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SISTEMA RTP: UMA TECNICA PODEROSA PARA O MONITORAMENTO DA FORMACAO DE NANOTUBOS
DE CARBONO DURANTE O PROCESSO POR DEPOSICAO DE VAPOR QUIMICO
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TPR SYSTEM: A POWERFUL TECHNIQUE TO MONITOR CARBON NANOTUBE FORMATION DURING CHEMICAL
VAPOUR DEPOSITION. In this work, a TPR (Temperature Programmed Reduction) system is used as a powerful tool to monitor
carbon nanotubes production during CVD (Chemical Vapour Deposition), The experiments were carried out using catalyst precursors
based on Fe-Mo supported on Al,O, and methane as carbon source. As methane reacts on the Fe metal surface, carbon is deposited
and H, is produced. TPR is very sensitive to the presence of H, and affords information on the temperature where catalyst is active
to form different forms of carbon, the reaction kinetics, the catalyst deactivation and carbon yields.
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INTRODUCAO

Nos udltimos anos, os nanotubos de carbono (NTC) vém desper-
tando grande interesse de pesquisadores no mundo por apresentarem
extraordindrias propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Estes
materiais podem ser produzidos por diferentes métodos, sendo o mais
investigado o processo por Deposi¢do de Vapor Quimico (CVD) ba-
seado na decomposicio térmica de fontes de carbono gasosas, como
CH,, C,H, ou outras moléculas organicas, na superficie de catalisadores
metdlicos nanoparticulados.'? Apesar de um grande nimero de catali-
sadores e fontes de carbono ter sido investigado para a sintese de NTC
por CVD, informagao sobre a cinética de reacao € ainda escassa. Visto
que o CVD ¢€ considerado o processo mais promissor para a producdo
industrial de NTC, informagdes cinéticas sdo especialmente relevantes
para a defini¢do do processo e dos projetos dos reatores industriais.

Alguns poucos trabalhos t€m explorado diferentes técnicas para o
estudo da cinética de formacao de NTC. Citamos, por exemplo, o uso de
termogravimetria no qual uma microbalanga foi conectada na zona de
reagdo do sistema CVD e a massa de carbono foi monitorada ao longo
do tempo.** Nestes trabalhos foi possivel obter informacdes tais como
a razdo de deposi¢do de carbono, o rendimento e a expressdo cinética
da reacdo. Outras estratégias para estudo da formacdo de NTC sdo a
medida de corrente elétrica entre eletrodos para controlar a quantidade
de NTC formados,® a aplicagéo de uma sonda TEOM (Tapered Element
Oscillating Microbalance),” anlise dos produtos gasosos da reagdo atra-
vés de um sistema GC/MS?® e, o uso da técnica de interferéncia 6tica.’!!

Neste trabalho, € proposto o uso da técnica de reducdo a tem-
peratura programada (RTP) para o monitoramento do crescimento
de nanotubos de carbono por CVD. Um experimento tipico de RTP
monitora o consumo de H, durante a redugdo de uma amostra sob
fluxo de gés redutor (usualmente H,) diluido em gés inerte (N, ou
Ar), enquanto a temperatura é¢ aumentada linearmente com o tempo.
A RTP € considerada uma ferramenta poderosa na andlise da cinética
de redugdo de precursores de catalisadores na forma oxidada e revela
informacdes relacionadas com as propriedades redox do material, so-
bre a temperatura de redugdo, estado de valéncia de 6xidos metdlicos,
interacdo entre 6xidos metdlicos e o suporte, indicagdo da formacao
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de ligas em catalisadores bimetdlicos, mecanismos e cinéticas de
redugdo, entre outros.'>!*

O objetivo deste trabalho foi o uso de um sistema RTP para mo-
nitorar a formagdo de estruturas de carbono durante a reagio CVD
usando diferentes precursores de catalisador. Este monitoramento
€ possivel, devido a formagdo de H, durante a produgéo dos NTC,
como ilustrado para metano na Equagédo 1:

CH, + catalisador — C . + 2H, (D)

A representacdo esquemadtica do sistema RTP pode ser vista na
Figura 1.
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Figura 1. Representagdo esquemdtica simplificada do sistema RTP para
monitorar a formagdo de NTC a partir da reagdo de CH, em catalisadores

A técnica RTP permite o monitoramento da formagao de H,
com alta sensibilidade, o estudo do efeito da temperatura de reacao,
estudo da cinética de reagdo em condigdes isotérmicas e estudo da
desativacdo dos catalisadores.

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de catalisadores, e.g.,
Fe-Mo e perovskitas do tipo LaFeanyMOZO3, ambos suportados em
Al O, nanoparticulada. Estes catalisadores mostraram bons resultados
para a producdo de NTC de parede simples em trabalhos anteriores'>"’
e foram utilizados aqui para ilustrar o potencial da técnica.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas as seguintes perovskitas: LaFe , Mn O,
e LaFe , Mn Mo O,. No preparo das perovskitas, 0,5 mol de
4acido citrico anidro - AC - foram dissolvidos em 2 mol de dgua a

60 °C, seguido da adigdo de 1 mol de La(NO,),.6H,0 e diferentes
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proporgdes dos sais metdlicos Fe(NO,),.9H,0, Mn(NO,),.4H,0 e
Mo(acac),0,. Depois da completa dissolugdo dos sais a 60 °C por 2
h, foram adicionados a solucdo 400 mmol de etileno glicol - EG - e
Al,O, nanoparticulada (Aldrich) nas proporgdes de 25, 33 e 50%
de perovskita, sendo entdo a temperatura lentamente elevada a 90
°C. Esta etapa remove o excesso de dgua e proporciona a reacao de
poliesterificacéo entre AC e EG. A mistura assim obtida foi aquecida
sob agitagdo constante a aproximadamente 90 °C por 7 h, produzindo
uma massa alaranjada mais viscosa. A resina obtida foi colocada em
uma manta aquecedora a 400-450 °C por 2 h e calcinada em mufla
a 800 °C em ar por 6 h.

O catalisador cldssico Fe-Mo/Al,O, foi preparado na proporgdo
Fe:Mo:ALO, de 1:0,16:8 por impregnagdo da Al,O, nanoparticulada
pelos sais de ferro e molibdénio.

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) foram feitas no equipamento Jeol JSM 840 A. Os produtos de
carbono foram caracterizados por espectroscopia Raman (Renishaw)
com comprimento de onda de excitagdo de 633 nm. Os espectros ob-
tidos representam a média de 5 a 10 diferentes pontos para minimizar
a dispersdo da posi¢do da amostra.

O monitoramento da formagao de nanotubos de carbono foi
realizado por RTP em um equipamento Chem BET 3000 TPR
Quantachrome. Neste estudo, 30 mg do precursor catalitico foram
inicialmente submetidos a um fluxo de 20 mL min™' de Ar contendo
5% H, e aquecidos a uma taxa de 10 °C min'! até 900 °C e, entdo,
mantidos nesta temperatura por 1 h. Em seguida, o fluxo de H, foi
fechado e a temperatura foi reduzida até 400 °C, sob fluxo de argonio.
A 400 °C, foi injetado um fluxo de Ar de 20 mL min™' contendo 5%
CH, e, ap0s estabilizacio do sistema, a temperatura foi novamente
elevada até 900 °C a 10 °C min™' permanecendo a 900 °C por 1 h para
formacdo dos nanotubos de carbono. A calibragdo do equipamento
foi realizada através da injegdo de H, ultrapuro (1 a 200 uL) através
de microsseringas para gases. Todos os rendimentos foram calcula-
dos em funcdo da quantidade de ferro presente no catalisador. Os
rendimentos obtidos por TG consideraram a perda de massa devido
a oxidagdo do carbono pelo ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Catalisadores selecionados

Os estudos de formagdo de NTC por RTP foram realizados
utilizando-se dois tipos de catalisadores jd investigados em nosso
grupo de pesquisa, i.e., Fe-Mo suportado em Al O, e perovskitas do
tipo LaFeXMoyMnZO3 suportadas em AL O,. O catalisador Fe-Mo/ALO,,
bastante investigado na literatura,'®** pode ser preparado por simples
impregnacdo e mostra alta eficiéncia na producio de NTC de parede
simples. As perovskitas funcionam como precursor do catalisador e
sdo pré-reduzidas com H, para formar particulas de Fe° dispersas no
suporte AL O,. A Equag@o 2 mostra este processo de forma simplificada:

LaFe Mo Mn O /ALO, + H, — Fe-Mo/(La,0,, MnO, ALO,)  (2)

.

Um estudo detalhado destes catalisadores mostrou que o teor da
perovskita na AL,O, afeta profundamente a distribui¢do de tamanho
das nanoparticulas de Fe® e, portanto, as diferentes formas de carbono
produzidas.'>'®

Monitoramento da formacao de nanotubos de carbono com RTP
Os experimentos de sintese de NTC foram realizados dentro do

forno do equipamento RTP, simulando-se o processo CVD de acordo
com as seguintes etapas:

Quim. Nova

1%: redugdo do catalisador com H, (5%)/Ar até 900 °C/1 h, para
formacao da fase Fe-Mo ativa;

2% resfriamento do reator para 400 °C e troca do gds H, (5%)/
Ar para CH, (5%)/Ar;

3% aquecimento do reator a 10 °C min™! até 900 °C/1 h com mo-
nitoramento da formagdo de H, no processo.

A Figura 2 ilustra estes processos obtidos para o catalisador
classico Fe-Mo/AlO,.
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Figura 2. Redugdo a temperatura programada (RTP) do catalisador cldssico
Fe-Mo/AL O, (1 etapa) e acompanhamento da formagdo de H, no processo
CVD (3“etapa)

A 1% etapa da Figura 2 mostra dois picos principais de redugdo do
catalisador, o primeiro em 500 °C - que basicamente corresponde a
redugdo da fase Fe O, para Fe,O, e 0 segundo pico em 730 °C relacio-
nado a formacao da fase FeO, a qual € reduzida em seguida para Fe’.”!

Ap6s a 1* etapa de redugdo do catalisador Fe-Mo/AlO,, utilizou-
se a mistura gasosa CH,/Ar e realizou-se o processo CVD até 900
°C. Andlises da amostra por MEV e por Raman (Figura 3) sugerem
a formagdo de NTC de paredes simples com didmetros estimados de
aproximadamente 0,90-1,71 nm, calculados a partir dos modos RBM
do espectro Raman.?? O espectro Raman, Figura 3, revela também a
presenca de uma banda entre 1500 e 1600 cm™! referente aos modos
tangenciais do plano grafitico (banda TM), caracteristica de material
grafitizado e da banda D, em aproximadamente 1325 cm’!, relacionada
a presencga de defeitos nos NTC ou de material desordenado, i.e.,
carbono amorfo. A alta intensidade do pico da banda TM no espectro
indica um bom arranjo da rede hexagonal de grafite.

No processo CVD (3" etapa), observa-se um pico agudo negativo
em aproximadamente 660 °C que esta relacionado a formagdo rapida
de H, seguida também de uma rdpida diminui¢do. Esta formagdo de
H, a temperaturas relativamente baixas sugere a presenga de uma
fase catalitica muito ativa que reage com metano formando C e H, e
se desativa facilmente (Equagao 3).

Fe ,  + CH, — Fe/C (desativado) + 2 H, 3)

Esta fase ativa pode estar relacionada com a presenca de parti-
culas de Fe’ muito pequenas e altamente dispersas. Anélises Raman
ap6s CVD interrompido a 700 °C mostraram somente a presenga de
uma banda D pouco intensa em 1340 cm™. Estes resultados sugerem
que o processo CVD na faixa de temperatura de 600-700 °C leva a
formacéo essencialmente de carbono amorfo.

Apds este pico agudo, observa-se uma diminui¢do gradativa do
sinal RTP entre 700 e 900 °C, o que indica a formag@o lenta de H,
nesta faixa de temperatura. Na fase isotérmica a 900 °C, continua
sendo produzido H, por alguns minutos. No entanto, observa-se em
seguida o aumento do sinal RTP referente a diminui¢éo da producao
de H,. Esta variagdo no sinal RTP deve estar relacionada com a etapa
de formac@o catalitica de NTC e outras estruturas grafiticas (Equagio
4) seguido da desativagdo do catalisador (Equacéo 3).
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CH, + Catalisador — C _+2H 4)

NTC e est. grafiticas 2

O processo CVD foi também conduzido para os catalisadores ba-
seados nas perovskitas LaFeO ooMny 1O, (pura), LaFe  , Mn, Mo, O,
(pura) e LaFe , Mn, Mo, O, com teores de 25, 33 e 50% suportadas
em Al O,. Os catalisadores foram também pré-reduzidos de acordo
com a 1% etapa da Figura 2. Apés CVD a 900 °C todos os catalisadores
foram analisados por espectroscopia Raman e por MEV.

As imagens MEV (Figura 1S, material suplementar) mostraram
para a perovskita pura LaFe , ,Mn, Mo, ,O, a formacdo de grande
quantidade de filamentos de carbono com diadmetros variando de
30 a 200 nm. Por outro lado, quando a perovskita € suportada em
AlLO,, observa-se claramente a formagdo de filamentos de carbono
com valores de didmetros menores, especialmente para o composito
com 25% de perovskita.

As andlises Raman (Figura 4) mostraram a presenca da banda
TM em ca. 1580-1600 cm™! caracteristica de materiais grafiticos. A
presenca de um ombro em ca. 1620 cm’! que aparece para as pero-
vskitas P (pura) e P(50%)/Al,0, sugere a formagio de nanotubos de
paredes multiplas (NTPM). Para todas as perovskitas observou-se a
ocorréncia do pico D em 1330 cm! referente a presenca de defeitos
e carbono amorfo. Para a perovskita LaFe, , Mn .M 0,0,0; O, (P) nao
foram observados picos na regido de baixo nimero de onda, onde
aparecem os modos de respiragdo radial (RBM), indicando que
nanotubos de paredes simples (NTPS) ndo foram formados. Entre-
tanto, a amostra P(50%)/Al1,0, apresentou picos RBM com baixa
intensidade entre 130 e 200 cm!, o que indica a formacao de NTPS.
Quando a concentragdo da perovskita sobre a alumina diminui para
33 e 25%, varios aspectos no espectro Raman mudam, e.g, a inten-

sidade relativa dos modos RBM aumenta e a posi¢do da banda TM
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Figura 3. Andlises MEV (a) e Raman (b) da amostra Fe-Mo/Al,O, apds
CVD a 900 °C
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¢ deslocada de 1583 para 1592 cm™ sugerindo a formagdo de mais
NTPS,* a intensidade da banda D diﬁlinui, sugerindo a formacdo de
menos defeitos ou de menor quantidade de carbono amorfo e, ndo
sdo observados ombros em ca. 1620 cm! indicando a auséncia de
NTPM. O efeito do Mo na formagdo dos NTC foi também inves-
tigado, comparando-se os resultados obtidos para as perovskitas
LaFe , ,Mn_  O.eLaFe Mn 0, ,0;. Verificou-se que a presenga

0,90 0,103 0,90 0, 08
do Mo proporciona a formagdo de materiais mais bem grafitizados.'>®
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Figura 4. Espectros Raman (633 nm) obtidos apds CVD com CH /900 °C
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A Figura 5 mostra o acompanhamento da formagao de H, durante

o processo CVD para os catalisadores perovskitas LaFe, 90Mn0 1005

LaFe,, ,Mn Mo, O, LaFe ,Mn Mo O, 25 e 50% em ALO, e

0,90 0,08 0,023 0,90 0,08 0,023
o catalisador cldssico Fe-Mo/AlO,.
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Figura 5. Acompanhamento da forma¢do de H, no processo CVD (3“
etapa) para os catalisadores LaFe,,Mn, O, LaFe, Mn, Mo, O,
LaFe, ,Mn, Mo, 0,25 e50% emAlLO, e catalisador cldssico Fe-Mo/Al,O,

(pré-redugdo com H,(5%)/N, até 900 °C por 1 h)

A andlise da Figura 5 mostra uma pequena produgdo de H, que
ocorre a 705 e 680 °C para as perovskitas suportadas P(25%)/Al,0,
e P(50%)/A1,0,, respectivamente. Este pico de formagdo de H, a
temperaturas relativamente baixas € similar ao observado a 660 °C
para o catalisador cldssico Fe-Mo/Al O,. E interessante observar a
auséncia deste pico de formagdo de H para o catalisador perovskita
ndo suportado. Estes resultados reforgam aidéia de que este pico de
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H, a baixa temperatura estd relacionado com a formagao de carbono
amorfo, devido a uma fase de Fe altamente dispersa. As perovskitas
puras ndo suportadas, LaFeO_QOManOy LaFeO_QOMnQOgMoO_OZO},
tendem a formar particulas de Fe de maior tamanho e por isso ndo
apresentam este pico de H, a menores temperaturas.

Uma informacao relevante que pode ser obtida a partir da Figura 6
€ aquantidade de H, formado durante areagdo CVD. Esta quantidade
estd diretamente relacionada a quantidade de carbono formado no
processo. A Figura 6 apresenta os rendimentos em carbono obtidos
através de diferentes medidas, i.e., por ganho de massa apés CVD,
por perda de massa durante anélise TG (em ar) € pela medida de H,
formado durante o experimento no sistema RTP. Os rendimentos
indicam a quantidade de C formada em relagdo a quantidade de Fe
no catalisador.

400 | P=LaFe q,Mn,,sMo,q, 04 TG
= M
P*=LaFe ngoMn 0.100 3 VL TG M

300 —3

200

100 2
H2

B

Figura 6. Relagdo entre as dreas das curvas de produgdo de H, normalizada

Rendimento em carbono (wt%)

P* P(50%)/Al 2O3 FeMo/Al ,O

P25%)Al ,0, ,0,

para os diferentes catalisadores testados

A andlise dos dados obtidos pela medida de H, mostra que os
catalisadores perovskitas ndo suportadas produzem pouco carbono no
processo. Por outro lado, maiores rendimentos de carbono sio pro-
duzidos pelos catalisadores suportados, especialmente pelo P(25%)/
AL O, que chegou a aproximadamente 300%. A Figura 6 mostra
também que os rendimentos obtidos através de medidas de massa e
por TG estdo muito proximos aos valores obtidos por medidas de H,.

De acordo com os dados MEV e Raman, os catalisadores que
produziram NTC, especialmente os de parede simples, foram os que
mostraram maiores rendimentos.

Outro aspecto importante a ser analisado € a inclinacéo do sinal
tanto para a formagdo de H, quanto para a fase de desativagdo Esta
inclinagdo estd diretamente relacionada a velocidade de formacao de
H, e, portanto, a velocidade de formagdo dos depésitos de carbono
ou de desativagdo do catalisador.?

Para este estudo cinético, considerou-se apenas o sinal de forma-
¢do de H, na fase isotérmica (Figura 5). O detalhe na Figura 7 mostra
como as constantes k de formagdo de H, e de desativa¢ao foram ob-
tidas. Observa-se um comportamento aproximadamente linear, tanto
para a fase de formagdo de H, quanto para a fase de desativa¢do do
catalisador. Este comportamento linear sugere que tanto a formagao
de H, quanto a desativagdo mostram uma velocidade constante. A
partir destes resultados pode-se inferir que a formacdo de carbono
na fase isotérmica a 900 °C, € processo com cinética de ordem zero.
Isso provavelmente esté relacionado a concentragdo constante de CH,
na corrente gasosa e a concentragdo da fase ativa de catalisador, que
também € relativamente constante. Outro aspecto que chama a atencao
¢ que a inclinag@o do sinal RTP na fase isotérmica muda repentina-
mente. Este comportamento sugere que o processo de desativagdo
se inicia repentinamente, afetando a formagdo de carbono em todas
as particulas de Fe presentes no sistema.

Quim. Nova

A comparagdo das inclina¢des dos sinais do detector do sistema
RTP para os diferentes catalisadores testados, LaFeOY%MnO‘mOy
LaFeOY%MnOYOSMoOYOZOT LaFeO’goMnOTOSMoOYOZO3 25€50% em AL,O, e

catalisador cldssico Fe-Mo/AlO,, € mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Relagdo entre as constantes de velocidade de formagdo de H, e de

desativagdo do catalisador para as diferentes amostras testadas

Os menores k de formagao de H, foram observados para os cata-
lisadores que produzem NTPS, como P(25%)/Al,0,, P(50%)/Al,0,
€ Fe-Mo/AlQ,. Estes mesmos catalisadores apresentam também as
menores constantes k de desativagao.

Por outro lado, para os catalisadores nos quais a velocidade de
formacdo de H, € alta, como para os catalisadores LaFe ,Mn O e
LaFeOY%MnOYOSMOOYOZOy pouco carbono ¢ formado, pois eles se desa-
tivam muito rdpido. Estes dados sugerem que em catalisadores a base
de ferro formas mais organizadas de carbono, tais como nanotubos,
sdo formadas por processos mais lentos, enquanto carbono amorfo
¢é formado por processos mais rapidos.

CONCLUSOES

Os resultados preliminares aqui apresentados representam uma
importante contribuicdo para o desenvolvimento da ciéncia dos na-
notubos de carbono, pois abrem as portas para um novo método de
estudo da cinética de formacao dos NTC no processo CVD, através do
uso do sistema de redug@o a temperatura programada (RTP). Esta nova
técnica proporciona intimeras possibilidades para o estudo da formagao
de NTC, tais como acompanhamento cinético da reagdo, estudo da
desativacao do catalisador, determinacdo do rendimento, entre outros.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Encontram-se disponibilizadas em http:/quimicanova.sbq.org.br,
na forma de arquivo .PDF, com acesso livre, as microscopias eletronicas
de varredura e as curvas TG dos materiais obtidos ap6s o processo CVD.
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Figura IS. Imagens MEV apds CVD com CH /900°C da perovskita LaFe, ,,Mn, Mo, O, antes e apds dispersio em Al,O, nas propor¢ées de 50, 33 e 25 %

em massa de perovskita
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Figura 2S. Curvas TG para FeMo/Al,O,, P(25%)/AL,0, e P(50%)/AL,0,, apés CVD com CH /900 °C, em ar
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