula. Com efeito, esse é o resultado esperado pela teoria dos
condensados de radicais livres ja que a alteragdo do teor de H, na mistura reacional
ira afetar diretamente as taxas de desidrogenacéao e transferéncia de H,, afetando em
ultima analise a qualidade dos materiais formados.

Para as amostras sintetizadas com catalisador 10%Fe/CaCQs, valores muito
proximos das razbes Ip/lg foram encontrados e, portanto, considerando o erro
associado a técnica devido a ruidos presentes nos espectros, pode-se afirmar que sao
iguais. Este resultado complementa a suposicdo levantada no paragrafo anterior
permitindo supor que a partir de um determinado tamanho de particula, a variagao da
composicdo da mistura reacional deixa de exercer um papel significativo sobre a

qualidade dos materiais formados.
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Tabela 4.11: Valores das razdes entre as intensidades das bandas D e G dos
espectros Raman das amostras sintetizadas com os precursores cataliticos
2,5%Fe/CaCO;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCOs.

Amostra Ip/lg
2,5-10-NTC 1,15
2,5-25-NTC 1,12
2,5-50-NTC 1,03

"""""" s10.NTC 117
5-25-NTC 1,10
5-50-NTC 1,04

- 1of0NTC 108
10-25-NTC 1,05
10-50-NTC 1,07

4.5.6. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo

As figuras a seguir apresentam as micrografias de microscopia eletrénica de
varredura por emissdo de campo dos materiais sintetizados com os catalisadores
2,5%Fe/CaCO; (Figura 4.25), 5%Fe/CaCO; (Figura 4.26) e 10%Fe/CaCOs;
(Figura 4.27) apdés a etapa de purificagdo. Verifica-se que altas densidades de
estruturas tubulares foram obtidas em todas as amostras.

As micrografias das amostras 2,5-10-NTC e 2,5-25-NTC revelam que as
mesmas sao constituidas por estruturas filamentares as quais apresentam, na sua
maioria, didmetros variando entre 20 e 35 nm e apresentando comprimentos maiores
que 2 um. Uma grande quantidade de defeitos nos filamentos (como estreitamentos) é
observada e, além disso, verifica-se também a presenga de pequenas particulas
esferoidais caracteristicas do que REILLY et al. (2006) definiram como sendo fuligem .
Ja nas micrografias da amostra 2,5-50-NTC verifica-se uma maior homogeneidade no
diametro das estruturas que, na sua maioria, variam entre 30 e 35 nm. Nota-se

também que os filamentos apresentam menos defeitos, o que esta de acordo com os
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resultados de espectroscopia Raman, que mostraram um aumento no grau de
grafitizagdo com o aumento do teor de C,H; na mistura C,Ho/H,.

Para as amostras sintetizadas empregando o catalisador 5%Fe/CaCO;,
resultados semelhantes aos descritos anteriormente foram encontrados. Entretanto,
uma maior amplitude na variacdo do didmetro dos filamentos foi observada para as
amostras 5-10-NTC e 5-25-NTC, tendo-se encontrado valores entre 15 e 50 nm em
sua maioria. Esses resultados explicam o fato das razbes Ip/lg obtidas para as
amostras sintetizadas empregando-se o mesmo teor de C,H, e os catalisadores
2,5%Fe/CaCOjz e 5%Fe/CaCO3 nédo terem variado.

As micrografias das amostras sintetizadas com o catalisador 10%Fe/CaCO;
mostram também a presenca de estruturas filamentares, entretanto verifica-se que o
aumento do teor de C,H, conduziu a uma maior heterogeneidade no didmetro dos
filamentos. As amostras 10-10-NTC e 10-25-NTC apresentam a maior parte do
filamentos com didametros entre 15 e 48 nm e 15 e 87 nm, respectivamente. Ja na
amostra 10-50-NTC observa-se filamentos com didmetros entre 30 e 240 nm. Nota-se
ainda que estes filamentos de maior didmetro sdo segmentados e apresentam uma
superficie rugosa, como visto na Figura 4.27(j). Segundo SERP et al. (2003) o numero
de camadas de nanotubos de multiplas camadas pode variar de duas a varias
dezenas, sendo que o didmetro externo pode alcancar 100 nm. Os didmetros das
nanofibras de carbono geralmente sdo maiores que os apresentados pelos nanotubos
e facilmente alcangam 500 nm. Com isso, pode-se concluir que nanofibras de carbono
estao presentes na amostra 10-50-NTC e, possivelmente, nas amostras 10-10-NTC e
10-25-NTC, porém em menor concentragao.

Nas amostras sintetizadas empregando-se os catalisadores 2,5%Fe/CaCQO; e
5%Fe/CaCO; os valores de didmetro do filamentos encontrados sugerem fortemente a
presenca de nanotubos de carbono de multiplas camadas, o que foi confirmado por

microscopia eletrénica de transmissao conforme sera mostra a seguir no item 4.5.7.
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Figura 4.25: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo das amostras 2,5-10-NTC (a-c), 2,5-25-NTC (d-f) e 2,5-50-NTC (g-i).

80



81



Figura 4.26: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo das amostras 5-10-NTC (a-c), 5-25-NTC (d-f) e 5-50-NTC (g-i).
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Figura 4.27: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura com emissao
de campo das amostras 10-10-NTC (a-c), 10-25-NTC (d-f) e 10-50-NTC (g-j).

4.5.7. Microscopia Eletronica de Transmissao

A micrografia de MET da amostra 2,5-50-NTC, apresentada na Figura 4.28,
confirma a suposicao levantada anteriormente de que os nanotubos produzidos sao
formados por multiplas camadas. A partir dessa micrografia foi possivel calcular o
numero de camadas existentes como sendo igual a 21, e seu didmetro interno e
externo, que sdo de aproximadamente 8 e 25 nm, respectivamente. Além disso,
verifica-se a presenga de uma camada de carbono amorfo na superficie externa do
nanotubo, sendo o motivo do didmetro externo do tubo encontrado pela micrografia de
MET ser menor que a média estimada pelas micrografias de MEV, onde n&o é

possivel visualizar essa camada. Pelos termogramas apresentados no item 4.5.4. ndo
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se observou perda de massa caracteristica de carbono amorfo. Isso pode ter ocorrido
pelo fato da quantidade de carbono amorfo presente na amostra ser muito pequena e,
portanto, ndo perceptivel no termograma.

Observa-se também pela micrografia a presencga de um defeito na estrutura do
tubo causado por um estreitamento. Esse tipo de defeito juntamente com a camada de
carbono amorfo observada justificam o elevado valor da razdo Ip/lg obtido pelo

espectro Raman.

Figura 4.28: Micrografia de microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo da amostra 2,5-50-NTC. O circulo vermelho assinala o estreitamento do

tubo.
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4.6. Conclusoes Parciais

Apesar do difratograma de raios-X da amostra 2,5-50-NTC purificada ter
apresentado picos caracteristicos de CaO e a andlise termogravimétrica ter
confirmado que a mesma néo estava 100% pura, o elevado rendimento obtido durante
sua sintese faz com que a quantidade dessas impurezas seja desprezivel frente a
quantidade de nanotubos presentes. As analises de espectroscopia Raman e MEV
mostraram que essa amostra provavelmente possui nanotubos de qualidade superior
as demais, apresentando menos defeitos e uma distribuicido de didmetros mais
estreita. Esses foram também os motivos da analise de MET ter sido realizado
somente com essa amostra, tendo em vista que € uma analise de dificil acesso. Por
esses motivos, essa amostra foi selecionada para ser testada como suporte de ferro
visando a produg¢ao de novos nanotubos, os quais podem ser chamados de segunda
geracado (NTC-2G). As melhores condigbes de sintese, isto é, temperatura de reacao
de 700° C e mistura 50%C,H,/H, foram empregadas, conforme serd apresentado a

seqguir.

4.7. Caracterizagoes do Catalisador 2,5%Fe/NTC e do Material Sintetizado

com esse Sistema

Para a sintese onde o catalisador 2,5%Fe/NTC foi utilizado, empregaram-se as
mesmas condicdes de sintese da amostra 2,5-50-NTC, ja que foram as que
conduziram aos maiores rendimentos e a produgao nanotubos de boa qualidade.

Durante a sintese da amostra NTC-2G observou-se na zona fria do reator a
formagcdo de grande quantidade do filme liquido composto por hidrocarbonetos
aromaticos e poliaromaticos citado anteriormente. O rendimento da reagao, calculado

pela Equacao 4, foi de 0,65 g de produto formado por grama de catalisador.

4.7.1. Fisissorcao de N, e Microscopia Eletronica de Varredura por

Emissao de Campo

A analise de fisissor¢ao de N, revelou um baixo valor de area especifica para a
amostra NTC-2G (< 10 m?g™"), resultado que sugere que se estruturas de carbono
filamentares foram formadas, ou estdo em pequena quantidade ou ndo apresentam a
natureza desejada, isto €, formacao de nanofibras de carbono ou fuligem ao invés de

nanotubos de carbono. Visto que o valor de area especifica da amostra 2,5-50-NTC,
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precursora do catalisador 2,5%Fe/NTC, é de 83 m?g”, seria esperado que se
nanotubos de carbono tivessem sido formados na amostra NTC-2G um valor de area
igual ou maior fosse encontrado. Como o valor da area ficou abaixo do limite do
equipamento pode-se supor que os nanotubos empregados como suporte sofreram
alguma modificacdo que causou a sua destruicao ou mudanga da sua natureza.

De fato, ao se observar as micrografias de microscopia eletronica de varredura
por emissdao de campo da amostra NTC-2G, apresentadas na Figura 4.29, verifica-se
que houve uma modificagdo na morfologia do material, se comparado antes e depois
da reacdo. Em baixas magnificacbes (Figura 4.29(a)) ndo se observa, como nas
amostras sintetizadas com os catalisadores X%Fe/CaCQOs;, uma alta densidade de
estruturas filamentares, mas sim um grande aglomerado de estruturas, o que justifica
o baixo valor de area obtido para essa amostra. Em magnificagcbes maiores observa-
se que uma grande quantidade de estruturas, que aparentemente sdo pedacos de
nanotubos de carbono juntamente com fuligem, marcadas com circulos vermelhos na
Figura 4.29 (c), esta presente na amostra. Observa-se ainda a presenca de estruturas
filamentares bem definidas que apresentam em sua maioria didmetros entre 43 e
70 nm.

Esses resultados indicam que houve realmente uma modificacdo do material
presente no catalisador apds a sintese da amostra NTC-2G. Pelas micrografias da
amostra 2,5-50-NTC, precursora do catalisador 2,5%Fe/NTC, observou-se que a
mesma era formada por grande quantidade de nanotubos de carbono com didmetros
entre 30 e 35 nm. Ja na amostra NTC-2G observou-se que as estruturas filamentares
presentes apresentaram didmetros maiores sugerindo que os nanotubos presentes no
catalisador 2,5%Fe/NTC foram destruidos durante o procedimento de sintese da
amostra NTC-2G e novas estruturas filamentares foram formadas.

Pelos valores de didametro dos filamentos encontrados na amostra NTC-2G
sugere-se fortemente que a amostra é formada por nanotubos de carbono de multiplas
camadas, entretanto, a real natureza dos filamentos formados sé poderia ser obtida

pela analise de microscopia eletrénica de transmissao, como dito anteriormente.
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Figura 4.29: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao

de campo da amostra NTC-2G.
4.7.2. Difratometria de Raios-X

Na Figura 4.30 apresenta-se os difratogramas de raios-x das amostras
2,5%Fe/NTC e NTC-2G. Observa-se que o padrao de difracdo do catalisador
2,5%Fe/NTC é igual ao da amostra 2,5-50-NTC (Figura 4.15(c), pg. 65), podendo-se
concluir que nao houve mudanca na estrutura dos materiais presentes na amostra 2,5-
50-NTC apds o procedimento de preparo do catalisador 2,5%Fe/NTC.

Analisando-se o difratograma da amostra NTC-2G verifica-se, de forma
contraria ao observado para a amostra 2,5-50-NTC que foi sintetizada de forma
semelhante, a presenca de picos referentes a ferro metalico, além dos picos ja
existentes no difratograma do catalisador 2,5%Fe/NTC referentes a carbono grafitico e
Ca0. A presenca do ferro metdlico esta relacionada a temperatura de sintese
empregada que favorece a sua sinterizacdo. Segundo SERP et al. (2003) nanotubos
de carbono ndo possuem grupos funcionais na sua superficie e, portanto, os defeitos
presentes na sua estrutura s&o considerados como o0s principais sitios de
ancoramento para as particulas metalicas. Sendo assim, se for suposto que a
interacao entre o ferro e os nanotubos de carbono é fraca, entdo pode-se admitir que
durante o tratamento com H, até 700° C e durante a reagdo possa ocorrer a sua

sinterizagao.
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Além disso, visto que o didmetro dos nanotubos esta relacionado com o
diametro da nanoparticula de catalisador, o maior didmetro dos filamentos formados
na amostra NTC-2G pode estar relacionado ao maior didmetro de particula presente

no catalisador 2,5%Fe/NTC durante a sintese dos nanotubos de carbono.

* Carbono Grafitico
= CaO

v v Fe’

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)
Figura 4.30: Difratogramas de raios-X das amostras 2,5Fe/NTC (a) e NTC-2G

(b). (¥): carbono grafitico, (m) CaO, (V) Fe’.
4.7.3. Espectroscopia Raman

Pelos espectros Raman das amostras 2,5%Fe/NTC e NTC-2G, apresentados
na Figura 4.31, observa-se a presenga dos picos associados as bandas D, em
1330 cm™, e G, em 1600 cm™. Pela andlise da Tabela 4.12, que apresenta os valores
das razodes Ip/lg, verifica-se que apos a sintese do catalisador 2,5%Fe/NTC nao houve
mudanga na estrutura dos nanotubos de carbono empregados como suporte, ja que o

mesmo apresentou o valor da razao Ip/lg igual ao da amostra 2,5-50-NTC.
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Figura 4.31: Espectro Raman das amostras 2,5%Fe/NTC (a) e NTC-2G (b).

Tabela 4.12: Valores das razoes entre as intensidades das bandas D e G dos
espectros Raman das amostras 2,5%Fe/NTC, NTC-2G e 2,5-50-NTC.

Amostra Ip/lg
2,5-50-NTC 1,03
2,5Fe/NTC 1,03

NTC-2G 0,96
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que tanto o sistema
Al; sFeq 03 quanto os sistemas 2,5%Fe/CaCO;, 5%Fe/CaCO; e 10%Fe/CaCO; sao
eficientes para utilizagdo na sintese de estruturas filamentares de carbono. Entretanto,
enquanto o primeiro conduz a materiais com elevada qualidade mas com rendimentos
muito baixos, os segundos produziram materiais de qualidade inferior porém com
rendimentos satisfatorios.

Para as amostras sintetizadas com o sistema Al gFe( .03 verificou-se que as
misturas CH4/H, conduzem a materiais de qualidade superior a dos materiais onde
misturas C,H,/H, foram utilizadas. Entretanto, rendimentos maiores foram alcangados
quando estas ultimas foram empregadas. Nanotubos de carbono com relativa
uniformidade quanto ao didmetro foram obtidos, mas a etapa de purificagcdo nao se
mostrou eficiente na remogao das impurezas de catalisador das amostras.

Quando os catalisadores X%Fe/CaCO; foram empregados nas sinteses
verificou-se que:

(i) mantendo-se o teor de ferro do catalisador constante e aumentando-se o
teor de C,H, na mistura C,H./H, houve um aumento do rendimento;

(iii) nanotubos de carbono de multiplas camadas estao presentes nas amostras
sintetizadas com os catalisadores 2,5%Fe/CaCO; e 5%Fe/CaCOj;, sendo que o
aumento do teor de C,H, conduziu a formagcdo de nanotubos com uma maior
homogeneidade quanto ao didmetro e uma melhor qualidade;

(iv) ja nas amostras sintetizadas com o catalisador 10%Fe/CaCO3; o aumento
do teor de C,H, conduziu a formacao de materiais com uma maior heterogeneidade
quanto ao didmetro dos filamentos, sendo observado a formagdo de nanofibras de
carbono na amostra onde o teor de 50%C.H,/H, foi empregado.

O catalisador 2,5%Fe/NTC conduziu a formacado de nanotubos de carbono,
entretanto houve modificagdo da morfologia dos nanotubos utilizados como suporte

apos a etapa de sintese da amostra NTC-2G.
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5.2. Sugestoées

Diante dos resultados apresentados para o0s materiais sintetizados
empregando-se os catalisadores de X%Fe/CaCO;, seria interessante realizar um
estudo modificando algumas condi¢des de sintese, como massa inicial do catalisador
e vazao da mistura C,H./H,, de modo a verificar a influéncia da velocidade espacial na
formagao dos nanotubos de carbono e dos condensados de radicais. Catalisadores
com teores de ferro menores que 2,5% poderiam ser empregados na sintese para
verificar se nanotubos de carbono com didmetros ainda menores seriam formados,
visto que o aumento do teor de ferro nos catalisadores de X%Fe/CaCO; conduziu a
uma progressao no didmetro das estruturas filamentares formadas, conduzindo a
sintese de nanofibras de carbono.

Seria também interessante modificar a temperatura de sintese da amostra
NTC-2G de modo a verificar sua influéncia na sinterizacédo das particulas de ferro € na

mudanga da estrutura dos nanotubos de carbono utilizados como suporte.
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