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Resumo: Em 1991 Sumi lijima apresentou um novo tipo de estrutura finita de carbono, a qual chamou
de nanotubos de carbono (NTC), devido a sua morfologia tubular com dimens@es nanométricas; tais
materiais apresentam excelentes propriedades elétricas, térmicas e mecanicas. A decomposi¢cdo
catalitica do metano pode ser o0 método mais comum para a producéo comercial nanotubos de carbono.
Os efeitos dos parametros reacionais tem forte influéncia na formacdo e nas propriedades dos
nanotubos de carbono, desta forma este trabalho visa o estudo da influéncia da temperatura reacional
na producdo de materiais carbonaceos. O sistema catalitico Fe/Al,O; foi obtido pelo método
complexagdo metal-biopolimero quitosana seguido da impregnacdo Umida do metal e caracterizado
por raio-X, TPR-H,, analise termogravimétrica e espectroscopia Raman. A curva de TPR apresentou
uma Unica temperatura de reducdo em torno de 517 °C. O material carbondceo depositado no leito
catalitico apresentou cerca de 2 — 8% da massa de catalisador dependendo da temperatura reacional.
Os espectros Raman dos catalisadores ap0s os testes cataliticos mostram bandas caracteristicas de
nanotubos de paredes simples e maltiplas.

Palavras—chave: catalisador de ferro, decomposicao catalitica do metano, nanotubos de carbono

1. INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (NTCs) sdo folhas de grafite enrolados em tubos possuindo
propriedades excelentes devido a sua simetria, 0s quais podem ser classificados em duas categoriais:
0s SWNTCs conhecidos como nanotubos de paredes simples possuindo uma Unica folha de grafite
enrolada sobre si mesma formando um tubo cilindrico e MWNTCs que compreende um conjunto de
nanotubos concéntricos. (Sivakumar et al. 2010 e Nuemberg et al. 2011)

Os NTCs sdo atualmente o foco de intensa pesquisa em nanotecnologia, devido a potencialidade
de suas propriedades fisicas e quimicas e, potencial aplicacdo tecnoldgica, em materiais eletronicos,
sensores, compositos e catdlise. Em decorréncia destas aplicagdes pode-se observa uma crescente
evolucdo do nimero de publicacBes cientificas & NTCs.( Trancik et al. 2008; Almeida 2007;
Makar et al. 2003)

Em geral, os NTCs podem ser sintetizados por ablacdo a laser, descarga por arco e por
decomposicdo catalitica a vapor. As limitagbes das técnicas por ablacdo ou por descarga para
producdo em grande escala tornam a decomposicdo uma reacdo atrativa, pois proporciona alta
eficiéncia energética e melhor controle nos pardmetros reacionais. A decomposicdo catalitica vem
sendo objeto de estudo nos Gltimos anos, pois apresenta uma via econémica para producdo de
materiais carbonados conforme a equacdo 1.( Mezalira et al. 2011 e Li et al. 2011)

CHyg— 2Hj + Ciy  AH® 295 = 74.9kJ/mol (1)
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Os sistemas cataliticos baseados em Ni, Fe e Co sdo os catalisadores usualmente utilizados na
reacdo de DMC. Essa particularidade deve-se aos orbitais 3d parcialmente preenchidos que facilitam a
dissociacao das moléculas do metano através da acepcéo de elétrons. (Gallego et al. 2010)

Nesse trabalho, foi empregada a técnica de decomposigdo catalitica do metano utilizando o
sistema catalitico 5% Fe/Al,Os;, objetivando-se estudar o efeito da temperatura na formacdo de
carbono nanoestruturado.

2. MATERIAL E METODOS

A sintese do material catalitico foi realizado a partir do método descrito por Valentini® et al.,
com alteraces, visando a obtencdo de um material hibrido composto do metal desejado juntamente
com o biopolimero orgénico quitosana. Inicialmente dissolveu-se 4,5g quitosana em uma solugéo de
80 mL de &cido acético (5% v/v) até formagdo de um gel. Apos a formacéo deste gel, adicionou-se o
13,89 AI(NO3);.9H,0O e submeteu-se agitacdo mecénica por 15 minutos. Logo ap6s, a mistura
resultante foi gotejada com o auxilio de um a seringa huma solucéo alcalina de NH,OH 50%(v/v) sob
vigorosa agitacao. O precipitado formado foi retirado da solucdo alcalina e seco numa estufa durante 1
dia. Apds a secagem, o material foi aquecido a 200°C, macerado e entdo calcinado a 550°C/ 4h ao ar
em forno tubular e obteve-se a alumina. O catalisador foi obtido a partir do método de impregnagéo
Umida na proporcdo de 5% de ferro Inicialmente dissolveu-se 3,75g da alumina em 30mL de agua
destilada. Em seguida adicionou-se 1,4280g de Fe(NOs);.9H,0 previamente dissolvidos em 2mL de
agua destilada. Logo apds o material foi submetido a agitacdo por 2 horas e aquecimento a 150°C até a
evaporacdo parcial da agua. Por fim, o material obtido foi calcinado nas mesmas condicOes citadas
acima.

O catalisador foi caracterizado por difracdo de raio-X, temperatura programa de reducdo de
hidrogénio, espectroscopia Raman e analise temogravimétrica.

A andlise de DRX foi realizado no equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 com uma
fonte de radiagdo de CuK o com voltagem de 30 Kv e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados
foram coletados na faixa de 26 de 3-100 graus com velocidade de goniédmetro de 2°/min com um passo
de 0,02 graus, goniémetro de 2°/min com um passo de 0,02 graus.

As anélises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Shimadzu TGA - 50, sob
atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 25 a 900°C, a uma velocidade de aquecimento de
10°C/min.

O equipamento utilizado para as analises de Temperatura de Reducdo Programada (TPR) foi o
CHEMBET-3000 da Quantachrome Instruments. 50mg de catalisador foi previamente tratada sob
fluxo de N, a temperatura de 150°C por 1 hora. Apds o resfriamento da amostra o catalisador foi
aquecido a 940°C com taxa de 20°C/min sob fluxo de N,:H, com concentragdo de 5% de H,,

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Sistem In Via Raman com
laser RL 633 Renishaw Class 3B He-Ne Laser.

As reacGes de decomposi¢do catalitica do metano foram conduzidas a 600°C, 700°C e 800°C
num reator tubular de quartzo de leito fixo e este colocado num forno tubular vertical. Inicialmente fez
a reducdo do catalisador, 50mg a600°C/1 h sob fluxo de H,. Ap6s a ativacdo o H, foi substituido por
uma mistura de N,:CH,; (6:1 mol) com fluxo de 35mL/min deixando em contato com o catalisador
durante 30 minutos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O contetdo de ferro presente no catalisador apresentou teor de 5,4 % (m/m), o qual mostra a
eficacia da impregnacdo umida do metal.
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A figura 1 apresenta o resultado de DRX para o Fe/Al,O;. Os picos de difragdo apresentaram
fraca intensidade indicando a baixa cristalinidade do suporte. Pode-se observa 0s picos com
valores de 20 =20°, 37°, 45°, 61°, e 67° caracteristicos da fase y-Al,O3. A banda 26 = 32° pode
esta relacionado fase Fe,O3. Nota-se que ndo € observado as demais bandas caracteristicas da
fase Fe,O3 podendo esté relacionado a baixa quantidade de ferro presente no catalisador,
pequeno tamanho do cristalito ou podem haver bandas sobrepostas a fase Al,O3, (Tang et al.
2010; Mezalira et al. 2011; Lucredio et al. 2011; Oliveira et al. 2010)
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Figura 1- Difratograma do Fe/Al,O;

A técnica de TPR-H, é utilizada para determinar a extensdo de reducdo ou
redutibilidade do catalisador permitindo caracterizar as interagdes metal-suporte. A figura 2
mostra o perfil para o sistema catalitico Fe/Al,O3; onde visualizamos um Unico pico de
consumo de H, em 517°C. De acordo com a literatura esse pico corresponde a reducéo de
FeAl,O, para Fe?* e em seguida para Fe® conforme as reages 2 e 3.( Oliveira et al. 2010)

FeAl,O, +H, — Al;0; +H,0 + Fe?*,0 (2)

Fe?* O +H, — Fe’+H,0 (3)
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Figura 2 — TPR-H, do Fe/Al,04

A anélise termogravimétrica € uma técnica valiosa para determinacdo da qualidade dos
nanotubos de carbono formados devido a diferentes temperaturas de oxidacao e grafitizacdo,
bem como sua quantificagéo. A figura 3 apresenta os termogramas nas condicOes
operacionais estudadas neste trabalho. Pode-se visualizar a perda de massa em torno de 430°C
a 650°C relacionados a decomposicdo do carbono presente na superficie catalitica apds os
teste cataliticos.(Almeida et al. 2006) Como pode ser vista na curva da derivada primeira,
figura 4, o pico em 535°C e 565°C nas condi¢fes de 700°C e 800°C, respectivamente podendo
esta associados a SWNTs ou MWNTSs com paredes menos espessas, pois sua gueima ocorre a
temperaturas mais baixas do que a dos MWNTs com maior quantidades de paredes.(Almeida
et al 2007) Verifica-se que nao foi observado perda de massa em torno de 330°C caracteristico
de carbono amorfo.(Mezalira et al. 2011) A massa de carbono formado é apresentada na
tabela 1.

100 0,0005
0,0000 ‘ i 'w TN H il ‘\ I 1\\ \‘
- \
95 ‘ ] w (HM) M“ W‘ J\ W
-0,0005
<
90 O]
= -0,0010
a
—800°C
——700°C
g5 - -0,0015 600
-0,0020
80 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 300 400 500 600 700 800 900
temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3 — TGA apds reacdo Figura 4 —DrTGA ap0s a reacdo
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Pode-se verificar que 0 aumento da temperatura reacional, proporcionou um aumento na taxa de
formac&o de nanotubos, pois as moléculas de metano poderiam ativar-se mais facilmente na superficie
metélica tornando a atividade maior em temperaturas elevadas. (Zango et al. 2011)

Tabela 1 - Carbono formado apés os teste cataliticos

Temperatura (°C) Perda de massa (%)
600 2
700 4
800 8

Os espectros Raman dos sistemas cataliticos a 700°C e 800°C apds o0s testes sao mostrados na
figura 5. Pode observa nos espectro a presenca de uma banda em baixa frequéncia, atribuida ao modo
respiracdo radial (RBM), caracteristicas de SWNTSs. A banda D por volta de 1325 cm™ é formada por
modos de vibracionais do estiramento C-C (hibridizacao sp®), caracteristicos de MWNTSs. A banda G
em torno de 1584 cm™, est4 associada ao modo vibragdo em materiais grafiticos (hibridizagdo sp?) em
gue dois atomos na folha de grafeno move-se tangencialmente em contra o outro. A banda em 2648
cm é associada ao primeiro overtone do modo D e a banda em 2900 cm™ relacionada a combinagio
dos modos D e G. (Yuge, et al. 2012) Para a temperatura reacional a 600°C ndo foi observado
nenhuma banda, podendo esta relacionado a baixa quantidade de carbono formado durante a reagao.
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Figura 5 — Espectros Raman dos catalisadores apds os testes cataliticos

A qualidade e pureza dos nanotubos formados pode ser obtida através da relacdo entre as
intensidades das bandas D e G, uma vez que, a banda D é atribuida a desordem, carbono amorfo e
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impurezas. Desta forma quanto mais proximo de zero for a relacdo Ip/lg mais perfeitos e puros sdo o0s
nanotubos. Além disso, através do espectro Raman pode-se obter os didmetros dos SWNTS através da
equacdo proposta por Alvarez et al. 2000. A tabela 2 apresenta a reagdo Ip/lg e 0s didmetros dos
nanotubos. E possivel verificar que ao aumentar a temperatura reacional houve um aumento na pureza
e diametro dos nanotubos. A medida que aumenta a temperatura maior quantidade de carbono esta
disponivel para a deposicdo e crescimento. Associado a este fendmeno hd um aumento no tamanho
dos cristalitos do metal, devido o processo de sinterizacdo. Em consequéncia destes dois fatores um
aumento do didmetro do nanotubo de carbono é verificado com a elevagdo da temperatura.( Muataz et
al. 2006)

Tabela 2 - relacdo Ip/lg e diametros dos nanotubos

Temperatura (°C) Io/lg Diametro
600 - -
700 1,26 1,19
800 0,94 1,73

6. CONCLUSOES

O sistema catalitica Fe/Al,O; mostrou-se ativo frente a reacdo de decomposi¢do para formacao
SWNTCs e MWNTCs. Pode—se verificar que a elevacao da temperatura proporcionou maior atividade
catalitica e formacao de materiais carbonados de propriedades diferentes mostrando que a temperatura
tem papel fundamental na reagdo de decomposigao.
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