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RESUMO - Neste trabalho foi estudada a influéncia dos parametros de reagdao na
morfologia e na obten¢do de nanotubos de carbono através da decomposicao catalitica do
metano sobre catalisadores de niquel e aluminio preparados por coprecipitacdo. Os
parametros estudados foram: composicdo da alimentacdo, tempo de residéncia e
temperatura de reagdo. Os resultados indicam uma forte influéncia dos parametros da
reacdo na morfologia do carbono formado bem como na atividade e estabilidade do
catalisador. A producdo de nanotubos de carbono ¢ favorecida em atmosferas com baixo
teor de H, altos tempos de residéncia e temperaturas de reagdo entre 500 e 600°C.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono; Morfologia; Decomposicao catalitica; Reator
de leito fixo; Parametros de operagdo.

ABSTRACT - In this work has been studied the influence of the reaction parameters on
carbon morphology as well as on carbon nanotubes production by catalytic decomposition of
methane over Ni and Al catalysts prepared by coprecipitation. The parameters studied were
the feeding composition, residence time, and reaction temperature. The results show a strong
influence of these parameters on the morphology of carbon produced and on the activity and
stability of the catalysts. The carbon nanotubes production is favored by atmospheres with
lower hydrogen content, higher residence times and reaction temperatures between 500 a
600°C.
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1. INTRODUCAO

A decomposi¢do catalitica do metano
produz hidrogénio e carbono puros. Em estudos
anteriores, foi demonstrado que, dependendo do
catalisador empregado e das condigdes de
redugdo e reagdo, o carbono formado pode
assumir formas nanoestruturadas. [Hernadi et.
al (2000); Chen et. al (2001); Perez-Lopez,
Senger (2004)].

A técnica de obtencdo de nanotubos de
carbono via decomposi¢ao catalitica tem se
mostrado promissora, tendo em vista o0s
menores custos e recursos tecnologicos
envolvidos em sua produgdo [Perez-Lopez,
Senger (2004)].

Em estudos prévios [Perez-Lopez et al.
2005], foi demonstrada a influéncia da etapa de
reducdo do catalisador na morfologia dos
nonotubos de carbono obtidos.

O objetivo deste estudo ¢ demonstrar a
importancia dos pardmetros de operacdo do
reator na morfologia do carbono produzido
através da decomposi¢ao catalitica do metano.

2. EXPERIMENTAL

O catalisador composto de Ni e Al com
razdo molar Ni/Al=2 foi preparado por co-
precipitacdo continua dos nitratos dos metais,
usando como agente precipitante uma solucao
de carbonato de s6dio. Apos a precipitagdo, as
amostras foram mantidas por uma hora sob
aquecimento para cristalizacdo. Em seguida,
foram lavadas com 4gua destilada e filtradas a
vacuo. Apds esta etapa, as amostras foram
levadas a estufa para secagem, e depois
calcinadas por 6 horas, a temperatura de 600
°C.

A reagdo de decomposi¢do catalitica do
metano foi utilizada para a obtengdo de

nanotubos. O diametro médio das particulas do
catalisador foi de 0,42 mm. Antes de cada
reagdo, as amostras foram reduzidas “in situ” sob
fluxo de uma mistura gasosa contendo 20% de
hidrogénio, aquecendo a uma taxa de 10 °C/min
até¢ 700°C, e mantendo nesta temperatura durante
2 horas. Tanto a redugdo quanto a reagdo foram
feitas em um reator tubular de quartzo (1/2
polegada de diametro), usando um forno elétrico
para o aquecimento, e controladores de fluxo
massico Bronkhorst para regular as vazodes dos
gases. A temperatura no leito foi monitorada
através de um termopar tipo K. Em todos os
ensaios, a vazao volumétrica total foi mantida em
100mL/min.

A atividade do catalisador foi determinada
por analise cromatografica em linha, utilizando-
se um cromatografo Varian, modelo 3600cx.

A morfologia do carbono depositado foi
caracterizada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV), em um aparelho Jeol,
modelo JSM 6060, utilizando-se um aumento de
25.000X. Obteve-se também informagdes sobre a
estrutura do carbono através de oxidacdo com
temperatura programada (TPO) sob fluxo de
100ml/min de ar sintético, em um aparelho TA,
modelo SDT_Q600.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A influéncia da variagdo de cada parametro
foi analisada separadamente, considerando-se:
1)Variagdo da Composi¢do; 2)Variacdo do
Tempo de residéncia; e 3) Variacdo da
Temperatura.

3.1 Variacao da Composicio

Na Figura 1 compara-se o efeito de
diferentes composicdes de alimentacdo na
atividade do catalisador. As Figuras 2 e 3
mostram o efeito sobre a morfologia do carbono
formado. Percebe-se pela Figura 1 que a reacdo
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na auséncia de hidrogénio possui uma maior também um ligeiro deslocamento desta
conversao inicial, porém ocorre uma rapida temperatura para direita quando aumenta o teor
perda da atividade do catalisador. Por outro de Ho.

lado, a composi¢ao de 20% de hidrogénio na
alimenta¢do, embora resulte em uma conversao
inicial menor, proporciona uma maior
estabilidade do catalisador. A composigao
intermediaria  (10%) apresenta a melhor
combinagdo de resultados para atividade e
estabilidade.
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Figura 1 - Evolugdo da reagdo para diferentes
composicoes de Hy.

A Figura 2 traz as micrografias do
carbono  formado para as  diferentes
composicoes de H, na alimentagdo. Uma
comparagdo de resultados confirma a andlise
acima, pois o comprimento dos filamentos 8
formados ¢ indicio da atividade e da 1
estabilidade do catalisador, podendo-se estimar ]
o didmetro aproximado dos tubos em torno de
50 nm. Porém, nota-se que o didmetro obtido
em atmosfera sem hidrogénio ¢ menor do que .
os nanotubos obtidos com 20% de Ho. 1 -

Figura 2 - Micrografias das amostras avaliadas
com diferentes teores de H; na alimentagao
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A Figura 3 mostra os resultados da
oxidagdo com temperatura programada.
Observa-se que a oxidagdo do carbono
produzido ocorre em torno de 600°C, indicando
a presenca de nanotubos de camada multipla
[Kitiyanan et. A/, 2000; Herrera 2003]. Nota-se

Temperatura (°C)

Figura 3 - TPO das amostras nos testes com
composigao variavel



XVI Congresso Brasileiro de
ENGENHARIA QUIMICA

IIT Congresso Brasileiro
de TERMODINAMICA

o
9
o0,° gm APLICADA - CBTERMO

24 a 27 de setembro de 2006

3.2 Variaciao do Tempo de Residéncia

O tempo de residéncia do metano no
reator foi alterado fixando-se um fluxo total de
alimenta¢do e variando-se a vazao de metano
nesta composicdo. A Figura 4 ilustra a
influéncia do tempo de residéncia na atividade
do catalisador. Observa-se uma menor
atividade nas amostras submetidas a um menor
tempo de residéncia, isto é, maior vazdo de
CHy; porém, o tempo de residéncia parece nao
ter influéncia significativa sobre a estabilidade
do catalisador.

As micrografias mostram que para altas
vazoes de CHi, isto ¢, baixos tempos de
residéncia, obtém-se fibras curtas de carbono,
conforme apresenta a Figura 5.

No entanto, os resultados de TPO destas
amostras - Figura 6 - indicam uma relagdo entre
o tempo de residéncia e a morfologia do
carbono.O deslocamento do pico de perda de
massa em direcdo a maiores temperaturas
indica um aumento do numero de camadas dos
nanotubos produzidos conforme aumenta-se a
vazdo de metano.
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Figura 4 - Evolucao da reagdo para os
diferentes tempos de residéncia

Y ~
10mL CH4

(\x{ ;

"
B —————

< WL T 25060 1 3t
— e

e -

| 100mL CH,4
. . 4 \

testes de tempo de residéncia

i ——10% CH4
———25% CH4
——50% CH4
——100% CH4

dm/dT (u.a.)
L

T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 6 - TPO das amostras apos os testes de
tempo de residéncia
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3.3 Variacao da Temperatura

A Figura 7 mostra os resultados da
reacdo conduzida em diferentes temperaturas.
Observa-se que a temperatura de reagao exerce
influéncia na fracdo de metano convertido. A
reacdo realizada a 700°C apresenta uma queda
acentuada de atividade do catalisador,
demonstrando a baixa estabilidade do
catalisador em temperaturas elevadas.

A reagdo efetuada a 500°C apresenta
maior estabilidade no periodo considerado,
embora apresente menor atividade do que em
temperaturas mais elevadas.
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Figura 7 - Evolucdo da reagdo a diferentes
temperaturas

Através da analise das micrografias —
Figura 8 — verifica-se que a baixa estabilidade
do catalisador a 700°C impede o crescimento
dos tubos. Do ponto de vista das aplicagdes, sao
mais interessantes os tubos mais longos, como
os formados a 500°C.

Figura 8 — Micrografias das amostras apos os
testes em diferentes temperaturas de reagao

Os resultados de TPO apresentados na
Figura 9 mostram que a morfologia do carbono ¢
influenciada pela temperatura de reacdo.
Observa-se que a reacdo efetuada a 700°C
apresenta um pico cujo maximo esta localizado
em torno de 500°C. Este pico pode ser atribuido
a presenca de carbono amorfo. Além disso,
observa-se também um ombro a 550°C que pode
ser atribuido a nanotubos de parede simples
[Kitiyanan et al, 2000].
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Figura 9 - TPOs das amostras nas diferentes
temperaturas de reagdo

Estes resultados sdo consistentes com as
micrografias e os dados de atividade (Figuras 7
e 8). Portanto, quando a reagdo ¢ realizada em
temperaturas elevadas, isto ¢, a 700°C, ocorre
uma rapida desativagdo do catalisador por
sinterizacdo ou encapsulamento [Perez-Lopez,
2003], o que conduz a uma baixa producao de
nanotubos de comprimento reduzido (Figura 8).
A fracdo mais significativa do carbono
produzido € constituida por carbono amorfo.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se
concluir que os parametros de operacdo do
reator influenciam as caracteristicas do carbono
formado, quando utiliza-se a mesma amostra de
catalisador.

A composi¢ao de alimentagao influencia
no didmetro nos nanotubos obtidos bem como
na atividade e estabilidade do catalisador

A variagdo do tempo de residéncia afeta
a morfologia do carbono formado, bem como a
atividade do catalisador. O uso baixos tempos

de contato ou vazdes elevadas de metano pode
conduzir a fibras de carbono, em lugar de
nanotubos.

A temperatura de reagdo também tem
uma forte influéncia na morfologia do carbono
formado. Temperaturas de reacdo acima de
600°C conduzem a formacao de carbono amorfo
e nanotubos curto e de baixa qualidade. Além
disso, altas temperaturas de reagdo conduzem a
uma rapida desativag¢do do catalisador resultando
numa baixa producdo de carbono estruturado.
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