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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Nanbmetros

Scanning Tunneling Microscope

Multi-Walled Carbon Nanotubes (hanotubos de carbono de
paredes multiplas)

Single-Walled Carbon Nanotubes (nanotubos de carbono
de parede simples)

Micrometros

Angulo de Helicidade,

indices de Hamada

High Resolution Transmission Electron Microscopy
(Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta
Resolugao)

Scanning Transmission Electron Microscopy (Microscopia
Eletronica de Varredura de Transmissao)

Microscopia Eletrénica de Transmissao

Microscopia Eletréonica de Varredura

Atomic Force Microcopy (Microscopia de Forga Atdmica)
Scanning Tunneling Microscopy (Microscopio de Varredura
de Tunelamento)

Radial Breathing Modes (modos de respiracao radial)

Temperature Programmed Reduction (Redugao
Termoprogramada)
Energy  Dispersive  Spectroscopy  (Espectroscopia

Dispersiva de Energia)

Brunauer-Emmett-Teller

Barrett-Joyner-Halenda

Termograma

Relacao entre as intensidades Raman das bandas D e G
1% de Ni suportado em silica via impregnag¢ao umida

5% de Ni suportado em silica via impregnagao umida

1% de Co suportado em silica via impregnagao umida
5% de Co suportado em silica via impregnagao umida
1% de Ni suportado em silica via sol-gel

5% de Ni suportado em silica via sol-gel

1% de Ni suportado em silica via precipitacdo de esferas
5% de Ni suportado em silica via precipitagcao de esferas
1% de Co suportado em silica via precipitacdo de esferas
5% de Co suportado em silica via precipitagdo de esferas
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RESUMO

As variaveis envolvidas na preparacao do catalisador e na reacao de
decomposicdo catalitica do metano influem tanto na atividade catalitica, quanto
na formacdo dos nanotubos de carbono. As variaveis na preparagao do
catalisador, que foram investigadas no presente trabalho foram o método de
preparacio, o teor de metal no catalisador, o metal e o suporte utilizados. As
variaveis reacionais investigadas foram a temperatura de ativagéo (redugao do
catalisador, antes da reacao), a temperatura de reagao e a concentragdo de
metano.

Os métodos de preparagdo dos catalisadores foram: impregnagao
umida, sol-gel e precipitacao de esferas. Foram preparados catalisadores de Ni
e Co suportados em silica preparados por impregnagao umida; Ni suportado
em SiO; preparado via sol-gel e Ni e Co suportados em Al,O3 pelo método de
precipitacdo de esferas. Os catalisadores foram preparados com teores de
metal de 1% e 5%. Em geral, reacbes cataliticas utilizando concentragdes
menos elevadas de metano e catalisadores com 1% de metal proporcionaram a
formacédo de nanotubos de carbono de parede simples, e concentragdes mais
elevadas de metano favoreceram a formacdo dos nanotubos de carbono de
paredes multiplas. Temperaturas reacionais menores favoreceram a formacgao
de nanotubos de carbono de paredes multiplas, enquanto temperaturas
reacionais mais altas favoreceram a formacdo de nanotubos de carbono de
parede simples. Em geral, temperaturas mais baixas de reagdo levavam a
maior rendimento de formacdo de nanotubos de carbono, para baixa
concentracdo de metano. Com aumento da temperatura de reacdo, ha
decréscimo da atividade catalitica e menor rendimento de nanotubos de
carbono, até que em temperaturas muito elevadas, o catalisador perde a
atividade, possivelmente, devido ao aumento do tamanho das particulas
metalicas. Os catalisadores preparados pelo método sol-gel apresentaram
maior atividade e estabilidade cataliticas do que os catalisadores preparados

por impregnagéo umida e precipitacdo de esferas.
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ABSTRACT

The variables involved in the catalyst preparation and in the methane
catalytic decomposition reaction affect both the catalytic activity and the carbon
nanotubes formation. The investigated catalyst preparation variables were the
preparation method, the metal content, the kind of metal and support. The
investigated reaction variables were the activation temperature, the reaction
temperature and the methane concentration.

The catalyst preparation methods were: wet impregnation, sol-gel and
sphere precipitation. SiO, supported Ni and Co catalysts were prepared by wet
impregnation; SiO, supported Ni catalysts were prepared by sol-gel method and
Al,O3; supported Ni and Co catalysts were prepared by sphere precipitation
method. 1% and 5% metal contents were used in the preparations. In general,
catalytic reactions using lower methane concentration and catalysts with 1%
metal content formed single walled carbon nanotubes, SWNTSs, while catalytic
reactions using higher methane concentration formed multi-walled carbon
nanotubes, MWNTs. Lower reaction temperature favored MWNTs formation,
while higher reaction temperature favored SWNTs formation. In general, lower
reaction temperature favored higher yield of carbon nanotubes, with low
methane concentration. Increasing the reaction temperature, there was a
decrease in the catalytic activity and in the carbon nanotubes yield, until a
temperature that the catalyst lost its activity, possibly due to the increase of the
metal particle size. The catalysts prepared by the sol-gel method showed higher
catalytic activity and stability than the catalyst prepared by wet impregnation

and sphere precipitation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanotubos de Carbono

Ha cerca de 20 anos, sé se conheciam duas estruturas ordenadas de
carbono: o diamante e o grafite (Figura 1). Por volta do inicio da década de 80,
os fulerenos foram descobertos, por Kroto e Smalley [1] que investigavam as
propriedades do carbono presente no espaco interestelar. Os fulerenos ficaram
famosos por causa do seu arranjo espacial lembrar ou ser muito parecido com

uma bola de futebol (Figura 1).

Grafite Diamante Fulereno

Figura 1. Estruturas ordenadas do carbono conhecidas até a década de 80.

Desde entdo a producao dos fulerenos se deu por meio de uma corrente
elétrica transmitida entre dois eletrodos de grafite em atmosfera de hélio [2].
Logo em seguida, outra nova descoberta e muito mais empolgante surgiu,
através de um experimento realizado por lijima [3], muito similar ao que era
utilizado para sintetizar os fulerenos. lijima observou finas fibras de carbono
que eram nada mais nada menos do que nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono sado constituidos apenas por carbono e
apresentam organizagédo espacial muito bem definida, como se fossem folhas
de grafeno enroladas em forma cilindrica com didmetros em escala
nanomeétrica, cujas paredes sao formadas por atomos de carbono ligados entre
si em arranjos hexagonais. Estes materiais compreendem uma grande area da
ciéncia denominada nanotecnologia. A nanotecnologia € hoje uma das areas

mais promissoras da pesquisa em desenvolvimento em todos os paises.
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Crescentes pesquisas sobre estruturas em escala nanométrica vém sendo
geradas, bem como novos conceitos, numa tentativa de dominio da matéria.

O objetivo principal da nanotecnologia € a obtencédo, preparagéo e
manipulacdo de novos materiais e processos que envolvam a marcante
capacidade desta nova tecnologia de manipular atomo por atomo, tendo como
base a Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia de Materiais e a Computagéo.

Entre os inumeros materiais nanoestruturados sintetizados, os mais
promissores e mais cobicados sdo sem duvida os nanotubos de carbono. Eles
tém propriedades muito peculiares: alta estabilidade térmica, enorme
resisténcia mecanica, apresentando resisténcia a tracdo cem vezes superior a
do aco, e ainda apresentam a marcante capacidade de apresentarem
caracteristicas metalicas, dependendo apenas do didmetro e da quiralidade
dos tubos. Em decorréncia destas deslumbrantes propriedades dos nanotubos
de carbono, € possivel observar um enorme crescimento no numero de
publicacbes cientificas que envolvem apenas as palavras nanotubos de

carbono desde a sua descoberta (Figura 2).
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Figura 2. Numero de publicagdes cientificas bi-anual. Pesquisa realizada no

Web of Science com as palavras “carbon nanotubes”.
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1.1.1 Tipos de Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser subdivididos basicamente em dois
grupos, os MWNTs, mais conhecidos como nanotubos de carbono de paredes
multiplas (multi-walled carbon nanotubes) e os de parede simples, mais
conhecidos como SWNTs (single-walled carbon nanotubes). Os MWNTs sao
constituidos de varias camadas concéntricas de grafeno (Figura 3(a)) com
diferentes didmetros. Por outro lado, os SWNTs sdo muito mais finos e séo
formados por uma unica folha de grafeno enrolada (Figura 3(b)). Os SWNTs
sao de maior importancia, devido as suas extraordinarias propriedades e
diversas perspectivas de suas aplicabilidades, porém s&o mais dificeis de

serem obtidos do que os MWNTs.

Figura 3. (a) nanotubo de carbono de paredes multiplas, MWNTs e (b)

nanotubo de carbono de parede simples, SWNTs.

A maioria das propriedades dos nanotubos de carbono de paredes
simples depende do seu didmetro e angulo quiral, também chamado &ngulo de
helicidade, ¢. Estes dois paréametros resultam dos chamados indices de
Hamada (n, m) [4].

Um SWNTs pode ser construido a partir de uma folha de grafeno enrolada de
tal forma que coincidam dois sitios cristalograficamente equivalentes de sua
rede hexagonal. O vetor C chamado quiral, que define a posigao relativa dos
dois sitios, € definido mediante dois numeros inteiros (n, m) e pelos vetores

unitarios da rede hexagonal a4 e a; (C = na; + may) (Figura 4).
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Figura 4. Diagrama da formac&o de nanotubos de carbono a partir de uma

folha de grafeno [5].

Dependendo dos valores relativos do par (n, m), os SWNTs podem ser
classificados como: poltrona (n = m), zig-zag (n, m = 0), ou espiral (n=m = 0) e
estdo definidos pelo &ngulo de helicidade ¢. Se ¢ varia de 0 a 30° podem ser
gerados tubos partindo do tipo zig-zag até o poltrona como limites, passando
pelos tubos espiral [5] (Figura 5). Os nanotubos em poltrona e zig-zag sao nao-
quirais e ndo apresentam helicidade.

Devido aos didametros e helicidades dos nanotubos foi desenvolvido um
sistema simples de nomenclatura para identificar uma determinada geometria
imediatamente. Os nanotubos de carbono tém, por esta razdo, sido

classificados de acordo com o didmetro do tubo e o &ngulo quiral como
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Figura 5. Conformagao dos nanotubos de carbono. (a) zig-zag; (b) poltrona e

(c) espiral.
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1.1.2 Sintese de Nanotubos de Carbono

Diversas técnicas tém sido estudadas para a sintese dos nanotubos de
carbono. As principais técnicas de sintese continuam sendo a descarga em
arco, a pirélise catalitica e a vaporizacao assistida por laser.

A descarga em arco [2] foi o primeiro método utilizado e permitiu a
producdo de quantidades isolaveis de fulerenos e nanotubos. O experimento
consiste na produgédo de descargas elétricas num anodo de grafite dentro de
uma camara que usualmente contém uma pressao reduzida de gas (Ar, He, Hy,
etc). Essas correntes de alta intensidade aquecem os eletrodos e vaporizam o
grafite, que se condensa formando um depdsito no catodo contendo MWNTSs.
Além dos MWNTs também foi produzida uma fuligem que continha fulerenos
(Figura 6(a)). Para a obtencdo dos SWNTs através da técnica de descarga
elétrica, o eletrodo de grafite deve conter catalisadores metalicos (Figura 6(b)).
Pesquisadores tém conseguido resultados satisfatorios utilizando metais como
Cu [7], Rh, Pd, Pt [8, 9], Gd e La [10]. Os catalisadores metalicos de maior
sucesso sdo Ni, Fe e Co [11-13]. Os SWNTs produzidos por esta técnica

apresentam elevada qualidade e pureza.

phite rod

\

Metal de

transicéio

Camara Camara

Figura 6. llustracdo do primeiro método utilizado que permitiu a produgao de

quantidades isolaveis de fulerenos e nanotubos.

A vaporizagao assistida por laser consiste na utilizacdo de um material
como fonte de carbono impregnado com catalisador metalico, normalmente Ni,

Fe, Co, que é colocado num tubo de quartzo, dentro de um forno em atmosfera
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de hélio a cerca de 1200°C (Figura 7). O feixe de laser incide no material,
promovendo a vaporizagao deste e o produto condensado é arrastado para um
coletor arrefecido pelo fluxo de gas. Assim, s&o obtidos grandes feixes de
SWNTs com rendimentos de 80%. Os produtos restantes sao fulerenos e
nanoparticulas grafiticas. Esta técnica possibilita a produgao de SWNTs de alta

qualidade.

coletor

carbono

Figura 7. llustragdo do experimento de vaporizacéo assistida por laser.

Os nanotubos de carbono também podem ser sintetizados através da
decomposicido e/ou deposicao quimica catalitica a vapor [14-16], que consiste
basicamente na passagem de um gas contendo carbono (normalmente CO,
metano, acetileno,...) sobre um catalisador dentro de um forno entre 500-
1000°C (Figura 8). Como sao utilizadas altas temperaturas, a particula metalica
do catalisador se aglutina em nanoparticulas separadas que servem como
centros de crescimento. Esse método é versatil, pois € possivel usar diversos
hidrocarbonetos, varios substratos e permite obter os nanotubos em varias
formas: po, sobre filmes finos ou espessos, alinhados ou enrolados, além de
oferecer um melhor controle sobre os parametros de crescimento (temperatura,

fluxo do hidrocarboneto) [17].
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Figura 8. llustracdo do aparato para a produgdo dos nanotubos de carbono
sintetizados através da decomposicdo e/ou deposicdo quimica catalitica a

vapor.

Com os métodos de descarga em arco e vaporizagao assistida por laser
podem-se obter materiais de boa qualidade, porém, a custo relativamente
elevado, além do material obtido geralmente conter impurezas, como carbono
grafitico e amorfo. Na vaporizagéo assistida por laser pode-se obter material de
alta pureza, porém, em pequena quantidade. O método de decomposic¢ao e/ou
deposicdo quimica catalitica a vapor € a técnica mais promissora para a
producdo em larga escala e a baixo custo dos nanotubos de carbono, além de

obter material com menor quantidade de impurezas (carbono grafitico, amorfo).

1.1.3 Mecanismos de Crescimento dos Nanotubos de Carbono

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono, diversos mecanismos
de crescimento vém sendo publicados. Entretanto, um mecanismo geral de
formagao e aceitavel para todos os processos de sintese ainda € motivo de
investigacéo e discussao, devido as diversas variaveis utilizadas nos processos
de obtencéo destes materiais. Porém, algumas propostas de mecanismos com
base em processos de obtencao especificos tém sido amplamente aceitas. Por
exemplo, para os nanotubos de carbono obtidos através do meétodo de
decomposi¢cdo quimica catalitica de reagentes carbonaceos, o mecanismo
mais aceito é o da difusdo do carbono sobre a superficie e através do metal,

gerando o crescimento dos nanotubos de carbono, mostrado na Figura 9. O
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hidrocarboneto € adsorvido e dissociado na superficie metalica, com formacéao
de atomos de carbono adsorvidos, que podem dissolver-se e difundir-se
através do metal, precipitando em regides de crescimento sobre a particula
metalica (Figura 9(a)) ou nas fronteiras entre o metal e o suporte. Desta
maneira, as particulas metalicas sao destacadas da superficie do suporte para
a extremidade do tubo em crescimento (Figura 9(b)), enquanto que a superficie
ativa permanece disponivel para a reagao; outra possibilidade € a de o tubo se
fechar, ou seja, encapsular a particula metalica (Figura 9(c)) o que promove a
nao acessibilidade do sitio ativo da reagdo. Vale ressaltar que tal mecanismo é
favorecido nos metais Fe, Co e Ni, pois estes metais dissolvem facilmente o
carbono formando carbetos [5]. A formacao do carbeto metalico, por exemplo,
para o Ni, & devido a estrutura eletrbnica do carbono ser similar a estrutura
eletrbnica de metais tetra- e penta-valente p e de enxofre, contendo elétrons p
“disponiveis” em sua camada mais externa proximo a um orbital s estavel. O
carbeto é formado a partir da interagao de dois elétrons p do carbono com 3

elétrons d do niquel [18]

CaH oo ot Farlicula mettilica

Y ks st

Figura 9. Esquema ilustrativo do crescimento de nanotubos de carbono, via

técnica de decomposicao quimica catalitica de precursores carbonaceos.

1.1.4 Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono

Apos a obtencdo dos nanotubos, € necessaria a caracterizagado para a
obtencado de informagdes sobre grau de pureza, ordenamento, distribuicdo de
diametros, entre outras propriedades. As técnicas comumente utilizadas séo as

de visualizagdo nanoscopicas, que sao capazes de visualizar materiais com
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uma resolucdo no intervalo de <0,1 a 10 nm, dentre estas temos, a Microscopia
Eletronica de Transmissao de Alta Resolu¢cao (HRTEM), Microscopia Eletronica
de Varredura de Transmissdo (STEM), a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM) e o Microscépio de Varredura de
Tunelamento (STM).

O primeiro método utilizado por lijima na caracterizagdo de nanotubos
[19], foi o HRTEM na caracterizacdo de MWNTSs, que também apresentou a
primeira imagem de SWNTs [19].

Outras técnicas correntemente utilizadas incluem a reconstrucdo de
imagens, na qual uma série de imagens de HRTEM é recombinada
computacionalmente, eliminando aberragdes, resultando num aumento
significativo da resolugao [20].

O SEM de alta resolugao é outra técnica amplamente utilizada, com boa
resolugao da imagem obtendo-se facilmente informagdes sobre grau de pureza
e alinhamento dos nanotubos.

A observacdo de imagens de maior ampliagdo do que as obtidas por
HRTEM podem ser obtidas por AFM e STM, permitindo a visualizagéo direta da
estrutura atdmica externa, o carater helicoidal dos nanotubos, o encerramento
na ponta dos tubos, entre outros.

Entre as técnicas espectroscopicas, a espectroscopia Raman é a mais
valiosa e tem proporcionado informagdes importantes sobre a estrutura dos
nanotubos, possibilitando diferenciar fulerenos, nanotubos de carbono, grafite e
diamante. Devido as vibragdes intra-moleculares e em alguns casos as inter-
moleculares dos atomos de carbono, os fulerenos e nanotubos de carbono
apresentam espectros Raman mais “ricos” em informacbées do que os
espectros obtidos de diamante e grafite. As vibragdes intra-moleculares com
carater predominantemente tangencial sdo devido ao modo Eg do grafite e
ocorrem em altas frequéncias, enquanto as vibragdes intra-moleculares de
carater radial e os modos inter-moleculares aparecem em baixas frequéncias
[21]. A espectroscopia Raman também é uma técnica particularmente utilizada
para caracterizagdo de desordem na estrutura de materiais a base de carbono

(fulerenos, nanotubos de carbono, etc). A analise destas desordens, sp?
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fornece espectro Raman com banda intensa em cerca de 1350 cm™ (excitacéo
com laser de 488nm) [22].

A teoria de grupo mostra que os modos vibracionais dos nanotubos de
carbono dependem da simetria dos mesmos, e que diferem quanto ao tipo de
nanotubo de carbono, ou seja, poltrona (n, n), zig-zag (n, 0), ou quiral [(n, m), m
# n, 0] [23]. Na Tabela 1 estdo expressos os resultados das analises de teoria

de grupo dos diferentes tipos de nanotubos de carbono.

Tabela 1. Simetria dos modos ativos no infravermelho e Raman dos nanotubos
de carbono.

Estrutura do nanotubo  Grupo de ponto MOdcsaizZ:S no Mlﬁ?rc;i::xgﬁ]go
Poltrona (n, n) n even Dun 4Aqg + 4E44 + 8Ey Ay, + 7TEq,
Poltrona (n, n) n odd Dng 3Aqg + 6E1g + BEy 2A,, + 5E 4,
Zig-zag (n, 0) n even Dun 3Aqg + 6E1g + BEyq 2A,, + 5E 4,
Zig-zag (n, 0) n odd Dnd 3Aqg + 6E1g + 6Eyg 2A,, + 5E4,

Quiral (n,m), m=n=0 Cn 4A + 5E, + 6E, 4A + 5E;

Um espectro Raman de uma amostra contendo nanotubos de carbono
apresenta regides bastante distintas de identificacdo. Os modos vibracionais
chamados de respiracéo radial, RBM — radial breathing modes — apresentam
bandas em baixas freqliéncias, entre 100 e 300 cm™, e s&o caracteristicos de
SWNTs (Figura 10(a)). A banda D, atribuida a presenga de estruturas
desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono nao cristalino, é
observada por volta de 1350 cm™ e a harménica da banda D em 2595 cm™. Os
modos vibracionais chamados tangenciais, banda G (Figura 10(b)) s&o

observados proximo de 1575 cm™ [24].

(a) (b)
Figura 10. Esquema ilustrativo dos modos vibracionais das bandas (a) RBM e
(b) banda G.[25]
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Uma informagao analitica sobre a qualidade ou pureza dos nanotubos
formados pode ser obtida através da relagao entre as intensidades das bandas
D e G, uma vez que, a banda D é atribuida a desordem, carbono amorfo,
impurezas e etc. Quanto mais préximo de zero for a relagéo Ip/lg mais perfeitos
e puros séo os SWNTs. Além disso, através do espectro Raman também pode-
se obter os didmetros dos SWNTs utilizando as bandas de baixa frequéncia,

RBM, através da equagao proposta por Alvarez , Equagéao (1) [26].

o (cm™) = 6,5 + 223,75/d(nm) (1)
onde, o é a frequéncia Raman e d o diametro do nanotubo em nanémetros.

Na Figura 11 é mostrado um espectro Raman caracteristico de
nanotubos de carbono.

Banda G

Intensidade (u.a.)
RBM
Banda D

5(|)0 ' 10|00 ' 15|00 ' 20|00 ' 25IOO ' 30|00 ' 3500
Freq. Raman (cm‘ﬂ)
Figura 11. Espectro Raman de amostra de nanotubos de carbono.

As analises termogravimeétricas também s&o utilizadas para determinar a
pureza dos nanotubos. Nanotubos de carbono de paredes simples apresentam
temperatura de perda de massa mais baixa do que os nanotubos de paredes

multiplas e carbono grafitico [27].

1.1.5 Aplicagdes dos Nanotubos de Carbono

Sao inumeras as propostas de aplicagdes dos nanotubos de carbono,
devido as suas propriedades interessantes, como obtengdo de materiais
condutores, com alta resisténcia mecanica, dispositivos para armazenamento

de energia, sensores, etc. Eles poderiam ainda serem usados como peneiras
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moleculares, material para armazenamento de hidrogénio, aditivos para
polimeros e como suportes para catalisadores. Apesar das inumeras propostas
para a aplicacdo dos nanotubos de carbono, o elevado custo e a falta de
controle sobre o processo de sintese implicam em sérios problemas para tais, o
que proporciona um incentivo a pesquisa.

Algumas pesquisas tém relatado algumas destas aplicagdes, como na
utilizacdo dos nanotubos de carbono como aditivos para materiais poliméricos
[28], a utilizacdo na area de aplicagdes bioldgicas [29], como materiais
adsorventes de gases [30] e metais pesados em afluentes [31], como suporte

em catalisadores [32] e funcionalizagcdo dos nanotubos [33, 34].

1.1.6 Revisao Bibliografica

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono [3] existe um elevado
numero de publicagdes envolvendo técnicas para a obtengao destes materiais.
Devido ao elevado numero de publicagdes, os artigos citados a seguir
envolvem a obtencdo dos nanotubos de carbono através da técnica de
decomposi¢cdo quimica catalitica a vapor, pois € o método empregado no
desenvolvimento deste trabalho.

Em 1983, Tibbetts [35] estudando a pirdlise do gas natural a 900°C e
1075°C sobre um material contendo Cr e Ni observou a deposi¢ao de carbono
com formato de fibras e com didmetro uniforme sobre os catalisadores. Estes
mesmos autores continuaram seus estudos e em 1989, Tibbetts [36] produziu
filamentos de carbono sobre o catalisador com particulas nanométricas de Fe.

Os primeiros trabalhos ressaltando a formagao de nanotubos de carbono
através da decomposicao quimica sobre catalisadores metal suportados foi
publicado em 1996, por Dai e col [37] que relataram um novo e diferente
método dos convencionalmente utilizados para a sintese de SWNTs [12, 19,
38-39]. O método consistia na desproporcionamento do mondxido de carbono a
1200°C sobre catalisadores de molibdénio e uma mistura de niquel e cobalto
com particulas nanoestruturadas suportadas em alumina. Um outro trabalho foi
publicado por Peigney e col. [40], que obtiveram uma mistura de SWNTs e
MWNTs através da decomposicdo quimica catalitica do metano a 1050°C

utilizando como catalisador ferro suportado em alumina.
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Desde entao, inumeros trabalhos envolvendo a obtengdo de nanotubos
de carbono através da decomposi¢cao quimica catalitica a vapor vém sendo
publicados a cada ano, sempre tentando minimizar os custos na producao dos
nanotubos.

Cheng e col. [41], em 1998, também publicaram um novo método, que
consistia na sintese de SWNTs através da decomposicao catalitica de benzeno
a 1100-1200°C e compararam seus SWNTs obtidos com os obtidos através
das técnicas de vaporizagao a laser [39] e descarga elétrica [42]. No mesmo
ano, estes autores publicaram estudos sobre a produgao de SWNTs, através
da decomposicido de hidrocarbonetos [43] e tiveram como base o experimento
utilizado para o crescimento de fibras de carbono publicado por Endo e col.
[44]. O experimento consistia basicamente na vaporizagdo de uma mistura de
ferroceno ativado com Hj, benzeno e tiofeno para o interior de um forno a
1100-1200°C durante 1 hora e 30 minutos. Os produtos obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrébnica de alta resolugdo, HRTEM, e
espectroscopia Raman [45-47].

Para a sintese de nanotubos de carbono a partir da reagdo de
decomposicdo quimica catalitica a vapor, sao utilizadas basicamente duas
rotas. Uma consiste na passagem de um gas como fonte de carbono, que pode
ser concentrado ou diluido em um gas inerte, sobre um catalisador pré-ativado
dentro de um forno aquecido; e a outra rota consiste na vaporizagao do
catalisador, comumente um organometalico, € um ou mais precursores
carbonaceos para dentro de um forno aquecido. Daremos énfase aos trabalhos
que utilizam a primeira rota para a produgao dos nanotubos de carbono.

Kong e col. [48], produziram SWNTs de alta qualidade através da
decomposicdo catalitica a vapor do metano a 1000°C sobre catalisadores a
base de Fe, Co e Ni suportados em silica e/ou alumina. Os catalisadores foram
preparados via impregnagao do sal do metal sobre o suporte. Observaram que
os catalisadores sobre alumina cristalina produziam abundantes filamentos
individuais e pouquissimos aglomerados de SWNTs e os catalisadores
suportados em silica amorfa produziram apenas aglomerados de SWNTs. As
amostras ap6s os testes cataliticos foram caracterizadas apenas por

microscopia eletrénica de transmissdo (MET). A amostra Fe;Os/alumina
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apresentou melhor resultado, seguida por Fe,Ogs/silica, CoO/alumina e
NiO/CoO/silica.

Cassell e col. [49], investigaram a obten¢cdo dos SWNTs em larga escala
utilizando o método de decomposicao quimica catalitica a vapor do metano a
900°C sobre catalisadores de Fe e uma mistura binaria de Fe/Mo e Fe/Ru,
suportados em Al,O3, SiO, e Al,O3-SiO,. Os catalisadores foram preparados
via impregnagao das solugdes dos sais dos metais ao suporte, e 0os suportes
foram preparados via técnica sol-gel. Os catalisadores foram caracterizados
por adsorcdo e dessorcdo de N,, espectroscopia no infravermelho e
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X e os produtos depositados sobre o
catalisador apos os testes cataliticos foram caracterizados por MET e MEV.
Para o conjunto de amostras testadas, o catalisador que proporcionou a
formagao de SWNTs perfeitos foi a combinagao bimetalica de Fe/Mo suportado
em Al;O3-SiO,, que apresentaram volume de poro 0,7 mL/g e area superficial
de 150 m%/g.

Colomer e col [16], relataram a formacdo de SWNTs individuais e
aglomerados através da reacdo de decomposicdao do etileno sobre
catalisadores metal suportado a 1080°C durante 30 minutos. Utilizaram sais de
Fe, Co e Ni para a impregnagédo sobre silica e alumina e também testaram
misturas binarias destes metais. O material obtido apds os testes cataliticos foi
caracterizado através de microscopia eletrébnica de transmissdo (MET). Todos
os catalisadores testados proporcionaram a formacdo de SWNTs. Os
catalisadores com apenas um metal suportado, Co ou Fe, em alumina
apresentaram melhores resultados que os catalisadores que continham apenas
Ni. Os melhores resultados foram obtidos com as misturas binarias Fe-Co.
Entdo, os autores propuseram que o crescimento dos SWNTs depende de
muitas variaveis, como a distribuicdo do metal, ou metais, sobre o suporte, o
tipo de suporte, a interacdo metal suporte, tamanho das particulas metalicas,
entre outros. Colomer e col. [50] continuaram seus estudos e em 2000
reportaram a formagao de SWNTs em larga escala, onde utilizaram os mesmos
metais anteriormente testados, porém desta vez suportados apenas em MgO
para facilitar a remog¢ao dos nanotubos de carbono obtidos, através da reacao

de decomposi¢cao do metano a 1000°C durante 10 minutos. O material obtido
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apos o teste catalitico foi analisado por MET e espectroscopia Raman. Através
das imagens de MET observou-se a formagdo de SWNTs aglomerados e
individuais, confirmando-se através da espectroscopia Raman os didmetros
dos SWNTs individuais obtidos pelas imagens de MET. Os catalisadores que
nao apresentaram formagdo de nanotubos de carbono tinham particulas
metalicas grandes (> 15-20 nm) e o melhor catalisador testado foi a mistura Co-
Fe.

Su e col [51], produziram grandes quantidades de SWNTs através da
decomposicdo do metano sobre o catalisador Fe/Mo suportado em Al,O3; a
850-1000°C. Os catalisadores foram preparados através da técnica sol-gel [52],
obtendo-se material com elevada area superficial e porosidade. Apds os testes
cataliticos os produtos foram caracterizados por MET e MEV. As imagens de
MET mostraram a presenga de aglomerados de SWNTs com qualidades
similares as dos nanotubos obtidos pelas técnicas de vaporizagao a laser e que
os nanotubos cresciam sobre a particula metdlica, indicando uma forte
interacdo entre o metal e o suporte. A formacao abundante dos SWNTs, com
ganho de massa de cerca de 200% do catalisador apds o teste, foi atribuido ao
método de preparo do catalisador, via sol-gel. E bastante conhecido que
materiais preparados através da técnica sol-gel apresentam elevada area
superficial, elevada porosidade e baixissima densidade [53].

Hernadi e col. [54] investigaram o papel do catalisador suportado na
producdao dos nanotubos de carbono na decomposi¢cao quimica catalitica a
vapor de acetileno a 627-727°C. Utilizaram diferentes suportes para a
impregnacdo dos metais (Fe e Co), como: silica, Zedlita NaY, MCM-41 e
alumina. Estes autores conseguiram observar que as amostras que
apresentaram atividade para a formagao dos nanotubos de carbono foram
somente aquelas que apresentavam particulas metalicas mais expostas.

Yan e col. [55] observaram que a pureza e qualidade dos SWNTs
obtidos através da decomposigao catalitica do metano a 850°C dependem do
método utilizado para a preparagéo do catalisador. Fe suportado em MgO foi
preparado utilizando trés diferentes rotas. A primeira rota utilizada foi a de
simples impregnacdo, a segunda de co-precipitagdo do metal e suporte e a

terceira a técnica de sol-gel. Os nanotubos obtidos foram caracterizados por
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espectroscopia Raman e MEV. O catalisador preparado via sol-gel apresentou
melhor resultado para a formagao dos SWNTs, seguido pelos catalisadores via
co-precipitacado e impregnacgao. Este fato foi atribuido a diminuicdo do tamanho
da particula metalica e a uma excelente dispersdo do metal sobre o suporte,
obtido através do método sol-gel.

Méhn e col [56] também investigaram a dependéncia da formagao dos
SWNTs com o método de preparagao do catalisador. Varios catalisadores de
Fe e Mo suportados em Al,O3 foram preparados, via sol-gel, com diferentes
solventes, sais de metais e diferentes processos de secagem. Observou-se
que essas variaveis influenciavam fortemente na formag¢ao dos nanotubos de
carbono. Para se obter bons resultados para a formagdao dos SWNTs era
preciso uma boa distribuicdo e dispersao das particulas metalicas sobre o
suporte e tamanho das particulas metalicas definido.

Apesar do numero relativamente grande de trabalhos envolvendo a
sintese de nanotubos de carbono, os trabalhos citados anteriormente foram
utilizados como base para iniciar este trabalho.

Trabalhos recentes continuam a relatar pesquisas que envolvem a
formacdo dos nanotubos de carbono via decomposi¢cdo quimica catalitica a
vapor.

Chen e col. [57] relataram a formacdo de MWNTs através da
decomposi¢cdo quimica catalitica do metano sobre uma liga nano-metalica de
Mg-Ni a 650°C. Eles investigaram os efeitos da velocidade de fluxo de metano,
massa do catalisador, temperatura reacional e utilizagcdo de H, em conjunto
com o metano nos nanotubos de carbono formados. Esses foram
caracterizados por analise termogravimétrica, difracdo de raios-X e MET.
Dentre as variaveis reacionais investigadas, encontraram uma condi¢c&do 6tima
para a formagdo dos nanotubos de carbono, a utilizagdo de 50 mg de
catalisador, fluxo de metano de 100 e 120 cm®min, reagdo a 600°C durante 30
minutos. A introdugcdo de H; na reacdo a 670°C durante 1h preveniu a
desativacdo do catalisador e melhoramento no grau de grafitizacdo dos
nanotubos de carbono produzidos. Eles também ressaltaram que a presenca

do Mg na liga impediu a agregacéo das particulas de Ni.
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Yu e col. [58] reportaram o efeito da atmosfera reacional na
decomposicdo quimica catalitica a vapor sobre os diametros dos SWNTs.
Investigaram os efeitos dos gases Ar e N, sobre o crescimento dos SWNTs na
decomposicido quimica catalitica do metano a 900°C durante 30 minutos sobre
os catalisadores Fe/MgO e Fe-Mo/MgO. Os catalisadores foram preparados via
impregnagdo umida dos sais dos metais. Observaram que apenas a reacgéo
catalitica em atmosfera de N, sobre o catalisador Fe/MgO néo produziu
SWNTs e atribuiram este fato a agregacédo das particulas de Fe, concluindo
que a presenga do metal Mo dificulta tal acontecimento, uma vez que a reacao
catalitica em atmosfera de N, sobre o catalisador com Fe-Mo/MgO proporciona
a formacédo dos SWNTSs.

Ago e col. [59] relataram a influencia da adicdo de outro metal no
catalisador e a introducéo de vapor d’agua no processo catalitico. Realizaram a
reacdo de decomposi¢ao quimica catalitica do metano sobre os catalisadores
Fe, Co e Ni suportados em MgO a 800°C. A seguinte ordem de catalisadores
para a conversao do metano foi observada: Fe>Co>Ni. Em seguida
adicionaram Mo no catalisador que apresentou maior conversao do metano,
Fe-Mo/MgO, observando aumento da taxa de conversdo do metano e
diminuicdo dos diametros dos nanotubos de carbono formados. Estes testes
cataliticos, sem adicdo de vapor d’agua, apresentaram queda brusca da
atividade catalitica nos minutos iniciais da reagao. Este fato foi atribuido a
deposicédo de carbono sobre o catalisador em forma de nanotubos de carbono.
A adicdo de uma certa quantidade de vapor d’agua na reagdo proporcionou
aumento da formacdo dos nanotubos de carbono principalmente devido ao
aumento do tempo de vida util do catalisador, entretanto, excesso de vapor
d’agua inibe fortemente o crescimento dos nanotubos de carbono.

Li e col. [60] relataram além da formagéo de H; e carbono a formagéo de
CO na decomposicdo quimica catalitica do metano sobre catalisadores de Ni
suportado em CeO,. Foram preparados catalisadores de Ni/CeO, por
diferentes rotas: impregnacado (IMP), precipitagdo-deposicao (DP) e co-
precipitacdo (CP). Os catalisadores preparados via DP e IMP apresentaram
melhor estabilidade reacional e maior taxa de formacdo de H,. Para o

catalisador via CP foi observada a formacdo de CO além de H,. Este fato foi
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associado a interacdo entre o carbono formado e o oxigénio do suporte. E
conhecido que CeO, apresenta elevada capacidade de estocagem de oxigénio,
e que este armazenamento pode ser facilmente eliminado sob condi¢des
atmosféricas redutiveis [61]. Entdo, a forte interagao Ni-Ce proporcionou menor
valor de produgao de H, e maior producado de CO. A quantidade de filamentos
de carbono produzidos através dos catalisadores via IPM e DP foram
relativamente proximos e muito maiores que os produzidos através do
catalisador CP, confirmando a forte interacdo entre o Ni e Ce, ou seja, 0

carbono formado reagiu com o oxigénio do suporte.

E visto que é de extrema importancia o método utilizado para a
preparacao dos catalisadores na obtengdao dos nanotubos de carbono através
de decomposig¢ao quimica catalitica a vapor.

E dificil comparar os resultados obtidos pelos diversos grupos, devido ao
grande numero de variaveis envolvidas, como os diversos catalisadores
(diferentes metais e suportes), com varios métodos de preparagao, além das
diversas condigdes reacionais (hidrocarboneto utilizado, temperatura, fluxo de
reagente, pressao parcial do reagente, redugdo prévia do catalisador,...).
Portanto, estudos mais sistematicos sobre a obtencdo de nanotubos de
carbono sao necessarios para se chegar a conclusdes mais definitivas.

Com isto, investigamos também novas rotas de sintese para os
catalisadores utilizados na decomposi¢cao quimica catalitica a vapor que sao de
extrema importancia, pois os catalisadores também tém um papel muito

importante na formacao dos nanotubos de carbono.

1.2 Catalisadores

E bastante interessante observar que a pesquisa em catalise
heterogénea caminha para a utilizacdo de catalisadores com metais de
transicdo suportados que evitem a formacao e deposicdao de coque (carbono)
na superficie do catalisador. Esta caracteristica indesejavel para a catalise
heterogénea é muito bem vinda para os pesquisadores que investigam a
obtencdo dos nanotubos de carbono através da técnica de

decomposicao/deposi¢cao quimica catalitica a vapor utilizando catalisadores a

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 18



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

base de metais suportados. Catalisadores metalicos promovem a adsorcéo
dissociativa e a desidrogenagédo de hidrocarbonetos, levando a deposigao de
carbono na superficie do catalisador, sendo que este carbono pode ser
depositado de forma ordenada, podendo formar filamentos nanométricos,
resultando em nanotubos de carbono.

A atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e
condutividade térmica, sdo as principais propriedades dos catalisadores e
estao estritamente ligadas a sua composi¢cao e metodologia de preparo [62].

Enquanto uma minoria de catalisadores conhecidos € constituida de
uma substéncia pura, a maioria possui em sua composi¢do diferentes
constituintes em pequenas concentracdes, enquanto outros sdo depositados
em materiais geralmente inertes, por exemplo, SiO,. A utilizagao de um suporte
ou carreador para a fase ativa, a qual na maioria das vezes € de elevado valor
comercial, proporciona maior resisténcia mecanica e distribuicdo homogénea
do composto ativo, o que possibilita a obtengao de elevados valores de area
superficial ativa [63]. Varias técnicas sao utilizadas na incorporacdao da fase
ativa ao suporte [64]: impregnagao, precipitacdo, co-precipitacdo, fusao,
mistura fisica, sol-gel e etc. Para um catalisador metal suportado o tamanho da
particula do metal e o local deste no suporte estdo correlacionados com as
propriedades do catalisador. A localizacao do metal e a sua dispersdo podem
ser controladas durante o processo de preparacido e talvez o principal fator
para a obtengcdo de um catalisador com boas propriedades seja o tratamento
térmico [65].

A seguir uma breve introdu¢ao dos métodos utilizados neste trabalho:

1. Impregnagao umida é um método simples, consiste na mistura de
uma solugéo do sal do metal com o suporte, seguido de secagem e calcinagao.

2. O processo sol-gel consiste em qualquer rota sintética (de
materiais) onde num determinado momento ocorre uma transicdo do sistema
sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para definir uma dispersao
de particulas coloidais estaveis em um fluido, enquanto o termo gel pode ser
visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas [66]. O processo sol-gel pode

ser divido em duas classes, dependendo da natureza do precursor inorganico
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utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) e a dos alcoxidos.
Atualmente, a mais versatil das rotas utiliza os alcoxidos como precursores. O
processo consiste na hidrélise de uma solugdo de algum alcoxido em solvente
organico, como o alcool, com formagao de particulas, as quais formam um sol
via condensacdo, e a continuagcdo do processo resulta num gel. Esta
transformagdo € designada transigdo sol-gel. Apdés a secagem do gel, um
xerogel (xeros=seco, grego) é formado. As reagdes que ocorrem durante a
formagao do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente a composigéo e as
propriedades do produto final [66]. As propriedades fisicas (isto €, area
superficial especifica, tamanho médio dos poros e sua distribuicdo) de um gel
seco dependem fortemente dos paréametros utilizados no processo sol-gel. A
razao molar agua:alcéxido, a natureza e a concentragéao do catalisador e o tipo
de precursor alcéxido sao parametros especificos que afetam fortemente as
velocidades relativas das reagdes de hidrélise e condensacéo, as quais, por
sua vez, ditam as propriedades do material final. Em geral, preparacées com
baixo valor de pH e baixo teor de d4gua produzem materiais densos com baixo
diametro médio de poros, enquanto preparagdes com valores altos de pH e
altos teores de agua produzem materiais mais porosos. A velocidade das
reacdes de hidrélise e condensacao € muito influenciada também pelo tamanho
do grupo alcoxido, devido a fatores estéricos. O aumento no tamanho do grupo
alcoxido e o maior numero de ramificagdes diminuem a velocidade de hidrdlise.

3. Outro método para a obtencido dos catalisadores tem como base
a rota que utiliza os precursores poliméricos. Este método de obtencédo dos
catalisadores foi desenvolvido no Laboratério de Catalise Heterogénea do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC,
por Valentini e col. [67]. O método consiste na obtencdo de esferas hibrida
composta de hidroxido de aluminio e o polimero organico quitosana. A
quitosana, um biopolimero derivado da quitina através de uma reacao de
hidrolise (desacetilagao), possui capacidade para formar complexos com ions
de metais de transicdo devido a presenga de grupos amino da unidade 2-

amino-2-desoxi-D-glicose (Figura 12).
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Figura 12. Estrutura da quitosana.

A observacao de que a quitosana possui uma afinidade por todos os
ions metalicos do grupo lll, cations de metais de transicdo é bem conhecida
[68]. ApOs a obtencédo das esferas (gel), elimina-se o material organico, pelo
tratamento térmico, produzindo materiais porosos e com elevados valores de
area superficial.

A cobertura prévia das particulas ativas com um material polimérico e
posterior dispersdo na superficie do carreador proporcionam a obtencédo de
particulas finamente divididas [69].

A utilizagao de polimeros organicos na obtencdo de materiais finamente
divididos proporciona caracteristicas interessantes as amostras. Através da
degradacgao do polimero no interior do solido ocorre a abertura de poros ou
canais, através dos quais os produtos da decomposi¢cao térmica sao liberados.
Posteriormente, estes mesmos poros podem atuar como fatores determinantes
na seletividade catalitica da amostra [63].

Apesar das diversas técnicas de sintese de particulas metalicas
encontradas na literatura conduzirem a obtengao de materiais alternativos com
diferentes propriedades cataliticas e/ou magnéticas, alguns parametros
importantes devem ser observados na escolha do método de sintese, os quais
direcionam para um melhor controle de area superficial e tamanho de

particulas com baixo grau de aglomeragao [65].

1.3 Decomposicdo do Metano

A reagdo de decomposicdo térmica do metano é um processo
moderadamente endotérmico, no qual a energia necessaria para produzir um
mol de hidrogénio é 37,8 kd/mol e é consideravelmente menor que o0s
processos de reforma a vapor (63,3 kJ/mol Hy) [70]. Em contraste com a

reforma a vapor, o hidrogénio produzido na decomposigao térmica do metano
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nao envolve reagcdes secundarias o que simplifica consideravelmente a reagao.
Além disso, a reagdo tem como produto majoritario o hidrogénio e este
completamente livre de CO e CO, e como subproduto o carbono. Sendo este
ultimo o de maior interesse neste trabalho.

CHs — C + 2H; AH°®°=75,6 kd/mol (2)

A decomposicdo térmica do metano utiliza temperaturas elevadas, ou
seja, acima de 1000°C. Porém, a utilizacdo de catalisadores como os metais
Ni, Fe, Co, Cr, Pt e Rh diminuem consideravelmente a temperatura reacional,

podendo chegar em cerca de 400°C.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:
O presente trabalho consiste na obtencdo de nanotubos de carbono
através da reagdo de decomposicdo quimica catalitica do metano sobre

catalisadores solidos de Ni e Co suportados em alumina e silica.

Objetivos especificos:

- Esquematizagdo e montagem da linha reacional, incluindo-se o forno e
o reator.

- Preparacado dos catalisadores metalicos de Ni e Co, suportados em
silica e alumina utilizando os métodos de impregnagdo umida, sol-gel e
precipitacdo de esferas.

Determinacédo dos parametros reacionais como temperatura de reacao,
concentracdo de metano que proporcionem a formacdo dos nanotubos de

carbono, em especial os SWNTs.

- Caracterizagao fisico-quimica dos catalisadores:
i) Difracéo de raios-X;
i) Determinacao da area superficial especifica;
i) Porosidade;
iv) Redugao termoprogramada;
v) Microscopia eletrénica de Varredura acoplada com Energia Dispersiva do
Sistema MEV-EDS;

- Caracterizagdo dos produtos formados apds os testes cataliticos —
identificacdo dos nanotubos de carbono:
i) Espectroscopia Raman;
i) Microscopia eletrénica de transmissdo (MET);
iii) Microscopia eletronica de varredura (MEV);
iv) Analise termogravimétrica;

v) Difragdo de raios-X;

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 23



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

3 METODOLOGIA

Os catalisadores utilizados na reacdo de decomposicdo quimica
catalitica do metano para a obtencdo dos nanotubos de carbono sao
basicamente compostos por niquel e cobalto suportados em silica e alumina;
com diferentes proporcdes e razbes molares. Os métodos de obtencédo dos
catalisadores empregados tém como base a impregnagao umida, sol-gel e o
meétodo de precipitacao de esferas.

1. A impregnacgao umida consiste basicamente na mistura do sal do
metal sobre o suporte escolhido em solugdo, com posterior eliminacido do
solvente seguido de calcinagéao.

2. O método sol-gel € amplamente utilizado devido ao material
formado apresentar propriedades fisico-quimicas muito peculiares, dentre estas
propriedades tem-se elevados valores de area superficial especifica e
particulas metalicas em escala nanométrica.

3. O método denominado precipitacdo de esferas [67], consiste na
obtencao de esferas composta de hidroxido de aluminio e o polimero organico
quitosana. Neste trabalho ndo serédo estudadas a formacao das esferas e sim a
obtengcdo de um gel que através da eliminagdo do material organico, pelo
tratamento térmico, produza materiais porosos e com elevados valores de area
superficial.

Ap6s a obtencdo dos catalisadores através das rotas de sinteses
propostas foram realizadas caracterizacbes do material a fim de se obter
informacgdes sobre a estrutura quimica, textura, morfologia, facilitando, assim, o
entendimento e prever o mecanismo de crescimento dos nanotubos de
carbono.

Dados obtidos de adsorg¢ao fisica de N, fornecem informacdes a respeito
da area superficial total disponivel e também da porosidade.

A difracdo de Raios-X fornece informagdes quanto as fases formadas e
ao tamanho de particulas, devido a composicao e ao método de preparagao
empregado.

Para a determinagao da faixa de temperatura de reducao do catalisador

foi utilizado o processo de redugao termoprogramada, TPR.
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A analise de Energia Dispersiva do Sistema (EDS) fornece informacdes
sobre a composicdo do catalisador. No mapeamento € possivel observar a
dispersao da particula metalica sobre o suporte. Entretanto, tal técnica tém

carater qualitativo, devido a pontualidade das analises.

3.1 Teste Catalitico — Decomposicdo Quimica Catalitica do
Metano - Sintese dos Nanotubos de Carbono

A atividade catalitica dos materiais obtidos, bem como a capacidade de
geracao de filamentos de carbono foi avaliada na reacdo da decomposicao
quimica catalitica do metano, pois esta reagcdo apresenta formacgao
relativamente elevada de coque catalitico, uma vez que os Unicos produtos da
reacao sao hidrogénio e carbono.

O teste foi conduzido em reator de quartzo de leito fixo. O sistema
reacional, com temperatura controlada € acoplado a um cromatografo gasoso
para acompanhamento da capacidade de conversao do reagente e seletividade
dos produtos obtidos.

Sabe-se que a obtengcdo dos nanotubos de carbono através da
decomposicdo quimica catalitica a vapor, normalmente, € realizada em
temperaturas elevadas. Desta forma, foram investigadas diferentes
temperaturas reacionais e diferentes concentracbes de metano, buscando
assim, melhores condigcbes reacionais para a geragdao de nanotubos de
carbono.

Para verificar a formacdo dos nanotubos de carbono na reacido de
decomposicdo quimica catalitica do metano, o material apds o teste catalitico
foi analisado, preferencialmente por espectroscopia Raman. Tal analise
diferencia os SWNTs, MWNTs, outras formas de carbono e também fornece
informagdes sobre o grau de perfeicdo dos nanotubos.

A microscopia eletrbnica de varredura e transmissdo facilitam o
entendimento de como esta ocorrendo o crescimento dos filamentos de
nanotubos de carbono bem como quanto aos tipos de nanotubos de carbono.

A anadlise termogravimétrica fornece informagdes qualitativas e
quantitativas sobre os nanotubos formados, ja que cada forma de carbono

apresenta temperatura de perda de massa no termograma bem distinta.
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A difracdo de Raios-X fornece informagdes quanto as fases formadas

indicando a presencga de carbono com estrutura ordenada.

3.2 Preparacao dos Catalisadores
Com o intuito de nao obter particulas metalicas aglomeradas todos os
catalisadores apresentados neste trabalho tém 1 e 5% de metal em relagéo a

massa total do catalisador.

3.2.1 Impregnacdo Umida

Foram preparados diferentes catalisadores compostos de SiO; (Degussa
250) contendo 1 e 5% em massa de niquel ou cobalto, por intermédio de
impregnacao umida de nitrato de niquel [Ni(NO3)3.6H,0O] ou nitrato de cobalto
Co(NO3)3.6H,0] sobre a SiO,. Preparou-se uma solugcédo de 0,05g e/ou 0,25¢g
do metal (1% e 5% de metal) em 10mL de agua destilada, esta solugéo foi
adicionada ao suporte, a silica, previamente umedecida. Adicionou-se agua
destilada até total cobertura do suporte. Esta mistura foi colocada num roto-
evaporador até a obtencdo de uma pasta, por aproximadamente 4h; em
seguida colocada na estufa a 90°C durante cerca de 18h, para secagem e

finalmente calcinado em mufla a 500°C durante 1h sob fluxo de N-.

3.2.2 Sol-Gel

Os catalisadores preparados via sol-gel tiveram como base o
procedimento descrito por Li e colaboradores [71], porém com algumas
modificacdes. Foram preparadas duas solucdes, uma de tetraetilortosilicato
(18,63mL) com alcool etilico grau HPLC (19,38mL) e a outra de Ni(NO3)3.6H,0O
(0,05g de Ni para o catalisador com 1% de metal e 0,25g para o catalisador
com 5% de metal) em agua destilada (20mL). Estas duas solugbes foram
misturadas sob agitacdo magnética. Apés 30 minutos foi adicionado acido
fluoridrico concentrado (0,37mL) para a formacao do gel (cerca de 15min), que
foi secado durante uma semana a 60°C, seguido da calcinagcéo a 450°C sob

vacuo. A Figura 13 ilustra o processo de obtencéo dos catalisadores via sol-gel.
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Ni(NO3)3.6H,0 adicionadg TEOS + Etanol | 30 min Adicdo de
(HPLC) agitacéo HF conc.

dissolvido em H,O

15 min.

A 4
450° sob | 60°C durante Gel
vacuo | umasemana

Catalisador <+—

Figura 13. Fluxograma de preparacao dos catalisadores pelo método sol-gel.

3.2.3 Precipitacao de Esferas

Na obtencao dos catalisadores via precipitacdo de esferas foi utilizado o
meétodo descrito por Valentini e colaboradores [67], porém, com algumas
modificacdes. Foram preparadas duas solu¢des, uma de nitrato de aluminio
onde 4,60g do sal (AI(NO3)3.9H,0O — Riedel-de-Haen) dissolvido em 20mL de
agua destilada e uma outra do biopolimero (Quitosana — Aldrich) com 1,50g do
polimero dissolvidos em 50mL de uma solugdo aquosa de acido acético (5%
v/v). As duas solugbes foram entdo misturadas, razdo molar
monémero:aluminio igual a 1,5:2, e adicionadas, com o auxilio de uma seringa,
em uma solucdo alcalina de NH;OH (50% v/v) sem agitacdo. O método
descrito pelos autores € para a obtencao de macroesferas, sob o gotejamento
da mistura das duas solugdes na solugao alcalina. No entanto, no experimento
utilizado neste trabalho foram obtidos “macarrées” devido ao ndo gotejamento
e sim ao fluxo continuo da mistura das solugbes na solugdo alcalina. Os
“‘macarrdes” foram retirados da solugao alcalina apés 1 hora e expostos a
temperatura ambiente por 24h. Com o material ainda umido fez-se
impregnacgao umida com solugao de Ni(NO3)3.6H,0 ou Co(NO3)3.6H,0 (0,0669g
de metal para os catalisadores com 5% de metal e 0,012g de metal para os
catalisadores com 1% de metal) em agua destilada (50mL). Esta mistura foi
colocada num roto-evaporador até total evaporagcdo da agua, por
aproximadamente 4h, em seguida colocada na estufa a 90°C para secar. O

material foi macerado, peneirado e calcinado a 500°C/1,5h ao ar, com
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velocidade de aquecimento de 5°C/min. A Figura 14 ilustra o processo de

obtencao do catalisador.

Solucéo Solugao
AI(NOs)3.9H,0 4~ NH.OH
Complexo
Metal-polimero g —— “Macarrio”
Solucéo
biopolimero 1h

Peneirado e exposto a
temperatura ambiente

Impregnagéo da | @D “— 24h
solucéo do sal metal

1 Evaporacao da H,0O,

seguido de estufa 90°C

Maceracao, peneiracao e

calcinacdo a 500°C/1,5haoar | Catalisador

Figura 14. Fluxograma de preparacdo dos catalisadores pelo método

precipitacao de esferas.

3.3 Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados através de isotermas de
adsorgao-dessorgao de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em um
instrumento  automatico de fisissorcdo (Autosorb-1C, Quantachrome
Instruments). Antes da analise, os catalisadores foram degaseificados a vacuo
a 180°C durante 2 horas. Os valores de areas superficiais especificas foram
calculados a partir do ramo de adsor¢cdo conforme o método descrito por
Brunauer-Emmett-Teller (BET) [72], as distribuicdes do didmetro médio dos
poros foram obtidas conforme o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [73].

Para a determinacao da faixa de temperatura de reducéo do catalisador,
o catalisador foi previamente ativado sob fluxo de N, (50cm®min) a 200°C
durante 30 minutos; apds o resfriamento da amostra até temperatura ambiente,
o Ny foi substituido pela mistura gasosa Hy/N, 5,0% em H,. Através do

aumento programado da temperatura (5°C/min, ambiente até 940°C)
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determinou-se em que faixa de temperatura ocorre a redugao metalica através
do consumo de Hy. O consumo de H; foi determinado através de sistema de
deteccdo de condutividade térmica (TCD), o mesmo utilizado no cromatégrafo
gasoso.

Para medidas de EDS e mapeamento por EDS utilizou-se o
equipamento acoplado a um microscopio eletrbnico de varredura JSM -
6360LV Scanning Electron Microscope. As energias utilizadas para o
mapeamento foi de 20 kV. Desta forma, fez-se o0 mapeamento por EDS destes

elementos nos catalisadores, nao metalizados.

3.4 Aparelhagem e Condi¢cbes Utilizadas na Reacdo de
Decomposicdo Quimica Catalitica do Metano - Formacdo dos Nanotubos
de Carbono

A capacidade de geracao de filamentos de carbono foi avaliada com a
reacdo de decomposicao quimica catalitica do metano, por ser este um
processo que apresenta formacao relativamente elevada de coque catalitico.
Sabe-se que a obtencao dos nanotubos de carbono através da decomposicao
quimica catalitica a vapor, normalmente, é realizada em temperaturas elevadas
e com determinadas concentracbes do material precursor de carbono. Desta
forma, foram testadas diferentes temperaturas reacionais e concentracées do
metano, buscando assim as melhores condi¢cdes reacionais para a geragao de
nanotubos de carbono.

Para a reagado investigada foi desenvolvida uma linha reacional em
escala laboratorial, ilustrada na Figura 15. A esquematizagao e montagem da
linha foram projetadas no préprio laboratério, incluindo desde a fabricagao do
forno a montagem geral da linha. A linha é de tubulagdo para gas com 1/8” de
didmetro e o forno confeccionado em latdo com resisténcias e & de vidro, no
qual foi acoplado um controlador de temperatura Novus 480D para a
alimentagao e monitoramento da temperatura. O cromatografo e controladores
de fluxos ja estavam disponiveis no laboratorio.

A Figura 15 apresenta a linha reacional utilizada no processo de
decomposicdo quimica catalitica do metano. O catalisador foi colocado no leito

fixo de um reator tubular de quartzo com 10 cm de didmetro interno e este
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colocado num forno tubular vertical. O catalisador foi ativado previamente
durante 1h sob fluxo de Hz, 50 cm®/min, na mesma temperatura reacional, com
taxa de aquecimento de aproximadamente 10°C/min. Em seguida uma mistura
de N2 e CH4 foi introduzida no reator, deixando-se em contato com o
catalisador enquanto este apresentava atividade catalitica (15-60minutos,
dependendo do catalisador). A conversdo do metano foi acompanhada
utilizando um cromatografo gasoso Shimadzu 8A equipado com coluna
empacotada (PM 5A e Porapak Q) e detector de condutividade térmica. A
relagdo w/F foi de 1,43 g.min.L”", onde w é a massa do catalisador em gramas
e F é o fluxo total do No/CH4 em cm®/minuto. Para a determinacéo dos valores
de conversao do metano foi calculado em relagdo ao nitrogénio, pois 0 mesmo
atua como um padrao interno na analise cromatografica, sendo este o melhor

método de determinacao quantitativa em cromatografia gasosa, ver Equacéao 3.

% CHas = 100-[100 x (CH4t/Nat)/(CHa4i/Na2i)] (3)

onde CHji e N2i sdo as concentragdes iniciais e CH4t/Nat sdo as concentragdes
apods o inicio da reagao no tempo t.
As concentracdes foram medidas, considerando-se as areas dos picos

de metano e do nitrogénio no cromatograma.

3.5 Caracterizacédo dos Catalisadores Apods os Testes Cataliticos

Para verificar a formacdo dos nanotubos de carbono na reacédo de
decomposicido quimica catalitica do metano, os catalisadores foram analisados
apo6s os testes cataliticos, preferencialmente por espectroscopia Raman
utiizando o equipamento espectrémetro Renishaw Raman System 3000,
instalado no LEM-IQUSP, com laser de He-Ne (comprimento de onda de
excitagcao de 632,8 nm). Tal analise diferencia SWNTs de MWNTs e de outras
formas de carbono e também fornece informagdes sobre o grau de perfeicao e
o carater metalico dos nanotubos.

As imagens de MEV e MET foram realizadas no equipamento JSM —
6360LV Scanning Electron Microscope e JEM 1200 EXII, respectivamente,

ambos localizados no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR. Antes da
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obtencdo das imagens de MEV as amostras foram previamente metalizadas
com banho de ouro sob vacuo. Para a obtengédo das imagens de MET foram
preparadas solucbes das amostras em acetonitrilaa e colocadas no ultra-som
durante 3 minutos e em seguida depositadas em uma rede de cobre, recoberta
com parlodium. Depois, elas foram secadas a temperatura ambiente por 24
horas.

As analises termogravimétricas foram realizadas no aparelho Shimadzu
TGA-50, localizado no Departamento de Quimica da UFSC, em atmosfera
oxidante com taxa de aquecimento de 10°C/minuto, na faixa de temperatura de
25-900°C.

As difragdes de Raios-X foram conduzidas no difratbmetro de p6 Philips X'pert,
com fonte de radiagdo CuKa (A = 1,5406 A) e monocromador de grafite,

localizado no Labmat do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC.

. Controlador do fluxo (valvulas de ajuste fino);

: N 1 s
. Termopar; S .

. Catalisador no leito catalitico;

N,
. Coleta do by-pass; _

. Cromatografo;

1
2
3
4. Forno;
5
6
7

. Reator em auartzo:

Figura 15. Representacdo esquematica da unidade catalitica empregada na

reacao de decomposi¢cao quimica catalitica do metano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido as variaveis utilizadas no trabalho, os resultados experimentais
foram divididos segundo o método de preparagao dos catalisadores: num total
de trés divisdes: 1) via impregnagao umida, 2) via sol-gel e 3) via precipitacao
de esferas.

Os resultados estdo discutidos separadamente por grupo. A primeira
parte apresenta resultados obtidos para o grupo dos catalisadores preparados
via impregnacao umida.

A segunda parte para o grupo referente aos catalisadores preparados
via sol-gel.

Por fim, a terceira parte referente ao grupo dos catalisadores preparados

via precipitagcao de esferas.

4.1 Impregnacdo Umida

Foram preparados catalisadores de niquel (Ni) e cobalto (Co) como
fases ativas e silica como agente carreador na forma de oxido. Os
catalisadores de niquel (Ni) suportado em silica, via impregnagcédo umida, foram
denominados Ni/SiO,-1 e Ni/SiO»-5, contendo 1% e 5% de Ni (porcentagem em
massa), respectivamente. Os catalisadores de cobalto (Co) suportado em
silica, via impregnacao umida, foram denominados Co/SiO,-1 e Co/SiO,-5,
contendo 1% e 5% de Co (m/m), respectivamente.

O capitulo foi dividido em duas partes. A primeira trata da caracterizagao
dos catalisadores e a segunda parte se refere a sintese dos nanotubos de
carbono. Nesta ultima serao apresentados os efeitos da temperatura de reacao
e da concentracdo do metano na reacdo de decomposicdo quimica catalitica

do metano sobre os catalisadores.
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4.1.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

4.1.1.1 Area Superficial Especifica, Diametro Médio e Volume de
Poros

Através das analises de adsorcdo e dessorcao fisica de N, a 77K, dos
catalisadores preparados via impregnacgao umida, foram determinadas as areas
superficiais especificas (BET), didmetro médio e volume dos poros (BJH),
Tabela 2. As isotermas dos catalisadores sdo similares e encontram-se
ilustradas na Figura 16(a), representativa para todos os catalisadores, e séo
caracteristicas de materiais macroporosos (tipo Ill, IUPAC), material nao
poroso ou, que apresentam poros maiores que 50 nm, Figura 16(b). Os
catalisadores apresentam areas superficiais especificas entre 190 m2/g e 270
m?/g, volume de poros entre 0,249 e 0,266 cm®/g (Tabela 2). E observado que
a curva de distribuicdo de poros tende a subir para poros acima de 50nm.

Tabela 2. Caracterizagdo dos catalisadores via impregnagdo umida
através da adsorcao de Na.

) Area Superficial Especifica Volume de Poros
Catalisador 5 R
(m*/g) (cm/g)
Ni/SiO2-1 170 0,249
Ni/SiO2-5 150 0,266
Co/SiO2-1 160 0,253
Co/SiO2-5 165 0,251
w0 ey P S
w R .
> 0,8
S 600- “c
E < 06"
> 400 2
5 0,4+ /
200 2 0.2
o " @ 00 (b)
00 02 04 06 08 10 1 10 100
P/P Diémetro do poro (nm)

0

Figura 16. (a) Isotermas do catalisador Ni/SiO»-1 preparados via impregnagao
umida; (b) curvas de distribuicdo de didmetro de poros baseado no método

BJH. A = adsor¢ao e D = desorcéo.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 33



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

4.1.1.2 Reducao Termoprogramada (TPR)

A fim de obter informacbes sobre a reducibilidade do material, o qual
estad relacionado a atividade catalitica do metal utilizado, foram realizadas
analises de redugdo em temperatura programada (TPR).

Os catalisadores Ni/SiO,-1 e Ni/SiO,-5 apresentam perfis de reducéo
com um maximo de consumo de H, em cerda de 380°C, correspondente a
reducédo do Ni*? a Ni®. Para os catalisadores Co/SiO»-1 e Co/SiO,-5 (Figura 17)
sao vistos dois maximos de consumo de H;, em 325°C e 425°C e um pequeno
consumo de H,; em temperatura mais elevada, em cerca de 600°C. Estes
consumos de H; em temperaturas diferentes sdo devido as espécies Co30;,
CoO e Co, respectivamente [74]. O catalisador Co/SiO»-1 n&o apresentou
consumos de H; tdo pronunciados como os do catalisador Co/SiO,-5, devido a
pequena quantidade de amostra utilizada para a execugao da analise, porém
pode-se observar a existéncia dos consumos de H, referentes as espécies

observadas para o catalisador Co/SiO»-5.
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Ni/SiO, 5

A~ Ni5sio;1
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O
ColSiO,5
Co/SiO,-1
T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
Figura 17. Perfis de reducdo em temperatura programada, catalisadores
preparados via impregnagéo umida, (a) Ni/SiO,-1 e Ni/SiO,-5 e (b) Co/SiO2-1 e
Co/SiO,-5.
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4.1.1.3 Espectroscopia Energia Dispersiva do Sistema (EDS)

Como o método de preparo para todos os catalisadores preparados via
impregnacgao umida é o mesmo, obteve-se 0 mapeamento e o espectro de EDS
apenas do catalisador com 5% de Ni (Ni/SiO2-5) (Figura 18). A analise de EDS
fornece informacédo sobre a composi¢cao do catalisador. E no mapeamento é
possivel observar a dispersdao da particula metadlica sobre o suporte.
Entretanto, tais técnicas tém carater qualitativo, devido a pontualidade das
analises (Figura 18(a)). Na Figura 18 (b) € ilustrado o espectro de EDS que
indica apenas a presenca de O, Si e Ni. As particulas de niquel pontos pretos
encontram-se dispersas aleatoriamente sobre o suporte e ndo s&o observados

grandes aglomerados de Ni em um unico ponto (Figura 18 (d)).

_ ISEEE

Si

keV

(d)

Figura 18. (a) Grédo do catalisador que foi efetuado o mapeamento para a

obtengdo do (b) Espectro EDS do catalisador Ni/SiO,-5; (c) mapeamento da
superficie de um grdo do catalisador para observar (d) a distribuicdo ou

dispersao das particulas de Ni sobre o suporte.
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4.1.2 Sintese dos Nanotubos de Carbono — Decomposicdo Quimica
Catalitica do CH4 sobre os catalisadores Ni/SiO»-1 e Ni/SiO,-5.

4.1.2.1 Efeito da Temperatura Reacional

As temperaturas investigadas para a reagao de formagao dos nanotubos
de carbono para os catalisadores Ni/SiO2-1 e Ni/SiO,-5 foram 625, 650, 700,
750 e 800°C. As reagdes de decomposicdo quimica catalitica do metano foram
acompanhadas através de cromatografia gasosa e todos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica (Figura 19). Para o catalisador Ni/SiO,-1 a
reacao a 625°C apresenta maior atividade catalitica seguida das temperaturas
reacionais a 650, 700, 750 e 800°C. O mesmo € observado para o catalisador
Ni/SiO»-5. Apenas a reacdo a 625°C sobre o catalisador Ni/SiO,-5 apresenta
maior tempo de reacdo e declinio suavizado na atividade catalitica. Para as
outras temperaturas de reagao observa-se um declinio rapido na atividade
catalitica; este comportamento pode estar associado a deposicdo de carbono
no leito catalitico, que pode obstruir os sitios ativos, uma vez que os produtos

da decomposigcdo do metano sao apenas hidrogénio (gas) e carbono (sélido).
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Figura 19. Porcentagem de conversdo do metano versus tempo na reagao de
decomposicdo quimica catalitica do metano nas temperaturas de 625, 650,
700, 750 e 800°C para os catalisadores Ni/SiO2-1 e Ni/SiO,-5.

A fim de se obter informacdes sobre o tipo de carbono depositado sobre
o leito catalitico, bem como a estrutura deste, foram realizadas caracterizagdes

dos catalisadores apo0s os testes cataliticos. Uma das técnicas amplamente
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utilizadas nos ultimos tempos para as informagdées do carbono depositado
sobre os catalisadores, em especial as estruturas ordenadas do carbono, tem
sido a espectroscopia Raman, pois determinadas formas de carbono
apresentam bandas caracteristicas no espectro Raman. Também foram
realizadas analises de MEV, MET, analise termogravimétrica e difracao de
raios-X.

Primeiramente discutiremos os resultados obtidos para a variacdo da
temperatura reacional sobre os catalisadores Ni/SiO»-1 seguido do catalisador
Ni/SiO2-5.

Ni/SiO,-1

Os espectros Raman do catalisador Ni/SiO.-1 apds os testes cataliticos
a 625, 650, 700, 750 e 800°C sado mostrados nas Figuras 20-24. Os espectros
Raman apresentam bandas originadas por estruturas ordenadas,
caracteristicas de nanotubos de carbono perfeitos. Observam-se bandas em
cerca de 1550 e 1590 cm™ referente ao estiramento tangencial (banda G), e
cerca de 1303 cm™ (banda D), que esta associada a defeitos e impureza dos
nanotubos de carbono e a sua harménica em 2595 cm™ e as bandas em baixa
freqiiéncia (168-293 cm™), atribuidas a respiracéo radial (RBM), dos nanotubos
de carbono. As bandas em cerca de 1550 cm” e os modos RBM séo
caracteristicas dos SWNTs. Todos os espectros obtidos do catalisador Ni/SiO-
1 apds os testes cataliticos, apresentam bandas referentes a SWNTs com
caracteristicas metalicas, indicado pela presenca do pico em cerca de 1550 cm”
' bem definido, porém nao sdo descartadas as possibilidades de outros tipos
de nanotubos de carbono. Os perfis apresentados por estes espectros Raman
sao normalmente obtidos para SWNTs sintetizados através da técnica de
descarga elétrica [19]. Os SWNTs obtidos apresentam elevados graus de
qualidade e pureza, pois apresentam baixos valores da relacdao entre as
intensidade das bandas D e G, ou seja, quanto mais proximo de zero for o valor
da relagao entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) mais perfeitos sao os
nanotubos de paredes simples.

Observou-se que o aumento da temperatura da reacdo proporciona

diminuicdo na intensidade de todas as bandas dos nanotubos de carbono nos
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espectros Raman e a partir de 750°C a relagao Ip/lc comega a aumentar
(Figura 25). Acredita-se que o catalisador possa estar sofrendo um processo de
sinterizagdo, ou seja, aumento do tamanho da particula de Ni devido a alta
temperatura de reducao. Este fato pode limitar a taxa de temperatura 6tima
para a producao dos SWNTs (Figura 25).

Os diametros dos SWNTs sintetizados utilizando o catalisador Ni/SiO»-1
nas diferentes temperaturas de reacéo sao de 0,8 a 1,37 nm (Tabela 3) e foram
calculados através da equacgao proposta por Alvarez [26],

o (cm™) = 6,5 + 223,75/d(nm), que utiliza as bandas de baixa freqiiéncia,
RBM.
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Figura 20. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO,-1 apds o teste catalitico a
625°C.
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Figura 21. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-1 apds o teste catalitico a

650°C.
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Figura 22. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-1 apds o teste catalitico a
700°C.
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Figura 23. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-1 apds o teste catalitico a

750°C.

Intensidade (u.a.)

1400 1589

1200 +

1000 +

800
i 190
2608
T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500

Frequencia Raman (cm™)

3000

Figura 24. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO,-1 apds o teste catalitico a

800°C.
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Figura 25. Relacgéao Ip/lg versus temperatura reacional (catalisador Ni/SiO2-1)

Os SWNTs, MWNTs e outras formas de carbono apresentam
temperaturas de perdas de massa bem distintas quando submetidos a analise
termogravimétrica (TG) em atmosfera oxidante [75-76]. A fim de quantificar os
nanotubos de carbono formados fez-se analise termogravimétrica das amostras
apos o teste catalitico.

Para os testes cataliticos variando a temperatura reacional sobre o
catalisador com 1% de Ni, Ni/SiO2-1, as analises termogravimétricas nao
apresentaram resultados mensuraveis, apesar de seus espectros Raman
apontarem a presenca de SWNTs com bandas bastante definidas. Este fato
pode ser explicado pela seccdo de choque muito alta dos modos vibracionais
caracteristicos dos SWNTs.

Foram obtidas imagens de MET e MEV do catalisador apds os testes
cataliticos para se tentar visualizar os nanotubos de carbono. Porém néo foi
possivel encontrar ou visualizar os nanotubos de carbono formados, ja que a
quantidade dos nanotubos deve ter sido bastante pequena, pois no TG nao foi
possivel detectar perda de massa referente aos nanotubos de carbono, apesar

dos espectros Raman apresentarem bandas caracteristicas de SWNTs.
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Tabela 3. Diametros dos SWNTs. Variacdo da temperatura reacional,
Ni/SiO2-1.

Temperaturas (°C) o (cm™) d (nm)

189.1 122

158.9 0.88

625 2794 0.81
292.9 0.78

177.2 1,31

189.9 1,22

650 259 3 0.88
2795 0.82

293 1 0.78

170.4 1.36

189.5 1,22

700 258.7 0.89
280 1 0.82

293 4 0.78

168.6 1.38

189.5 1,22

750 258 5 0.89
280 0.82

170 137

800 190 1,22

O catalisador com 1% de Ni suportado em SiO, preparado via
impregnacdo umida apds os testes cataliticos em todas as temperaturas
reacionais investigadas apresentou espectros Raman caracteristicos de
carbono ordenado na forma de SWNTs, com didmetros entre 0,78-1,38nm.
Como nao foi possivel obter uma massa mensuravel (determinado pelo TG)
resolveu-se observar a influéncia da temperatura reacional sobre um

catalisador com maior porcentagem de niquel.

Ni/SiO2-5

Os espectros Raman obtidos para Ni/SiO,-5 apds os testes cataliticos a
625, 650, 700, 750 e 800°C séo ilustrados nas Figuras 26-30. Apds o teste
catalitico a 625°C estdo presentes as bandas em 1329 cm™, 1589 cm™ e 2661
cm™. A auséncia de bandas na regiao de baixa frequéncia indica que a amostra
consiste em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTSs) ou de outra

forma de carbono. O aumento da temperatura reacional de 625°C para 650°C
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proporciona a formagdo dos SWNTs, devido o surgimento das bandas em
baixas frequéncias, RBM (Figura 26 e 27). O espectro do catalisador apos o
teste catalitico a 650°C apresenta as bandas em baixa frequéncia, RBM, 189,
255 e 279 cm™, tipicas dos SWNTSs, além das bandas em 1329 cm™ (banda D),
1589 cm™ (banda G) e 2589 cm™. O elevado valor de Ip/lg para a reagéo a
650°C,indica que os SWNTs apresentam defeitos ou a presenga de MWNTSs.

Os perfis dos espectros apds os testes cataliticos a 700°C e 750°C
(Figuras 28 e 29) sao similares aos espectros do catalisador Ni/SiO,-1, de
SWNTs perfeitos (quase ndo é observada a banda D, 1303 e 1318 cm™, testes
cataliticos a 700°C e 750°C, respectivamente.) e com caracteristicas metalicas,
presenca da banda em 1547 cm™. O aumento da temperatura de reacéo leva
ao favorecimento da formacdo dos SWNTs e melhora da qualidade dos
nanotubos de carbono.

O teste catalitico a 800°C desfavorece a formagdo dos SWNTs, visto
que ocorre uma consideravel diminuicdo das intensidades de todas as bandas
no espectro Raman (Figura 30). Observa-se que a banda D retorna a
aumentar, proporcionando valor de Ip/lg mais elevado, porém o espectro
Raman ainda apresenta as bandas em baixas frequéncias, devidas ao RBM.

Porém nas temperaturas de reacdo a 750 e 800°C sdo observados
aumentos do valor de Ip/lg, comportamento também observado para os testes
cataliticos utilizando o catalisador Ni/SiO,-1. Se plotarmos a relagao |Ip/lg
versus a temperatura reacional (Figura 31) € observada a existéncia de uma
faixa de temperatura reacional 6tima para a formacao de SWNTs perfeitos ou

com menos defeitos ou impurezas.
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Figura 26. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a

625°C.
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Figura 27. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a

650°C.
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Figura 28. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO,-5 apds o teste catalitico a
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Figura 29. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a
750°C.
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Figura 30. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a
800°C.
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Figura 31. Relacgéao Ip/lg versus a temperatura reacional (Ni/SiO,-5).

Os diametros dos SWNTs sintetizados utilizando o catalisador Ni/SiO2-5
nas diferentes temperaturas reacionais sado de 0,78 a 1,25 nm (Tabela 4) e

foram calculados através da equacao proposta por Alvarez [26].
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Tabela 4. Diametros dos SWNTs. Variacdo da temperatura reacional,
catalisador Ni/SiO,-5.

Temperaturas (°C) o (cm™) d (nm)

625 186,6 1,24
186,6 1,24

650 259.3 0,88
2791 0,82

292 0,78

185,8 1,25

700 255,5 0,90
279 0,82

188,8 1,23

750 255 0,90
279,2 0,82

800 188 1,23

As analises termogravimeétricas do catalisador Ni/SiO2-5 apos os testes
cataliticos apresentam perda de massa na regiao de 500-700°C (Figura 32 (a)).

Pode-se observar na curva de primeira derivada (Figura 32 (b)) do
catalisador apos o teste catalitico a 625°C ha perda de massa de cerca de 45
% a 652°C, que pode ser atribuido a MWNTSs, uma vez que no espectro Raman
(Figura 26) temos o indicativo da formacgé&o deste material.

Apds o teste a 650°C observa-se na Figura 32 (b) um ombro a 510°C e
um pico de perda de massa a 665°C, somando um total de 7,5% de perda de
massa. O pico a 665°C corresponde aos MWNTSs, enquanto o ombro a 510°C
pode ser atribuido a SWNTs ou MWNTs com paredes menos espessas, pois
sua queima ocorre a temperatura mais baixa do que a dos MWNTs com maior
quantidade de paredes. Esse resultado esta de acordo com o espectro Raman
que mostrou a presenca de SWNTs, MWNTs e outras formas de carbono. A
grande diferenca de perda de massa referente ao carbono ordenado entre os
testes cataliticos a 625°C e 650°C pode ser associada a porcentagem de
conversao do CH4 (Figura 19), onde o teste catalitico a 625°C apresenta maior
estabilidade e porcentagem de conversao do CHg.

Para as amostras apds o teste catalitico a 700, 750 e 800°C né&o é
observada, no TG, perda de massa, apesar de nos espectro Raman serem
observadas bandas intensas e caracteristicas de SWNTs. O mesmo

comportamento € observado para todos os testes cataliticos, variando-se a
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temperatura, utilizando o catalisador Ni/SiO,-1 quando os espectros Raman
apresentam apenas bandas caracteristicas de SWNTs. Com o aumento da
temperatura reacional ha diminuicdo do rendimento da formacdo dos
nanotubos, que poderia ser explicado por um possivel processo de sinterizagao

do catalisador a temperatura mais elevada.
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Figura 32. (a) Termogramas do catalisador Ni/SiO,-5 apds os testes cataliticos

em diferentes temperaturas e (b) curvas da primeira derivada dos termogramas

Os difratogramas de raios-X do catalisador Ni/SiO,-5 apds os testes
cataliticos nas temperaturas de 625, 650, 700 e 750°C sao ilustrados na Figura
33. Observa-se um pico intenso em cerca de 18° correspondente a silica, um
pequeno pico, em 23° que estda mascarado pelo pico da silica, referente ao
carbono com estrutura grafitica [77]. H4 um pequeno pico em 42° devido as
particulas de niquel metalico, que apresentam baixa cristalinidade e particulas
metalicas muito pequenas ou em escala nanométrica [78-80]. Aumentando a
temperatura reacional ocorre diminuicdo do pico referente ao carbono
ordenado, concordando com os dados observados nos termogramas .

Em contraste com o catalisador Ni/SiO2-1, é possivel observar os
nanotubos de carbono através das imagens obtidas por MEV e MET para o
catalisador Ni/SiO»-5 apds os testes cataliticos nas diferentes temperaturas

reacionais (Figura 34).
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Figura 33. Difratogramas do catalisador Ni/SiO,-5 apds o teste catalitico em

diferentes temperaturas.

Na Figura 34(a) é mostrada a imagem de MEV do catalisador apos o
teste reacional a 625°C, observa-se uma abundante quantidade de filamentos
de carbono, com didmetro médios estimado de 100 nm, que se apresentam
bastante emaranhados, com formacgao incipiente de alguns novelos. Nao se
consegue observar a superficie do catalisador devido a espessura desta
cobertura. Estes fatos concordam com o valor elevado da perda de massa
observada no TG, cerca de 45%. Confirma-se também uma das hipdteses
propostas pela espectroscopia Raman, de que o material formado poderia ser
MWNTs, dada a praticamente auséncia de bandas intensas na regido de baixa
freqUuéncia, caracteristicas dos SWNTSs.

Apds a reagao a 650°C é observado um decréscimo significativo na
quantidade de filamentos de carbono depositado na superficie do catalisador
(Figura 34(b)). Os didmetros desses tubos sdo de 50-100 nm e sdo um pouco
menores do que o0s observados para a reagdo a 625°C. No termograma do
catalisador apds o teste a 650°C, observa-se uma perda de massa total de
7,5%, concordando entdo com a diminuigcdo observada na quantidade de
filamentos de carbono. Os espectros Raman indicam mistura de MWNTs e
SWNTs, além de algum carbono amorfo. Nesta amostra ja & possivel a
observagdo da superficie do catalisador. E possivel observar alguns granulos

de tamanho estimado em 1 a 2 um, aparecendo com tonalidade mais clara.
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Apos a reagao a 700°C (Figura 34(c)) ha poucos filamentos de carbono,
com diametro médio estimado em 50 nm, dispostos em linhas retas, sem
tendéncia aparente a formar novelos ou emaranhados, sugerindo estruturas
menos tensionadas internamente. O TG indica uma perda de massa de
aproximadamente 1%, portanto consistente com a pequena quantidade de
filamentos. Os espectros Raman indicam a presenca de SWNTs, bem
ordenados, conforme indicado pelas bandas em 1547 e 1588 cm™. Agora
observa-se claramente a estrutura do catalisador, essencialmente, uma massa
de granulos aglomerados, os quais possuem diametro médio de 100 nm e
também alguns grénulos maiores (mais claros), indicando a ocorréncia do
processo de sinterizacdo da amostra.

Os filamentos de carbono praticamente desaparecem na imagem obtida
do catalisador Ni/SiO2-5 apés o teste catalitico a 750°C (Figura 34(d)). Mesmo
assim, o espectro Raman indica a presengca de SWNTSs, devido a maior largura
do feixe do laser, em relacdo a area amostrada pela MEV e também devido a
alta sensibilidade do espectrémetro utilizado aliada a alta secdo de choque do
espalhamento Raman dos SWNTs. O processo de sinterizagao continua,
conforme se pode perceber pelo aumento do tamanho médio dos granulos que
compdem a amostra, na faixa de 100 a 200 nm.

Na imagem obtida por MET do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste
catalitico a 625°C (Figura 35(a)), observa-se filamentos ocos de diametro
médio de 20 nm. A regido oca é relativamente mais estreita do que as paredes,
sugerindo que deve haver multiplas paredes, portanto, os tubos de carbono
devem ser MWNTs. Também é possivel reconhecer algumas particulas
esféricas com cerca de 15 nm de didmetro, anexadas as extremidades dos
filamentos, possivelmente particulas de Ni metalico. A imagem de MET do
catalisador Ni/SiO,-5 apds reagcdo a 650°C é ilustrada na Figuras 35(b).
Observam-se varios filamentos, de didmetro médio de 100 nm. Na Figura 35
(b), com ampliagdao de 500000X, pode-se observar filamentos de 25 nm de
didmetro, com regiao oca estreita, sugerindo MWNTSs e formato sinuoso destes
sugere a presenga de defeitos. Nota-se também a presenca de particulas de Ni

metalico (em tom mais escuro) anexas aos filamentos.
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Figura 34. Imagens de MEV do catalisador Ni/SiO,-5 apds os testes cataliticos
nas temperaturas: (a) 625°C, (b) 650°C, (c) 700°C e (d) 800°C.

Figura 35. Imagem de MET do catalisador Ni/SiO,-5 apos reacgéo a (a) 625°C e
(b) 650°C.
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Em todas as imagens obtidas dos nanotubos de carbono observa-se que
as particulas metalicas encontram-se encapsuladas nas extremidades dos
nanotubos. Este processo pode estar relacionado a baixa forga de ligagao entre
suporte e metal, sendo que este ultimo é “arrancado” no processo de
crescimento dos nanotubos.

Na imagem de MET obtida do catalisador Ni/SiO,-5 apds reagéo a
700°C (Figura 36), ndo aparecem praticamente nanotubos de carbono,
concordando com o resultado do TG. Pode-se observar em alguns pontos,
cristais de niquel de formato cubico com cerca de 0,2 um de aresta (Figura
36(a)), que nao estao presentes nos catalisadores apds reagao a temperaturas
mais baixas. A Figura 36(b) mostra um cristal de niquel com cerca de 1 um de
aresta, indicando que nesta temperatura o processo de sinterizagdo, iniciado a
700°C, ja esta mais avangado, de acordo com o observado nos difratogramas
de raios-X (Figura 33) que indicam aumento dos cristais metalicos em

temperaturas reacionais mais elevadas.

o
—

Figura 36. Imagem de MET do catalisador Ni/SiO2-5 apés o teste catalitico a (a)
700°C e (b) 750°C.
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O catalisador com 5% de Ni suportado sobre a silica via impregnagao

umida apresentou formagao de MWNTSs para temperatura reacional de 625°C e
para temperaturas superiores foram observados (espectros Raman) indicativos
da presenca de SWNTs, ocorrendo uma faixa de temperatura reacional 6tima
para a formacdo de SWNTs com boa qualidade. Foi possivel quantificar (TG)
os MWNTs formados, onde foram observados 45% de perda de massa
referente a este material no teste catalitico a 625°C. Nas imagens de MET e
MEYV foram observados varios nanotubos de carbono.
De acordo com os dados obtidos para o estudo da variagdo da temperatura
reacional, onde foi observado que quando o espectro Raman indicava apenas
a presenca de SWNTs, ndo era possivel quantificar este material. Entéao,
resolveu-se aumentar a concentracdao do CHy, afim de, aumentar a quantidade
de SWNTs formado

4.1.2.2 Efeito da Concentracado do Metano

A fim de se observar o efeito da concentracdo do metano na formacao
dos nanotubos de carbono foram realizados testes cataliticos com diferentes
concentracbes de metano, variando-se a propor¢cao N,:CH,. Com base nos
dados obtidos da variagdo da temperatura reacional, para os catalisadores
Ni/SiO2-1 e Ni/SiO,-5, foram escolhidos os testes que proporcionam melhores
parametros na formacao dos SWNTs, como a intensidade das bandas e menor
valor da relagado Ip/lg no espectro Raman. Entretanto, estes testes cataliticos
com a proporcédo N,:CH4 = 6:1. apresentaram baixissimos valores de perda de
massa referente aos SWNTs. O aumento da concentragdo do metano tem o
intuito de aumentar a quantidade dos SWNTs formados. Para o catalisador
Ni/SiO»-1 foi escolhido o teste catalitico a 625°C e para o catalisador Ni/SiO»-5
o teste catalitico a 700°C. As propor¢des de N»:CH, utilizadas nos testes
cataliticos foram 6:1, 4:3, 3:4 e 1.6 mantendo-se fixo a relacdo w/F (1,43
g.min.L"), onde ® é a massa do catalisador e F é a soma do fluxo do metano
mais o fluxo do nitrogénio.

Os graficos de conversdo do metano em fungdo do tempo de reacgéo
utilizando-se os catalisadores Ni/SiO,-1 e Ni/SiO.-5, variando-se a proporgao

N2:CH,4 s&o vistos na Figura 37. Para o catalisador Ni/SiO,-1 a proporgéo de
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N2:CH4 que apresenta maior atividade catalitica € a 1:6 com cerca de 30% de
conversdo do metano, seguido das proporgdes 3:4, 4:3 e 6:1 com 25%, 10% e
4% de conversao do metano, respectivamente. O catalisador Ni/SiO2-5
apresenta porcentagens de conversdes maiores que as observadas para o
catalisador Ni/SiO,-1, o que ja era esperado, pois o teor de metal € maior no
catalisador Ni/SiO,-5.

60 :
] Ni/SiO,-1 0 Ni/SiO,-5
~ 50-
S
T 40- N,:CH, N,:CH,
O —=—6:1 —m—6:1
o
T 301 e —v—4:3 —v—4:3
S A~ —A—34 A3
© A\. A— 3:4
E) 20 A —0— 1.6 —0— 16
s
8 101V
| ll
0 ‘ ,“/ “ x . : _./v . " T
0 10 20 30 40 O 10 20 30 40
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Figura 37. Conversdao do metano versus tempo de reagdo em minutos na
reacdo de decomposi¢ao quimica catalitica do metano sobre os catalisadores
Ni/SiO»-1 a 625°C e Ni/SiO»-5 a 700°C com proporcoes 6:1, 4:3, 3:4 e 1:6 de
N2:CHa.

Primeiramente serdo discutidos os dados obtidos da variacdo da
concentracdo do metano nos testes cataliticos para o catalisador Ni/SiO2-1 e

em seguida para o catalisador Ni/SiO»-5.

Ni/SiO,-1

Os espectros Raman do catalisador apdés os testes cataliticos com
diferentes concentragdes de metano sao ilustrados na Figura 38. O espectro
Raman do catalisador Ni/SiO»-1 ap6s o teste catalitico a 625°C com proporgéo
de N, CH; de 6:1 apresenta bandas caracteristicas de SWNTs com
caracteristicas metalicas.

Nos espectros Raman do catalisador Ni/SiO,-1 apds o teste catalitico
com proporcdo 4:3 de N,:CH, estdo presentes as bandas em baixas
freqiiéncias (173, 188 e 210 cm™), RBM dos SWNTs, bandas em cerca de
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1542 e 1575 cm™ referente ao estiramento tangencial (banda G), banda em
1321 cm™ (banda D) que esta associada a defeitos e impureza dos nanotubos
de carbono e a sua harménica em cerca de 2591 cm™. Os SWNTs formados
apresentam caracteristicas metalicas, com a presenga do ombro em cerca de
1542 cm™', porém n3o tdo definido como no teste catalitico com proporcéo 6:1
de N2:CHas.

No espectro Raman do catalisador Ni/SiO»-1 apds o teste catalitico com
proporcdo 3:4 de N,:CH; as bandas RBM dos nanotubos de carbono de
paredes simples diminuem de intensidade e observa-se apenas um pico em
188 cm™'. N&o é observada a presenca da banda ou ombro em cerca de 1542
cm” dos SWNTs com caracteristicas metalicas. Também estdo presentes as
bandas D e G, com maior intensidade da banda D.

Para o teste catalitico com propor¢cao 1:6 de N,:CH, estdo presentes
apenas as bandas em cerca de 1580 cm™ referente ao estiramento tangencial
(banda G); 1317 cm™ (banda D) e sua harménica em 2640 cm™. O espectro
indica a auséncia dos SWNTSs, visto que as bandas em baixas frequéncias,
RBM, nao estao presentes.

Os nanotubos de parede simples que estdo presentes no catalisador
apods os testes cataliticos com proporcoes 4:3 e 3:4 de N,:CH; apresentam
didmetros de 1,34 a 1,09 nm (Tabela 5).

Tabela 5. Didmetros dos SWNTs, variando-se a proporgdo N»:CH4
(catalisador Ni/SiO2-1).

Proporgdo N,:CH, o (cm™?) d (nm)
173 1,34
4:3 188 1,23
210 1,09
3:4 188 1,23

O aumento da concentracdo do metano acarreta no desaparecimento
dos SWNTSs, bandas em baixas freqliéncias, aumento da intensidade da banda
D (Figura 38) que indica nanotubos defeituosos, presen¢a de carbono amorfo
ou ainda MWNTs e deslocamento da harménica da banda D para valores mais
elevados na Freqléncia Raman. Ao colocar num grafico (Figura 39) a

proporcao N»:CH4 versus a relagao Ip/lg € observado claramente o aumento da
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relacao Ip/lg, 0 que leva a diminuigdo na qualidade e ou pureza dos nanotubos

de carbono formado.
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Figura 38. Espectro Raman do catalisador Ni/SiO,-1 apds o teste catalitico a

625°C com diferentes propor¢des N2:CH,.

0,8

Relagéo 1/I

0,6

044

] /

0,0 ! T T T T T T

6/1 413 3/4 116
Proporg&o N,/CH,

Figura 39. Relagao Ip/lg versus proporgdo N,:CH4 no teste catalitico a 625°C

sobre o catalisador Ni/SiO»-1.
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O aumento da concentragdo do metano proporciona aumento na massa
do material formado. O teste catalitico a 625°C sobre o catalisador Ni/SiO2-1
com propor¢ao N2:CH4 de 6:1 ndo apresenta perda de massa dos nanotubos
formados (discutido na pag. 43). O catalisador Ni/SiO,-1 apds os testes
cataliticos com proporgoes 4:3, 3:4 e 1:6 de N,:CH4 (Figura 40 (a)) apresenta
perdas de massa no TG em cerca de 620°C referente aos MWNTSs, de acordo
com os espectros Raman (Figura 38). O teste catalitico com proporgédo 1:6 de
N2:CH4 apresenta maior perda de massa, cerca de 45% a 615°C, seguido da
proporcao 3:4 com 30% a 620°C e proporgao 4:3, com 25% a 610°C. A Figura
40(b) ilustra uma curva da primeira derivada ilustrativa do catalisador apos o

teste catalitico com proporcao 1:6 de N2:CHy.
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Figura 40. (a) Termogramas do catalisador Ni/SiO,-1 apds o teste catalitico a
625°C com diferentes proporgdes N2:CH4; (b) curva de primeira derivada do

catalisador apos o teste catalitico com 1:6 de N2:CHa.

Uma possivel explicagado para a rapida desativagcao dos catalisadores
preparados via impregnacao umida, nos testes cataliticos seria o recobrimento
dos sitios ativos, ou seja, a alimentagdo concentrada de metano pode
proporcionar um crescimento rapido dos nanotubos de carbono fazendo com
que estes “caiam” recobrindo o sitio ativo impedindo o acesso das moléculas
de metano as particulas metalicas (Figura 41), ou ainda, o favorecimento do
encapsulamento das particulas metalicas pelos nanotubos de carbono seja

mais favorecido ou ocorra mais rapidamente.
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Figura 41. Exemplo de crescimento de nanotubos de carbono sobre a particula

metalica para o teste catalitico a 625°C com propor¢ao 1:6 de N2:CHas.

As imagens de MET e MEV do catalisador Ni/SiO2-1 apdés o teste
catalitico a 625°C com proporcéo 6:1 de N,:CH, foi discutido na pag. 41. Em
concordancia com os termogramas do catalisador apos os testes cataliticos
com concentragdes elevadas de metano (4:3 e 3:4 de N;:CH,) é possivel
observar nas imagens de MEV os nanotubos formados (Figura 42). Observa-se
uma abundante quantidade de filamentos de carbono, com didmetro médio
estimado de 100 nm, que se apresentam bastante emaranhados (Figura 42 (c)
e (f)). Nao se consegue observar a superficie do catalisador devido a
espessura desta cobertura. Estes fatos concordam com o valor elevado da
perda de massa observada no TG, cerca de 30% e 25%, para os testes
cataliticos com proporcdes 3:4 e 4:3 de N,:CH,4 respectivamente. Confirma-se
também uma das hipoteses propostas pela espectroscopia Raman, de que o
material formado poderia ser MWNTs. Entretanto, nos espectros Raman ha
também a presenga das bandas em baixas frequéncias, RBM, referente aos
SWNTs, devido a maior largura do feixe do laser, em relagéo a area amostrada
pela MEV e também devido a alta sensibilidade do espectrémetro utilizado,
aliada a alta se¢ao de choque do espalhamento Raman dos SWNTs. A imagem
de MEV do catalisador NiSiO»-1 apds o teste catalitico com proporg¢ao 1:6 de
N2:CHs n&o foi obtida devido a semelhanga das caracterizagbes de

espectroscopia Raman e termogravimetria desta amostra com as das outras
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amostras com proporgdes 4:3 e 3:4 de N2:CH4 , que indicam a formagéo de
MWNTSs.

Zakll - 18, B8R 1 M

X377 S08nm

Figura 42. Imagens de MEV do catalisador Ni/SiO,-1 apds os testes cataliticos
a 625°C nas proporgdes (a, b, c) 4:3 e (d, e, f) 3:4 de N2:CHa.
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Os dados obtidos através das caracterizagbes termogravimétricas do
material formado apds os testes cataliticos com proporgcdes de N3:CHy
diferentes de 6:1 indicam que os materiais carbonaceos formados sao
semelhantes, devido as faixas de temperatura de perda de massa muito
proximas. Escolheu-se para obtengdo da imagem de MET o teste catalitico
com proporcao 3:4 de N2:CHy4, por este apresentar maior perda de massa no
termograma referente aos MWNTSs.

Na Figura 43 s&o ilustrados as imagens de MET apéds o teste catalitico
com proporcao 3:4 de N2:CH4 sobre o catalisador Ni/SiO2-1. Sdo observadas
particulas metalicas nas extremidades de alguns tubos (Figura 43(b)), este
processo pode estar relacionado a baixa forga de ligagao entre suporte e metal,
no qual este ultimo é “arrancado” no processo de crescimento dos nanotubos.
Os nanotubos de carbono formados apresentam diferentes didmetros (10, 13,
16, 20 e 23 nm) e em concordancia com o valor da relagdo Ip/lg obtido nos
espectros Raman, os nanotubos de carbono formados apresentam

deformagdes, como pode ser visto pelo seu formato sinuoso.

(a) (b)
Figura 43. Imagens de MET do catalisador Ni/SiO»,-1 apds o teste catalitico a
625°C na proporgao 3:4 de N,:CHy,.
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O aumento da concentracdo CH4 proporcionou nos espectros Raman
diminuicdo gradativa das RBM dos SWNTs, até se observar apenas MWNTs.
Como era esperado, o aumento da concentragdao do CH4 proporcionou maior
formagdo do carbono ordenado (TG), porém para as condigdes reacionais
investigadas neste trabalho a forma deste material foi de MWNTSs, os quais
foram visualizados através das micrografias do catalisador apos os testes

cataliticos com diferentes concentragdes de CHys.

Ni/SiO,-5

Os espectros Raman obtidos do catalisador Ni/SiO,-5 apds os testes
cataliticos a 700°C com diferentes concentracdées do metano encontram-se na
Figura 44. A discussao referente ao espectro Raman do catalisador Ni/SiO,-5
apos o teste catalitico a 700°C com proporgéo 6:1 de N,:CH4 encontra-se
discutido na pag. 43. Todos os testes cataliticos com proporgdes de N2:CH4
menores do que 6:1, ou seja, proporgdes 4:3, 3:4 e 1.6 apresentam nos
espectros Raman apenas as bandas em cerca de 1575 cm™ referente ao
estiramento tangencial (banda G) e 1325 cm™ (banda D), atribuida & presenca
de estruturas desordenadas, como nanotubos defeituosos, carbono n&o
cristalino ou ainda MWNTs. Observa-se que a banda D é maior do que a G em
todas as proporgdes de N,:CH, testadas, exceto na proporcao 6:1. As relacdes
entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) apresentam valores acima de
1,30 para os testes com concentracbes mais elevadas de metano, além de
ocorrer também o completo desaparecimento das bandas em baixas
frequéncias, RBM referentes aos SWNTs. Os TG do catalisador Ni/SiO»-5 apés
os testes cataliticos a 700°C com variacao da proporg¢ao N2:CH4 sdo mostrados
na Figura 45. Em concordancia com os espectros Raman, o catalisador
apresentou perda de massa no TG, referente aos MWNTs na faixa de
temperatura de 650°C a 690°C, ja que carbono amorfo se decompde em
temperaturas inferiores. O teste catalitico com proporcdo 1:6 de Ny:CH4
apresenta maior perda de massa, com 40%, seguido das propor¢des 3:4, 4:3 e
6:1 com 38%, 12% e 0,1%, respectivamente. Verifica-se assim que os

resultados das caracterizacbes obtidos apds os testes cataliticos sobre o
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catalisador Ni/SiO,-5 sdo semelhantes aos observados para o catalisador
Ni/SiO2-1.
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Figura 44. Espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-5 apds o teste catalitico a

700°C com diferentes concentragcbes do metano.
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Figura 45. (a) Termogramas do catalisador Ni/SiO,-5 apds o teste catalitico a
700°C com diferentes proporgdes N,:CH4 e (b) curvas de primeira derivada dos

termogramas.
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O mesmo procedimento de escolha do teste catalitico para as analises
de MET e MEV para o catalisador Ni/SiO,-1 foi feito para o catalisador Ni/SiO-
5.

Na Figura 46 séao ilustradas as imagens de MEV do catalisador Ni/SiO2-5
apos o teste catalitico a 700°C com proporcao 3:4 de N,:CH4. Observa-se uma
abundante quantidade de filamentos de carbono, que se apresentam bastante
emaranhados. Ndo € possivel observar a superficie do catalisador devido a
espessura desta cobertura de nanotubos de carbono, fato este que concorda

com a elevada perda de massa no TG.

XEB 560 mm

15k X168, 668 1 Km

Figura 46. Imagens de MEV do catalisador Ni/SiO,-5 apos o teste catalitico a
700°C na proporcao 3:4 de N2:CHy.
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As imagens de MET do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a
700°C com propor¢cao 3:4 de N:CHs sdo ilustrados na Figura 47. S&o
observados inumeros nanotubos de carbono, com diametros entre 12 e 30 nm.
Devido a grande espessura das paredes dos nanotubos pode-se afirmar que os
mesmos sao de paredes multiplas, o que também ¢é indicado pelo termograma
do catalisador apds o teste catalitico (Figura 45). Observa-se que os nanotubos
de carbono apresentam as extremidades abertas (Figura 47(b)), porém né&o é
descartada a possibilidade de existéncia de nanotubos com particulas
metalicas anexadas nas extremidades. Os nanotubos formados apresentam
defeitos, como pode se observar pelo formato sinuoso dos tubos, fato também
indicado anteriormente pelo valor alto da relagdo Ip/lc obtido no espectro

Raman.

(@) (b)

Figura 47. Imagens de MET do catalisador Ni/SiO»-5 apds o teste catalitico a
700°C na proporcao 3:4 de N2:CHj.

O estudo da concentragcao do CH,4 sobre o catalisador com 5% de Ni,
praticamente proporcionou o0 mesmo efeito observado para o catalisador com 1
% de Ni. A unica diferenga foi que nao se observou diminuicdo gradativa dos
SWNTs nos espectros Raman, ou seja, ja na proporgao 4:3 de N2:CH4 ndo

estdo mais presentes as bandas RBM caracteristicas dos SWNTSs.
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4.1.3 Sintese dos Nanotubos de Carbono — Decomposicdo Quimica
Catalitica do CH4 sobre os catalisadores Co/SiO,-1 e Co/SiO,-5

4.1.3.1 Efeito da Temperatura Reacional

Com a intengcdo de minimizar os testes cataliticos para os catalisadores
a base de cobalto (Co), os dados obtidos para os catalisadores a base de
niquel (Ni) via impregnagdo umida foram levados em consideragdo. Entao, os
catalisadores Co/SiO,-1 e Co/SiO,-5 foram testados apenas nas temperaturas
reacionais de 500, 600 e 700°C. As reacbes de decomposicao quimica
catalitica do metano foram acompanhadas através de cromatografia gasosa e
todos os catalisadores apresentaram baixissimos valores de atividade
catalitica. Os valores de conversdo em 2 minutos de reacao foram de cerca de
1 a 8 %, sendo o maior valor de conversao para o teste catalitico em maio
temperatura reacional, e em 10 minutos de reagao ja ndo € mais observada

atividade catalitica.

Co/SiOz-1

Os espectros Raman do catalisador Co/SiO»-1 ap6s os testes cataliticos
em diferentes temperaturas reacionais (Figura 48) apresentam bandas
originadas por estruturas ordenadas, caracteristicas de nanotubos de carbono.
Estdo presentes as bandas em cerca de 1575-1589 cm™ referentes ao
estiramento tangencial (banda G), que pode ser associada a nanotubos
perfeitos, as bandas em cerca de 1307-1319 c¢cm™, (banda D), que estdo
associadas a defeitos e impureza dos nanotubos de carbono e as bandas em
baixa freqiéncia 187-273 cm’', atribuidas a respiracdo radial, bandas RBM,
dos SWNTs, e em 2590-2641 cm'1, devidas a harménica da banda D.

Os didmetros dos SWNTs formados em todas as temperaturas
reacionais estao entre 0,83-1,25 nm (Tabela 6).

Em concordancia com os dados obtidos para os catalisadores de Ni
suportados em silica, observa-se que o aumento da temperatura leva a
diminuicdo da intensidade da banda D, referente a nanotubos de carbono

defeituosos ou MWNTSs, portanto, favorecendo a formag¢ao dos SWNTs. Porém,
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sabe-se a partir dos resultados com os catalisadores Ni/SiO;, que em

temperaturas mais elevadas a relagao Ip/lg tende a aumentar, pag. 58 e 63.

8000
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Figura 48. Espectros Raman do catalisador Co/SiO,-1 apds os testes

cataliticos em diferentes temperaturas.

Tabela 6. Didmetros dos SWNTs variando-se a temperatura reacional

(Co/SiOz-1).
Temperaturas (°C) o (cm™) d (nm)

500 187 1,23

186 1,25

600 210 1,10

273 0,83

189 1,22

700 258 0,88

273 0,83
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Figura 49. Relagéao Ip/lg versus temperatura reacional. Co/SiO;-1.

Os termogramas do catalisador Co/SiO,-1 apds os testes cataliticos nas
temperaturas reacionais investigadas n&o apresentam perda de massa
referente aos nanotubos de carbono, mesmo com os espectros Raman
indicando a formacéo destes. Consequentemente, nao foi possivel observar ou
visualizar nas imagens de MEV e MET, os materiais formados. O catalisador
Ni/SiO2-1 apresentou resultados semelhantes aos do catalisador Co/SiO2-1 néo
se observando perda de massa referente aos nanotubos de carbono e nem
observacédo de nanotubos nas imagens de microscopias. Este fato pode estar
relacionado as baixas porcentagens de conversdo do CHs; nos testes

cataliticos.

Co/SiOz-5

Os espectros Raman do catalisador Co/SiO,-5 apds os testes cataliticos
a 500, 600 e 700°C sao ilustrados na Figura 50. Os espectros apresentam
bandas referentes aos nanotubos de carbono, bandas em cerca de 1320 cm™ e
1575 cm™. Além das bandas dos nanotubos de carbono também s&o
observadas bandas em 462 - 470 cm™ e 656 - 673 cm” que nao sao referentes
ao material formado na superficie do catalisador apds o teste catalitico, uma
vez que estas bandas ja s&o observadas nos espectros Raman do catalisador
Co/SiO2-5 reduzido a 500 e 700°C antes do teste catalitico (Figura 51(a)).

Estas bandas sé&o atribuidas ao Co30,, por comparagdo com o espectro desse
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composto reportado na literatura [81]. Na Figura 51(b) é ilustrado o espectro

Raman do Co304 da literatura.
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Figura 50. Espectros Raman do catalisador Co/SiO2-5 apds os testes
cataliticos a 500, 600 e 700°C.
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Figura 51. (a) Espectro Raman do catalisador Co/SiO,-5 reduzido a 500 e
700°C e (b) Espectro Raman do Co3;04, Catalysis Today 77, 2002, 191.

Referéncia 81.
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Nos termogramas do catalisador Co/SiO,-5 apds os testes cataliticos
nas diferentes temperaturas reacionais, apenas o teste catalitico a 500°C
(Figura 52) apresentou perda de massa referente aos nanotubos de carbono,
com 1% de perda de massa a 610°C Também foi observada perda de massa

de 1% a 75°C atribuida a agua adsorvida pelo catalisador.
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Figura 52. TG do catalisador Co/SiO»-5 ap0ds o teste catalitico a 500°C.

Os difratogramas de raios-X do catalisador Co/SiO2-5 apds os testes
cataliticos nas temperaturas de 500, 600 e 700°C ilustrados na Figura 53,
mostram baixa cristalinidade e particulas metalicas muito pequenas, sendo que
essas ultimas séo observadas apenas apos os testes cataliticos a 600 e 700°C.
Observa-se um pico intenso em cerca de 18° correspondentes a silica, um
pequeno pico em 23° que esta mascarado pelo pico da silica, referente ao
carbono ordenado e um pico muito fraco e alargado em 44° devido as

particulas de cobalto metalico (mais pronunciado no teste catalitico a 700°C).

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 69



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

° Sio,
- *Co

o Carbono

Intensidade (u.a.)

. 500°C

0 20 40 60 80
26
Figura 53. Difratogramas de raios-X do catalisador Co/SiO,-5 apds os testes

cataliticos em diferentes temperaturas.

Comparando-se os catalisadores Co/SiO, preparados via impregnacao
umida, verificou-se que os catalisadores com 1% e 5% de Co apresentaram
atividade catalitica muito baixa. O catalisador com 5% de Co levou a formacgao
de nanotubos de carbono com rendimento bem baixo (cerca de 1%), enquanto
o rendimento do catalisador com 1% de Co foi praticamente nulo. No caso do
catalisador com 5% de Co, os nanotubos observados eram MWNTSs, enquanto
no caso do catalisador com 1% de Co, observou-se no espectro Raman sinal
de SWNTs, sendo que a 600°C e 700°C esse sinal era mais intenso. Os
espectros Raman das amostras com 5% de Co indicaram a presenga de
Co304, 0 que poderia explicar a atividade catalitica baixa e o rendimento
também muito baixo dos nanotubos de carbono, ja que o cobalto ndo estaria na

forma reduzida, que é a forma ativa para a reagao de decomposi¢ao catalitica.

4.2 Sol-Gel

Foram preparados catalisadores de niquel (Ni) como fase ativa e silica
como agente carreador na forma de Oxido utilizando o método sol-gel. Os
catalisadores foram denominados niquel (Ni) suportado em silica via sol-gel,
Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO,-5 sg, onde os numeros 1 e 5 sdao os teores

(massa/massa) utilizados da fase ativa.
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Este topico foi dividido em duas partes. A primeira trata da
caracterizagdo dos catalisadores e a segunda parte se refere a sintese dos
nanotubos de carbono a partir da decomposi¢cao quimica catalitica do metano

sobre os catalisadores em diferentes temperaturas reacionais.

4.2.1 Caracterizagdo dos Catalisadores

4.2.1.1 Area Superficial Especifica, Diametro Médio e Volume de
Poros

As isotermas de adsorcao e dessorgao de N, a 77 K dos catalisadores
Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO2-5_sg (Figura 54(a)) s&o caracteristicas de isotermas do
tipo V, materiais que apresentam didmetro de poros elevados, sendo que a
histerese apresentada indica a presenca de mesoporos. Os catalisadores
Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO,-5 sg apresentaram areas superficiais especificas de
330 e 470 m?/g e volume de poros de 1,116 e 1,414 cm®/g, respectivamente, e
apresentam didmetro médio de poros em cerca de 155 nm (Figura 54(b)).
Esses valores sao relativamente elevados quando comparados aos valores
obtidos para os catalisadores preparados via impregnacao umida (Tabela 2).
Este fato estd em concordancia com as bibliografias que indicam que
catalisadores preparados via sol-gel apresentam maiores valores de area
superficial especifica, volume e didmetro médio de poros do que os
catalisadores preparados via impregnacdo umida quando se utilizam os

mesmos suportes.
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Figura 54. (a) Isotermas de adsor¢ao de N, (b) curvas de distribuicdo de poros
baseado no método BJH. Catalisadores Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO2-5_sg,

preparados via sol-gel.
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4.2.1.2 Reducao Termoprogramada (TPR)

Os perfis de redugdo, TPR, dos catalisadores Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO»-
5 sg séao ilustrados na Figura 55. Os catalisadores apresentam perfis de
reducdo semelhantes e s&o observadas praticamente duas faixas de
temperatura de redugado. A primeira iniciando em cerca de 50°C e finalizando
em cerca de 560°C, a segunda faixa iniciando em 560°C e se estendendo até
cerca de 850°C. Acredita-se que uma dessas faixas de temperatura de
reducdo, ilustrada no TPR dos dois catalisadores, possa estar relacionada a
hidrogenacao de possiveis residuos dos reagentes utilizados no preparo dos
catalisadores e que nado foram completamente eliminados. Portanto, os
catalisadores foram calcinados a 500°C ao ar durante 1 hora e novamente
realizadas as medidas de TPR, e observa-se (Figura 56) diminuicdo em uma
das faixas de temperatura de redugcdo do metal. Observa-se inicialmente
consumo de hidrogénio em cerca de 330-350°C que se estende até cerca de
800°C. O inicio da reducao em cerca de 350°C pode ser referente a NiO, por
outro lado, a continuidade da reducdo em temperaturas acima de ~650°C é
relativamente elevada para a reducao de NiO, indicando portanto, uma forte
influéncia do suporte. Os perfis de reducdo, TPR, dos catalisadores apds a
calcinacdo sao caracteristicos de materiais que apresentam Ni presente no
interior dos poros do material, possuindo, além da menor acessibilidade ao Ho,
uma maior interacdo entre o0 metal e o suporte [82, 83]. Também sao
observadas diferentes temperaturas de consumo maximo de hidrogénio; o
catalisador com 1% de Ni apresenta consumo maximo de hidrogénio em cerca
de 470°C enquanto o catalisador com 5% apresenta consumo maximo de
hidrogénio em cerca de 420°C. Este fato pode estar relacionado a quantidade
de metal utilizado no preparo dos catalisadores, uma vez que os perfis de
reducao indicam forte interagdo entre o metal e o suporte, ou seja, o catalisador
com maior teor de metal proporciona alguns metais mais expostos ou mais

fracamente ligados ao suporte.
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Figura 55. Perfis de redugdo em temperatura programada dos catalisadores
Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO2-5_sg.
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Figura 56. Perfis de redugdo em temperatura programada dos catalisadores
Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO,-5_sg calcinados ao ar a 500°C/1h.

4.2.1.3 Espectroscopia Energia Dispersiva do Sistema (EDS)

Para as analises de Energia Dispersiva do Sistema (EDS) e
mapeamento da superficie foi escolhido o catalisador com maior concentracéo
de metal, Ni/SiO2-5_sg. Na Figura 57 é ilustrado o espectro de EDS e sé&o
observados a presencga de O, Si e Ni. As particulas de niquel, pontos na Figura

57 (d), encontram-se dispersas aleatoriamente sobre o suporte e nao téo
aglomeradas.
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Figura 57. (a) Grdo do catalisador que foi efetuado o mapeamento para a
obtencgao do (b) Espectro EDS do catalisador Ni/SiO2-5_sg; (c) mapeamento da
superficie de um grdao do catalisador para observar (d) a distribuicdo ou

dispersao das particulas de Ni.

4.2.2 Sintese dos Nanotubos de Carbono — Decomposi¢do Quimica
Catalitica do CH4 sobre os catalisadores Ni/SiO,-1_sg e Ni/SiO,-5_sg

4.2.2.1 Efeito da Temperatura Reacional

O catalisador Ni/SiO,-1_sg foi testado na reagcdo de decomposicéo
quimica catalitica do metano a 500, 600 e 700°C. Na Figura 58 estédo
expressas as porcentagens de conversao do metano em fungdo do tempo
reacional. O catalisador apresenta atividade catalitica nas temperaturas
reacionais de 600 e 700°C com conversdo do metano de cerca de 15% e 10%,
respectivamente. A reacado a 500°C ndo apresenta atividade catalitica; acredita-

se que a temperatura de ativagao (ou redugéo) do catalisador, que é a mesma

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 74



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

utilizada na reacdo nao tenha sido suficiente para reduzir o 6xido de niquel,
visto que o catalisador testado nas reagdes a 600 e 700°C (e que foi
previamente reduzido nas mesmas temperaturas de reagdo) apresenta
atividade catalitica.

O catalisador Ni/SiO,-5 sg apresenta atividade catalitica em todas as
temperaturas reacionais investigadas com conversdo do metano entre 35 e 10
% (Figura 58). O fato do catalisador Ni/SiO2-5 sg apresentar atividade
catalitica a 500°C, o que nao ocorreu com o catalisador Ni/SiO,-1_sg na
mesma temperatura reacional, pode estar relacionado a quantidade do metal
utilizado no catalisador Ni/SiO»-5_sg ser maior do que no catalisador Ni/SiO,-
1_sg. Esta auséncia de atividade catalitica do catalisador com 1% de Ni
também pode esta relacionada a redugao do catalisador, pois € visto (Figura
56) que a temperatura de consumo maximo de hidrogénio do catalisador com
1% (cerca de 500°C) é maior que a do catalisador com 5%, ou seja, o
catalisador Ni/SiO,-1_sg apresenta particulas metdlicas mais fortemente
ligadas ao suporte ou 0 metal esta encapsulado pela silica, o que influencia na
sua atividade catalitica. Supde-se que o catalisador Ni/SiO2-1_sg possa
apresentar atividade catalitica a 500°C desde que sua ativagao (hidrogenacgao)
seja realizada em temperatura mais elevada, de modo a reduzir completamente

o catalisador.
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Figura 58. Porcentagem de converséo do metano versus tempo de reacédo na
reacdo de decomposi¢cdo quimica catalitica do metano em diferentes

temperaturas reacionais sobre os catalisadores Ni/SiO2-1_sg e Ni/SiO2-5_sg.
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Ni/SiO,-1_sg

Os espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-1_sg apds os testes
cataliticos a 600 e 700°C (Figura 59) apresentam bandas originadas por
material com estrutura ordenada, atribuidas a nanotubos de carbono. Estéo
presentes as bandas D e sua harménica, a banda G e as bandas em baixas
frequéncias, RBM. Em concordancia com os dados obtidos para os
catalisadores de Ni preparados via impregnac¢ao umida (item 5.1.2.1), os testes
a temperaturas mais elevadas favorecem a formagao dos SWNTSs, observando-
se também a diminuicdo da banda D, referente a carbono amorfo ou nanotubos
de carbono de baixa qualidade, ou a MWNTSs. Os valores das relagdes Ip/lg a
600 e 700°C sao de 0,47 e 0,10, respectivamente.

Os SWNTs obtidos tém caracteristicas metalicas, devido a presenca da
banda em cerca de 1560 cm'1, sendo esta mais pronunciada no teste catalitico
a 700°C. Os diametros dos SWNTs sdo de 1,23 e 0,83 nm.
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Figura 59. Espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-1_sg apds os testes
cataliticos a 600 e 700°C.

As analises termogravimétricas do catalisador apos os testes cataliticos
nado indicaram perda de massa e nas imagens de MET e MEV também n&o foi
possivel observar os nanotubos de carbono formados, indicados pelos

espectros Raman.
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Ni/SiO,-5_sg

Os espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-5_sg apds os testes
cataliticos em diferentes temperaturas também apresentam bandas originadas
por material ordenado. Os espectros do catalisador apds os testes a 500 e
550°C (Figura 60) apresentam apenas as bandas em 1327 e 1585 cm™,
atribuidas a banda D (defeitos, impurezas, carbono amorfo ou MWNTSs) e
banda G (estiramento tangencial), respectivamente. Espectros com estes perfis
indicam que o carbono depositado apds os testes cataliticos € carbono amorfo
ou MWNTSs. Os espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-5_sg apos os testes
cataliticos a 600, 650 e 700°C (Figura 61) apresentam ndo somente as bandas
D e G como também as bandas em baixas frequéncias, RBM, referentes aos
SWNTSs.
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Figura 60. Espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-5_sg apds os testes
cataliticos a 500 e 550°C.
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Figura 61. Espectros Raman do catalisador Ni/SiO2-5_sg apds os testes
cataliticos a 600, 650 e 700°C.
Em concordancia com os dados obtidos para o catalisador com 5% de Ni
preparado via impregnagcdo umida o aumento da temperatura reacional
favorece a formagao dos SWNTs e qualidade nos nanotubos com a diminuicao

da banda D acarretando na diminui¢ao na relagao Ip/lg (Figura 62).
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Figura 62. Relacao Ip/lg versus a temperatura reacional utilizando o catalisador
Ni/SiO2-5_sg
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Os termogramas do catalisador Ni/SiO,-5 sg apds os testes cataliticos
em diferentes temperaturas encontram-se na Figura 63. Observa-se que as
reagcdes nas temperaturas de 500 e 550°C apresentam grande perda de
massa, cerca de 40% de massa (em relacdo a massa do catalisador) a 590 e
610°C, que podem ser atribuido a MWNTs. No teste catalitico a 600°C é
observada perda de massa de 8%, referente aos MWNTSs, concordando com o
visto no espectro Raman (Figura 61) que indica a presenga de MWNTs e
também de SWNTs. Para os testes cataliticos a 650 e 700°C ndo sao
observadas perdas de massa, apesar de seus espectros Raman indicarem a
presenca de SWNTs. Em concordancia com os dados obtidos para os testes
cataliticos sobre o catalisador preparado via impregnagdo umida, quando é
observado no espectro Raman apenas a presenca de SWNTs, no TG ha uma
perda de massa muito infima devida aos SWNTs. Como ja discutido
anteriormente, o espectro Raman dos SWNTs €& observado, apesar da
quantidade desse material ser infima, por causa da secédo de choque elevada

dos seus modos vibracionais.
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Figura 63. (a) TG do catalisador Ni/SiO2-5_sg apds os testes cataliticos em
diferentes temperaturas reacionais e (b) curvas da primeira derivada dos

termogramas.

N&o foi possivel encontrar ou observar os nanotubos de carbono através
das imagens de MEV, porém nas imagens de MET foi possivel. Nas imagens
de MET (Figura 64) sao encontrados pouquissimos nanotubos de carbono

isolados com diametros de 13, 19 e 25 nm. Devido a espessura das camadas
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das paredes dos nanotubos acredita-se que sejam MWNTs. Pode-se observar
particulas esféricas com cerca de 19 nm de didmetro, anexadas as
extremidades dos filamentos, possivelmente particulas de Ni metalico.

Os difratogramas de raios-X do catalisador Ni/SiO,-5 sg apds os testes
cataliticos nas temperaturas 500, 550, 600, 650 e 700°C ilustrados na Figura
65, mostram baixa cristalinidade e particulas metalicas de didametro reduzido,
possivelmente em escala nanométrica [78-80]. Observa-se um pico alargado
em cerca de 20° correspondentes a silica, um pequeno pico, em cerca de 25°,
referente ao carbono ordenado e outro pequeno pico em 44° devido as
particulas de niquel metalico, sendo este mais pronunciado apdés o teste
catalitico a 700°C. Aumentando a temperatura reacional ocorre diminuigdo do
pico referente ao carbono ordenado e um leve aumento da intensidade do pico
referente ao Ni metalico, o que indica aumento no tamanho das particulas

metalicas.

el

(b)

Figura 64. Imagens de MET do catalisador Ni/SiO-5 sg apdés os testes
cataliticos a 650°C.
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Figura 65. Difratograma do catalisador Ni/SiO2-5 sg apds o teste catalitico em

diferentes temperaturas.

Os catalisadores preparados pelo método sol-gel, Ni/SiO; 1% e 5%
apresentaram maior atividade e estabilidade cataliticas do que os catalisadores
preparados via impregnagdo umida. Essa maior atividade catalitica pode ser
explicada pela maior area superficial e maior volume de poros desses
catalisadores. Além disso, apresentaram atividade em temperaturas mais
baixas, 0 que é uma vantagem do ponto de vista energético. Apesar do
catalisador com 1% de Ni ter apresentado atividade catalitica, n&o foi
observada perda de massa mensuravel devido aos nanotubos de carbono.
Porém, nos espectros Raman, a presenca dos SWNTs foi detectada, devido a
extrema sensibilidade dessa técnica espectroscopica. Ja o catalisador com 5%
de Ni apresentou conversdo em todas as temperaturas investigadas, com
maximo de convers&o a 550°C, mas os nanotubos de carbono formados eram

apenas MWNTs, com maximo de rendimento a 500°C e 550°C.
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4.3 Precipitacdo de esferas

Foram preparados catalisadores de niquel (Ni) e cobalto (Co) como
fases ativas e alumina como agente carreador na forma de 6xido, sendo que o
preparo dos catalisadores teve como base o método desenvolvido no
Laboratério de Catalise Heterogénea, chamado de precipitagdo de esferas [67].
Os catalisadores foram denominados niquel (Ni) suportado em alumina via
precipitacdo de esferas, Ni/Al,03-1 e Ni/Al,03-5 e cobalto (Co) suportado em
alumina via precipitacdo de esferas, Co/Al,03-1 e Co/Al,O3-5, onde 0s numeros
1 e 5 sdo os teores (massa/massa) utilizados da fase ativa.

Esse topico foi dividido em duas partes. A primeira trata da
caracterizagdo dos catalisadores e a segunda parte se refere a sintese dos
nanotubos de carbono a partir da decomposi¢cao quimica catalitica do metano

sobre os catalisadores.

4.3.1 Caracterizagdo dos Catalisadores
4.3.1.1 Area Superficial Especifica, Diametro Médio e Volume de

Poros

Os catalisadores preparados via precipitagcdo de esferas apresentaram
isotermas similares (Figura 66) do tipo Ill, caracteristico de material
macroporoso, porém também é observada a presenca de mesoporos, indicado
pela histerese no BET. Os catalisadores apresentaram area superficial
especifica entre 270 a 295 m2/g, volume de poros em cerca de 0,304 a 0,336
cm®/g (Tabela 7) e distribuigdo de diametro médio de poros em cerca de 50 nm
(Figura 66(b)).

Tabela 7. Caracterizagao dos catalisadores via precipitagao de esferas
através da adsorcio de No.

. Area Superficial Especifica Volume de Poros
Catalisador 2 3
(m7/g) (cm™/g)
Ni/Al,O3-1_sg 285 0,310
Ni/Al,O3-5_sg 270 0,304
Co/Al,03-1_sg 295 0,336
Co/Al,03-5_sg 270 0,326
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Figura 66. (a) Isotermas representativas dos catalisadores Ni/Al,O3 e Co/Al,O3
preparados via precipitacdo de esferas e (b) curvas de distribuicdo de poros

baseado no método BJH.

4.3.1.2 Reducédo Termoprogramada (TPR)

Os perfis de redugdo em temperatura programada (TPR) dos
catalisadores estdo ilustrados na Figura 67. Para o catalisador Ni/Al,03-5
observa-se uma ampla faixa de redugcdo do metal através do consumo de
hidrogénio, iniciando em cerca de 300°C e finalizando em cerca de 850°C. O
inicio da reducao em cerca de 300°C pode ser referente ao niquel mais
exposto ou acessivel, o segundo consumo de H; em temperatura mais
elevada, iniciando em cerca de 500°C e se estendendo até cerca de 850°C,
pode ser devido ao niquel presente no interior dos poros do material,
possuindo, além da menor acessibilidade ao H;, uma maior interagdo com o
suporte [65, 82, 83].

A influéncia da forte interagao do metal com suporte € mais pronunciada
no perfil de reducao, TPR, apresentado pelo catalisador com 1% de Ni, onde se
observa apenas um pico de consumo maximo de hidrogénio em cerca de
800°C, porém, a reducao se estende até temperaturas bem mais altas, nao se
observando o final da redugao. Acredita-se que a quantidade de metal utilizado
no preparo do catalisador ndo tenha sido o suficiente para proporcionar a
formagao de niquel mais exposto ou mais acessivel, ou seja, fazendo com que
todo o metal utilizado esteja no interior dos poros do material ou comprometido

com a forte interacdo com o suporte.
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Os perfis de TPR dos catalisadores Co/Al,O03-1 e Co/Al,03-5
apresentaram semelhanca com os perfis dos catalisadores Ni/Al,O3-5 e
Ni/Al,O3-1, pois a reducdo também se estende até temperaturas elevadas,
porém, € bem mais acentuada. Para Co/Al,O3-1 o consumo de H, comegou a
temperatura mais baixa do que o Co/Al,O3-5 e continuou até temperatura
elevada, ndo se observando o final da redugdo. Comparando-se Ni/Al,O3-1 e
Co/Al,O3-1, esse ultimo parece ter o metal mais exposto ou acessivel, pois 0
consumo de H; ocorre em temperatura mais baixa do que o observado no
catalisador com niquel. O consumo de H iniciando em cerca de 300°C é
devido ao cobalto mais acessivel ou mais exposto, também é observado que o
consumo de H; se estende para temperaturas elevadas, acima de 900°C, que
podem ser atribuidos ao cobalto menos exposto ou acessivel ou ainda a forte

interacdo com o suporte (provavel indicagdo de reducdo do aluminato de

cobalto).
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Figura 67. Perfis de reducdo em temperatura programada dos catalisadores
Ni/AlO3-1, Ni/Al,O3-5, Co/Al,O3-1 e Co/Al,O3-5, preparados via precipitacdo de
esferas.
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4.3.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva do Sistema (EDS)

Como o método de preparo dos catalisadores via precipitacdo de esferas
€ 0 mesmo, obteve-se o mapeamento e o espectro de Energia Dispersiva do
Sistema (EDS) apenas do catalisador com 5% de Ni (Ni/Al,O3) (Figura 68). Na
Figura 68(b) ¢é ilustrado o espectro de EDS indicando a presencga de O, Al e Ni.
As particulas de niquel encontram-se aleatoriamente dispersas sobre o suporte
(Figura 68(d)).

Hi

keV

6O

(d)

Figura 68. (a) Grao do catalisador em que foi efetuado o0 mapeamento para a
obtencao do (b) Espectro EDS do catalisador Ni/Al,O3-5; (c) mapeamento da
superficie de um grao do catalisador para observar (d) a distribuicdo ou

dispersao das particulas de Ni.
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4.3.2 Sintese dos Nanotubos de Carbono — Decomposicdo Quimica
Catalitica do CH4 sobre os catalisadores Ni/Al;03-1, Ni/Al;03-5, Co/Al,05-1
e Co/Al,03-5

4.3.2.1 Efeito da Temperatura Reacional

Primeiramente os testes cataliticos sobre estes catalisadores nao
apresentaram atividade catalitica, pois a temperatura utilizada para a ativacao
dos catalisadores, que era a mesma usada no teste catalitico, ndo era
suficiente para promover a redu¢cado do metal, devido a faixa de temperatura de
reducao se estender até valores bastante elevados, como visto no TPR (Figura
67). Por essa razao, os testes cataliticos com os catalisadores preparados via
precipitacdo de esferas foram realizados em condicbes diferentes das
utilizadas para os outros catalisadores. Os catalisadores foram ativados a
800°C e os testes cataliticos foram realizados nas temperaturas desejadas,
500, 600 e 700°C (Figura 69). Os catalisadores com 1% de metal n&o
apresentaram atividade catalitica, que poderia ser explicado pela pequena
quantidade de metal utilizada e ao método de obtencao dos catalisadores, que
nao proporcionou particulas metalicas mais acessiveis ou expostas para a
reducdo, com consequente inatividade catalitica. Porém, se os parametros
reacionais fossem alterados, como massa do catalisador, fluxo, temperatura e
tempo de ativacdo do catalisador, provavelmente poderiamos observar
atividade catalitica para tais catalisadores. Porém, se os parametros fossem
alterados, estariamos fugindo dos parédmetros pré-fixados com base nos
estudos previamente efetuados.

Os catalisadores Ni/Al;,03-5 e Co/Al,03-5 apresentam porcentagens de
conversao do metano semelhantes. A temperatura reacional que apresenta
maior atividade catalitica € a de 500°C seguida pelas temperaturas de 600 e
700°C. Para o catalisador Ni/Al,03-5 as conversdes do metano sdo em cerca
de 14%, 8% e 3% e para o catalisador Co/Al,03-5 de 11%, 9% e cerca de 3%
nas temperaturas reacionais de 500, 600 e 700°C, respectivamente. Os testes

cataliticos tiveram durac¢ao de 60 minutos.
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Figura 69. Porcentagem de conversao do metano versus tempo na reacédo de
decomposicao quimica catalitica do metano sobre os catalisadores Ni/Al,O3-5 e

Co/Al;,0O3-5, preparado via precipitacdo de esferas, em diferentes temperaturas.

A discussao dos dados obtidos para os catalisadores obtidos via
precipitacdo de esferas serao realizados em conjunto e ndo separando-se 0s
dados dos catalisadores de Ni e Co, como feito para os outros métodos de

preparacao.

Os espectros Raman dos catalisadores Ni/Al,O3-5 e Co/Al,O3-5 apds os
testes cataliticos em diferentes temperaturas mostram bandas originadas por
material ordenado (Figura 70). Nos testes cataliticos nas temperaturas de 500
e 600°C sobre os dois catalisadores (Co e Ni) estdo presentes apenas as
bandas em cerca de 1314 e 1580 cm'1, banda D e banda G, respectivamente,
que indicam apenas a presenca dos MWNTs ou carbono amorfo, uma vez que
nao é observada a presenca das bandas em baixa freqluéncia, RBM, referentes
aos SWNTs. Apos os testes cataliticos a 700°C, as bandas em baixa
freqiiéncia (181,8, 188 e 211 cm™), que indicam a presenca dos SWNTs com
diametros de 1,27 nm, 1,23 nm e 1,09 nm, estdo presentes nos espectros dos
catalisadores Ni/Al,O3-5 e Co/Al;,03-5. O aumento da temperatura favorece a
formacdo de SWNTs. Ha diminuicdo da banda D, mostrando que ha formacgao
de nanotubos mais perfeitos (Figura 71). Esse fato ja foi observado para todos

os catalisadores ja mencionados nas se¢des anteriores.
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Os termogramas dos catalisadores Ni/Al;O3-5 e Co/Al,03-5 apds os
testes cataliticos a 500, 600 e 700°C sao ilustrados na Figura 72 (a, b). Sado
observadas perdas de massa em cerca de 90°C referente a de agua.

As curvas de primeira derivada dos termogramas do catalisador
Ni/Al,O3-5 (Figura 72 (c)), indicam perda de massa em cerca de 575°C em
todas as temperaturas reacionais, referente aos MWNTSs, ja que carbono
amorfo apresenta perda de massa no TG em temperatura mais baixa [57]. No
teste catalitico a 500°C é observada perda de massa de 11%, referente aos
MWNTs, para o teste catalitico a 600°C é observada perda de massa de 2 % e
para o teste catalitico a 700°C, menos de 1%.

As curvas de primeira derivada dos termogramas do catalisador
Co/Al,03-5 (Figura 72 (d)) apds os testes cataliticos a 500, 600 e 700°C,
indicam temperaturas de perda de massa referente ao carbono em cerca de
475°C. Para esses catalisadores os espectros Raman apos os testes cataliticos
indicam a formagdo de MWNTs ou carbono amorfo, exceto o teste catalitico a
700°C, em que sao observadas as bandas referentes aos SWNTs. Os testes
cataliticos a 500, 600 e 700°C apresentaram perda de massa de 4%, 10% e
3%, respectivamente.

As temperaturas de perda de massa referentes aos nanotubos de
carbono nos termogramas dos catalisadores preparados via precipitacdo de
esferas apos os testes cataliticos em diferentes temperaturas reacionais sao
mais baixas do que as observadas para os catalisadores preparados via
impregnagao umida e sol-gel. Esse fato pode estar relacionado a quantidade

de paredes, ou seja, os didmetros dos nanotubos de carbono formados [57].
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Figura 70. Espectros Raman dos catalisadores Ni/Al,O3-5 e Co/Al,O3-5,

preparados via precipitagao de esferas, apds os testes cataliticos a 500, 600 e

700°C.
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Figura 71. Evolugdo da relacédo Ip/lg versus a temperatura reacional para os

catalisadores Ni/Al,03-5 e Co/Al,O3-5, preparados via precipitacdo de esferas.
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Figura 72. (a, b) Termogramas dos catalisadores Ni/Al,03-5 e Co/Al,03-5 apds
os testes cataliticos em diferentes temperaturas e (c, d) curva da primeira

derivada.

Nas imagens de MEV do catalisador Ni/Al,O3-5 apos o teste catalitico a
500°C foram observados pouquissimos graos de catalisador cobertos por
filamentos de carbono (Figura 73(a)). Na imagem da amostra apds o teste
catalitico a 700°C n&o foi possivel encontrar ou observar nas imagens de MEV
os nanotubos de carbono formados, indicados na espectroscopia Raman.
Porém, em uma imagem de MET dessa mesma amostra (Figura 73(b)), &
possivel observar um nanotubo de carbono com diametro interno de 1,5 nm e
externo de 2 nm, que pode ser atribuido a um nanotubo de carbono de parede

simples ou dupla.
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Figura 73. (a) Imagem de MEV do catalisador Ni/Al,03-5 apds o teste catalitico
a 500°C; (b) Imagem de MET do catalisador Ni/Al,O3-5, preparado via
precipitacdo de esferas, apds o teste catalitico a 700°C, visualizagao de um

nanotubo de carbono de parede simples ou dupla.

Nas imagens de MEV do catalisador Co/Al,O3-5 apds o teste catalitico a
500°C também foram observados pouquissimos graos do catalisador com
cobertura de filamentos de carbono (Figura 74 (a)). Nas imagens de MET
dessa mesma amostra sdo observados nanotubos de carbono um pouco
isolados com didmetros entre 6 nm a 12 nm (Figura 74 (b)). Os tubos com
diametros menores apresentam paredes menos espessas do que os nanotubos

de didametros maiores. Este fato confirma a suposi¢cao apresentada no TG, de
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que os nanotubos de carbono formados apresentam didmetros ou paredes
menores do que os sintetizados utilizando os catalisadores preparados por
impregnagdo umida e sol-gel. Pode-se observar que os nanotubos formados
nao apresentam particulas metdlicas em suas extremidades, e também
apresentam abertura na extremidade dos tubos (Figura 74(b)). Este fato
confirma os dados obtidos por TPR que indicam forte interagcao entre o metal e
o suporte. Nestas imagens de MET os nanotubos ilustrados estdo em
concordancia com os espectros Raman: os aspectos sinuosos dos nanotubos

indicam defeitos ou baixa qualidade dos mesmos.

(b)

Figura 74. Imagens de (a) MEV e (b) MET do catalisador Co/Al,O3-5, preparado

via precipitacao de esferas, apds o teste catalitico a 500°C.
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Na Figura 75 é ilustrada uma imagen de MET do catalisador Co/Al,O3-5
apos o teste catalitico a 700°C, onde também foi possivel observar a presenca
de nanotubos com didmetro de 3 nm, os quais podem ser SWNTs ou

nanotubos de carbono de parede dupla.

Figura 75. Imagem de MET do catalisador Co/Al,O3-5, preparado via
precipitacdo de esferas, apos o teste catalitico a 700°C.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores Ni/Al,O3-5 e Co/Al,03-5
apods os testes cataliticos sao ilustrados na Figura 76. Ambos os catalisadores
apresentam baixa cristalinidade e particulas metalicas em escala nanométrica,
devido ao alargamento dos picos. Os picos em cerca de 19°, 37°, 46° e 67° sédo
correspondentes a alumina; também €& observado um pico em cerda de 25°
referente ao carbono com estrutura ordenada. Para o catalisador Ni/Al,O3-5 foi
observado um pico bem fraco em cerca de 37°, que poderia ser atribuido ao
aluminato de Ni, porém n&o esta muito claro, pois este pico também poderia
ser atribuido a Al,O3, que apresenta um pico coincidente. Nos difratogramas de
raios-X do catalisador Co/Al,O3-5 praticamente sdo observadas apenas os
picos do carbono ordenado e alumina. O pico em 37° pode ser atribuido ao
CoAl;04, pois € claro no TPR deste catalisador a formagéo do aluminato de

cobalto.
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Figura 76. Difratogramas de raios-X dos catalisadores Ni/Al,03-5 e Co/Al,O3-5

apos os testes cataliticos.
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5 CONCLUSOES

As variaveis envolvidas na preparagao do catalisador e na reacdo de
decomposicdo catalitica do metano influem tanto na atividade catalitica, quanto
na formacado dos nanotubos de carbono. Os catalisadores preparados pelos
métodos de impregnacgdo, sol-gel e precipitagdo de esferas apresentam
propriedades diferentes. Os materiais preparados via sol-gel apresentaram
maiores valores de area superficial especifica e volume de poros, que se
refletem em maiores porcentagens de conversdo do metano e maior
estabilidade catalitica.

Os testes reacionais com catalisador de Ni 1% preparado via
impregnacdo umida em diferentes temperaturas reacionais proporcionaram
apenas a formacado de SWNTSs, enquanto no catalisador com Ni 5% observou-
se MWNTs além dos SWNTs, sendo que os primeiros eram observados em
temperaturas reacionais mais baixas. O aumento da concentragdo do metano
proporcionou aumento consideravel na quantidade dos MWNTs e
desaparecimento dos SWNTSs.

Os catalisadores com cobalto preparados via impregnagdo umida n&o
apresentaram bons resultados cataliticos, havendo formagcdo de nanotubos de
carbono em pouquissima quantidade, mesmo quando os nanotubos formados
eram apenas MWNTs.

O catalisador com Ni 5% preparado via sol-gel levou a conversao do
metano em todas as temperaturas investigadas, com maximo de conversao a
550°C. Os nanotubos de carbono formados em quantidades mensuraveis eram
apenas MWNTs, com maximo de rendimento a 500°C e 550°C. Quantidades
infimas de SWNTs foram observadas a partir de 600°C. Apesar do catalisador
com Ni 1% ter se mostrado ativo cataliticamente, ndo houve formacao
mensuravel de nanotubos de carbono.

Os catalisadores de Co e Ni com 5% de metal suportados em alumina,
preparados via precipitacao de esferas proporcionaram a formagdao de MWNTs
a temperaturas mais baixas, como observado com os outros catalisadores
preparados pelos outros métodos. O maximo de rendimento de nanotubos de

carbono ocorreu a 500° C e 600° C para os catalisadores de Ni e Co 5%,

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 95



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

respectivamente. A temperatura mais alta ha uma mistura de MWNTs e
SWNTs, porém, o rendimento da reagao é muito baixo.Uma caracteristica dos
nanotubos de carbono, digna de nota, é o fato dos MWNTs observados
apresentarem diametros menores do que os obtidos via impregnagao umida e
via sol-gel. Os catalisadores com 1% de metal ndo apresentaram atividade
catalitica.

De modo geral, comparando-se os catalisadores preparados pelos
diferentes métodos, observou-se que o aumento da temperatura reacional
favoreceu a presenca dos SWNTs, ocorrendo a existéncia de uma faixa de
temperatura 6tima para a formagao de tais materiais. Porém, com o aumento
da temperatura reacional, tanto a conversao do metano quanto a quantidade de
nanotubos de carbono formada €& muito baixa. A diminuicdo da atividade
catalitica e da quantidade de nanotubos formados & explicada pelo aumento do
tamanho das particulas metalicas, levando a sinterizacdo do catalisador. A
conversao do metano pode ser aumentada consideravelmente variando-se a
concentracdo de metano. Portanto, um balangco apropriado das variaveis
envolvidas na reagdao € muito importante para se chegar aos produtos

desejados.
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6 PERSPECTIVAS

Com base nas execucbes laboratoriais e nos dados obtidos neste
trabalho pode-se abrir um leque de futuras pesquisas, dentre elas pode-se

citar:

- Utilizagao de outros metais e misturas binarias de metais;

- Utilizagao de outros suportes;

- Investigagao de outros métodos de preparo dos catalisadores;

- Utilizagdo de outros precursores carbonaceos como: etanol, acetileno,
benzeno, hidrocarbonetos em geral, etc.

- Observacao da influéncia das atmosferas reacional oxidante e redutora sobre
0 processo catalitico e formagao dos nanotubos de carbono;

- Separacéao dos nanotubos formados do catalisador;

- Utilizacdo dos nanotubos de carbono;
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7 ANEXOS

Curiosidades sobre os Nanotubos de Carbono

A seguir algumas pesquisas sobre a utilizacdo e producdo dos nanotubos de carbono.
Para obter mais informacdes sobre os assuntos citados neste item, por favor, consultar o site
http://www.inovacaotecnologica.com.br/

- Criado 0 menor termémetro do mundo 24/03/2002

Feito de um Unico nanotubo de carbono cheio de galio liquido, o instrumento é capaz de
medir a temperatura de moléculas.
- Transistor de carbono duas vezes mais rapido do que silicio 21/05/2002

A IBM anunciou a criacdo de transistores de nanotubos de carbono mais rapidos do que
0s mais avancados transistores feitos de silicio.
- Cientistas anunciam raios-X a partir de nanotubos 23/07/2002

A criacdo de dispositivos emissores de raios-X a partir de nanotubos podera resultar em
equipamentos médicos portateis, com pequeno consumo de energia e longa vida util.
- Nano-soldagem une nanotubos de carbono 25/09/2002

Pesquisadores descobriram uma forma de soldar nanotubos de carbono de parede
simples.
- NASA cria chip com nanotubos de carbono 24/04/2003

A vida da industria de microprocessadores podera durar 10 anos a mais do que se
esperava, gracas a um novo processo de fabricacdo de chips desenvolvido por cientistas da
NASA.
- Menor motor do mundo 29/07/2003

O nanomotor, menor do que um virus, possui um rotor de ouro fixado em um eixo de
nanotubo de carbono.
- NEC apresenta célula a combustivel para notebook 06/10/2003

A empresa apresentou sua célula a combustivel portatil, que utiliza nanotubos de
carbono e supre energia por 5 horas.
- Pesquisadores criam primeiro circuito integrado com nanotubos 14/01/2004

A descoberta podera levar a chips de memdria capazes de armazenar dados em uma
ordem de magnitude 10.000 vezes maior do que é possivel hoje com os chips de silicio.
- Antenas de nanotubos de carbono para telefones celulares e TVs 05/02/2004

No futuro, os telefones celulares e as imagens de TV poderdo ganhar muito em
qualidade de som e imagem gracas a minusculas antenas, milhares de vezes mais finas do que
um fio de cabelo humano.
- Cientistas criam transistor metalico 31/05/2004

O transistor FET, construido com nanotubos de carbono, é capaz de conduzir
eletricidade com uma eficiéncia 40 vezes maior do que a alcangcada com o cobre.
- Cientistas criam correia transportadora para a era da Nanotecnologia 07/06/2004

Eles transformaram nanotubos de carbono em correias transportadoras capazes de
carregar particulas do tamanho de atomos, levando-as para pontos especificos.
- Nanotubos de carbono resolvem problema industrial do polipropileno 30/08/2004

Os engenheiros conseguiram eliminar o maior problema do processamento do
polipropileno: seu espalhamento quando saindo da extrusora.
- Filtros de nanotubos de carbono eliminam virus e bactérias da &gua 08/09/2004

Além de terem utilidade na industria do petréleo, os novos filtros podem remover da
agua virus de poliomielite e outros organismos maiores, como as bactérias E.coli e
Staphylococcus aureus.
- Cientistas criam uma balanca capaz de pesar um Unico atomo 29/09/2004
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Utilizando um nanotubo de carbono, pesquisadores da Universidade Cornell, Estados
Unidos, construiram um minGsculo oscilador eletromecéanico que podera ser capaz de pesar um
Unico atomo.

- Quer nanotubos de carbono de ultima geracao? Use seu forno de microondas 18/03/2005

Tentando construir nanotubos maiores, que possam resultar em fibras Uteis
comercialmente, cientistas descobriram um método inusitado de alterar as propriedades
quimicas dos nanotubos de carbono.

- Nanotubos de carbono geram TV plana de baixo custo 11/05/2005

Calcula-se que uma TV de alta definicdo (HDTV), com 42 polegadas, construida com a
nova tecnologia NanoEmissiva, possa custar menos de US$400,00.

- Bio-nanotubos inteligentes poderdo levar medicamentos a células 15/08/2005

Os novos nanotubos bioldgicos parecem-se com uma capsula de medicamento, mas com
dimensdes tdo diminutas que poderéa levar os medicamentos até o interior da célula doente.
- Cientistas conseguem fabricar folhas transparentes de nanotubos de carbono 22/08/2005

As folhas sdo produzidas em alta velocidade, utilizando até um trilhdo de nanotubos por
minuto e podem ser utilizadas em LEDs, musculos artificiais, fontes de luz e uma infinidade de
outras aplicacdes.

- Nunca mais trogue de colchdo: use espumas de nanotubos de carbono 28/11/2005

Cientistas descobrem como utilizar nanotubos de carbono para fabricar espumas ultra-
resistentes, capazes de funcionar como molas de altissima compressao.

- Nanotubos de carbono servem como sensores em células vivas 01/02/2006

Os novos sensores detectaram baixas concentraces de ions de mercurio no sangue, em
solucdes opacas e em tecidos vivos - casos nos quais o sensoriamento Optico tradicional néo
funciona ou produz resultados muito ruins.

- "Nanopeles" flexiveis unem nanotubos de carbono com polimeros 03/03/2006

A nanopele é uma mistura de polimero com nanotubos de carbono, um material que
podera gerar desde uma nova classe de sensores até papéis eletrdnicos de segunda geracéao.
- "Velcro" termal feito com nanotubos ajuda dissipagéo de calor em chips 11/05/2006

Os nanotubos de carbono formam "tecidos", gerando uma espécie de nanocarpete.
Quando postos em contato, duas pegas desse nanocarpete unem-se, de forma parecido com o
Velcro®.

- Circuitos de nanotubos de carbono sdo impressos com jato-de-tinta comum 31/08/2006

Uma impressora jato-de-tinta comum foi utilizada para imprimir imagens inteiramente
feitas com nanotubos de carbono. A técnica podera permitir a impressao de antenas, baterias e
até circuitos eletrénicos complexos.

- Nanotubos de carbono agora sdo biocompativeis 11/09/2006

Pesquisadores norte-americanos desenvolveram uma forma de tornar os nanotubos de
carbono biocompativeis, recobrindo-os com um polimero sintético. Ajustando o polimero, 0s
nanotubos podem se ligar a células especificas, sem matéa-las.

- Eletrénica e neurénios podem se falar por meio de nanotubos de carbono 24/11/2006

Proteses e implantes biomédicos que possam agir como nervos artificiais, dispositivos para
controle de dores muito fortes e até 0 movimento de musculos paralisados, sdo algumas das
possibilidades futuras dessa nova tecnologia.

- Nanotubos de carbono passam em primeiro teste "in vivo™ 07/12/2006

Nos primeiros experimentos desse tipo ja relatados, cientistas descobriram que
nanotubos de carbono injetados diretamente na corrente sangliinea de animais ndo causam danos
imediatos a saude. Pelo menos ndo durante uma hora.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 99



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

8 BIBLIOGRAFIA

[11 KROTO, H. et al. Cgp: Buckminsterfullerene. Nature v. 318, p.162-163,
1985.

[2] KRATSCHMER, W. et al. Solid Cgp: a new form of carbon. Nature v. 347, p.
354-358, 1990.

[3] INIMA, S. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature v. 354, p. 56-58,
1991.

[4] HAMADA, N. et al. New one-dimensional conductors: Graphitic
microtubules. Physical Review Letters v. 68, p. 1579-1581, 1992.

[5] HERBST, M. H. et al. Tecnologia dos nanotubos de carbono: tendéncias e
perspectivas de uma area multidisciplinar. Quimica Nova v.27, p. 986-
992, 2004.

[6] DRESSELHAUS, G. et al. Physical Properties of Carbon Nanotubes,
Imperial College Press, Jul. 1998.

[7]1 LIN, X. et al. Large scale synthesis of single-shell carbon nanotubos.
Applied Physics Letters v. 64, p. 181-183, 1994.

[8] SERAPHIN, S. et al. Catalytic role of nickel, palladium, and platinum in the
formation of carbon nanoclusters. Chemical Physics Letters v. 217, p.
191-195, 1994.

[9] SAITO, Y. et al. High yield of single-wall carbon nanotubes by arc discharge
using Rh—Pt mixed catalysts. Chemical Physics Letters v. 294, p.
593-598, 1998.

[10] SAITO, Y. et al. Single-Layered Carbon Nanotubes Synthesized by
Catalytic Assistance of Rare-Earths in a Carbon Arc. The Journal of
Physical Chemistry v. 99, p. 16076-16079, 1995.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 100



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

AJAYAN, P. M. et al. Growth morphologies during cobalt-catalyzed single-
shell carbon nanotube synthesis. Chemical Physics Letters v. 215, p.
509-517, 1993.

BETHUNE, D. et al. Cobalt-catalysed growth of carbon nanotubes with
single-atomic-layer walls. Nature v. 363, p. 605-607, 1993.

SHI, Z. et al. Mass-production of single-wall carbon nanotubes by arc
discharge method. Carbon v. 37, p. 1449-1453, 1999.

KONG, J. et al. Chemical vapor deposition of methane for single-walled
carbon nanotubos. Chemical Physics Letters v. 292, p. 567-574, 1998.

DAI, H. et al. Single-wall nanotubes produced by metal-catalyzed
disproportionation of carbon monoxide. Chemical Physics Letters v.
260, p. 471-475, 1996.

COLOMER, J.F. et al. Synthesis of single-wall carbon nanotubesby
catalytic decomposition of hydrocarbons. Chemical Communication
p. 1343-1344, 1999.

ANDO, Y. et al. Growing carbon nanotubos. Materials Today v. 7, p. 22-
29, 2004.

TRIMM, D. L. Catalysts for the control of coking during steam reforming.
Catalysis Today v. 43, p. 3-10, 1999.

[IJIMA, S. et al. Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter. Nature v.
363, p. 603-605, 1993.

MEYER, R. et al. Discrete atom imaging of one-dimensional crystals
formed within single-walled carbon nanotubos. Science v. 289, p.
1324-1326, 2000.

DRESSELHAUS, M. S. et al. Raman Scattering in Materials Science.
Ed. W. H. Weber, R. Meolin, Springer series in materials Science,
2000.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 101



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[22] KNIGHT, D. S. et al. Characterization of diamond films by Raman
spectroscopy. Journal of Materials Research v. 4, p.385-393, 1989.

[23] DRESSELHAUS, M. S. et al. Science of Fullerenes and Carbon

Nanotubes. Academic Press, New York 1996.

[24] EKLUND, P. C. et al. Vibrational modes of carbon nanotubes;
Spectroscopy and theory Carbon v. 33, p. 959-972, 1995.

[25] JOIRO, A. et al. Characterizing carbon nanotube samples with resonance
Raman scattering. New Journal of Physics v. 5, p. 139.1-139.17,
2003.

[26] ALVAREZ, L. et al. Resonant Raman study of the structure and electronic
properties of single-wall carbon nanotubos. Chemical Physics Letters
v. 316, p. 186-190, 2000.

[27] LI, Q. et al. Effect of hydrocarbons precursors on the formation of carbon
nanotubes in chemical vapor deposition. Carbon v. 42, p. 829-835,
2004.

[28] THOSTENSON, E.T. et al. Advances in the science and technology of
carbon nanotubes and their composites: a review. Composites
Science and Technology v. 61, p. 1899-1912, 2001.

[29] SLOAN, J. et al. Crystallization Inside Fullerene Related Structures.
Journal of Materials Chemistry v. 7, p. 1089-1095, 1997.

[30] LONG, R.Q. et al. Carbon Nanotubes as a Superior Sorbent for Nitrogen
Oxides. Industrial and Engineering Chemistry Research v. 40, p.
4288-4291, 2001.

[31] LI, Y.H. et al. Lead adsorption on carbon nanotubos. Chemical Physics
Letters v. 357, p. 263-266, 2002.

[32] KELLER, N. et al. The Catalytic Use of Onion-Like Carbon Materials for
Styrene Synthesis by Oxidative Dehydrogenation of Ethylbenzene.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 102



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

Angewandte Chemie International Edition v. 41, p. 1885-1888,
2002.

GEORGAKILAS, V. et al. Organic Functionalization of Carbon Nanotubes.
Journal of the American Chemical Society v. 124, p. 760-761, 2002.

LIN, Y. et al. Functionalizing Multiple-Walled Carbon Nanotubes with
Aminopolymers. The Journal of Physical Chemistry B v. 106, p.
1294-1298, 2002.

TIBBETTS, G.G., Carbon fibers produced by pyrolysis of natural gas in
stainless steel tubes. Applied Physics Letters v. 42, p. 666-668,
1983.

TIBBETTS, G.G. Vapor-grown carbon fibers: Status and prospects.
Carbon v. 27, p. 745-747, 19809.

DAI, H. et al. Single-wall nanotubes produced by metal-catalyzed
disproportionation of carbon monoxide. Chemical Physics Letters v.
260, p. 471-475, 1996.

GUO, T. et al. Catalytic growth of single-walled manotubes by laser

vaporization. Chemical Physics Letters v. 243, p.49-54, 1995.

THESS, A. et al. Crystalline Ropes of Metallic Carbon Nanotubes. Science
v. 273, p. 483-487, 1996.

PEIGNEY, A. et al. Carbon nanotubes grown in-situ by a novel catalytic
method. Journal of Materials Research v. 12, p. 613-615, 1997.

CHENG, H.M. et al. Large-scale and low-cost synthesis of single-walled
carbon nanotubes by the catalytic pyrolysis of hydrocarbons. Applied
Physics Letters v. 72, p. 3282-3284, 1998.

JOURNET, C. et al. Large-scale production of single-walled carbon
nanotubes by the electric-arc technique. Nature v. 388, p. 756-758,
1997.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 103



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

CHENG, H.M. et al. Bulk morphology and diameter distribution of single-
walled carbon nanotubes synthesized by catalytic decomposition of
hydrocarbons. Chemical Physics Letters v. 289, p. 602-610, 1998.

ENDO, M. et al. Growth of Vapor-Grown Carbon Fibers Using Fluid Ultra-
Fine Particles of Metals. Japanese Journal of Applied Physics v. 54,
p. 507-510, 1985.

RAO, A.M. et al. Diameter-Selective Raman Scattering from Vibrational
Modes in Carbon Nanotubes. Science v. 275, p. 187-191, 1997.

RICHTER, E. et al. Theory of Size-Dependent Resonance Raman
Scattering from Carbon Nanotubes. Physical Review Letters v. 79, p.
2738-2741, 1997.

SAITO, R. et al. Physical Properties of Carbon Nanotubes. Imperial
College Press, London, 1998.

KONG, J. et al. Chemical vapor deposition of methane for single-walled
carbon nanotubos. Chemical Physics Letters v. 292, p. 567-574,
1998.

CASSELL, A. M. et al. Large Scale CVD Synthesis of Single-Walled
Carbon Nanotubes. The Journal of Physical Chemistry B v. 103, p.
6484-6492, 1999.

COLOMER, J. —F. et al. Large-scale synthesis of single-wall carbon
nanotubes by catalytic chemical vapor deposition (CCVD) method.
Chemical Physics Letters v. 317, p. 83-89, 2000.

SU, M. et al. A scalable CVD method for the synthesis of single-walled
carbon nanotubes with high catalyst productivity. Chemical Physics
Letters v. 322, p. 321-326, 2000.

SUH, D.J. et al. Fast sol-gel synthetic route to high-surface-area alumina
aerogels. Chemistry of Materials v. 9, p. 1903-1905, 1997.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 104



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

HUSING, N. et al. Aerogels - Airy Materials: Chemistry, Structure, and
Properties. Angewandte Chemie International v. 37, 1998, p. 22-46.

HERNADI, K. et al. On the role of catalyst, catalyst support and their
interaction in synthesis of carbon nanotubes by CCVD. Materials
Chemistry and Physics v. 77, p. 536-541, 2002.

YAN, H. et al. Possible tactics to improve the growth of single-walled
carbon nanotubes by chemical vapor deposition Carbon v. 40, p. 2693-
2698, 2002.

MEHN, D. et al. A comparison of different preparation methods of
Fe/Mo/AI203 sol—gel catalyst for synthesis of single wall carbon
nanotubos. Chemical Physics Letters v. 393, p. 378-384, 2004.

CHEN, C. M. et al. Intermetallic catalyst for carbon nanotubes (CNTSs)
growth by thermal chemical vapor deposition method. Carbon v. 44, p.
1808-1820, 2006.

YU, H. et al. Effect of the reaction atmosphere on the diameter of single-
walled carbon nanotubes produced by chemical vapor deposition
Carbon v. 44, p. 1706-1712, 2006.

AGO, H. et al. Gas analysis of the CVD process for high yield growth of
carbon nanotubes over metal-supported catalysts. Carbon v. 44, p.
2912-2918, 2006.

LI, Y. et al. Hydrogen production from methane decomposition over
Ni/CeQO2 catalysts. Catalysis Communication v. 7, p. 380-386, 2006.

FIERRO, L. G. et al. Induced changes in ceria by thermal treatments under
vacuum or hydrogen. Journal Solid State Chemistry v. 66, p. 154-
162, 1987.

FIGUEIREDO, J.L. et al. Catélise Heterogénea, Lisboa, Fundacao
Calouste Gulbenkian, 1989, 47.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 105



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[63] CIOLA, R. Fundamentos da Catalise. 1. ed. Editora Moderna, Sao Paulo,
1981, 15.

[64] BOWKER, M., The Basis and Applications of Heterogeneous
Catalysis, New York, Oxford University Press Inc., 1998, 39.

[65] VALENTINI, A., Reforma Catalitica do Metano com Diéxido de
Carborno Sobre Catalisadores Metalicos Suportados e
Catalisadores Nanoparticulados a Base de Ni. 2004. Tese de
Doutorado, Departamento de Quimica. Universidade Federal de Santa

Catarina, Florianopolis 2004.

[66] ALFAYA, A. A. S. et al. A utilizacdo de materiais obtidos pelo processo de
sol-gel na construgdo de biossensores. Quimica Nova. V. 25, n. 5, p.
835-841, 2002.

[67] VALENTINI, A. et al. Synthesis of mesoporous Al,O; macrospheres using
the biopolymer chitosan as a template: A novel active catalyst system
for COz reforming of methane. Materials Letters v. 59, p. 3963-3967,
2005.

[68] VALENTINI, A. et al. Processo alternativo para remogao de cobre (ll) e
niquel (lI) de solugbes aquosas utilizando capsulas de quitosana -
Alcool Polivinilico. Quimica Nova v. 23, p. 12-15, 2000.

[69] CARUSO, R.A. et al. Sol-gel nanocoating: an approach to the preparation
of structured materials. Chemistry of Materials v. 13, p. 3272-3282,
2001.

[70] WANG, H., Baker, T. K. CO- Free Hydrogen from Decomposition of
Methane. US Patent 7,001,586 B2. February, 2006.

[71] LI, W. et al. Large-Scale Synthesis of Aligned Carbon Nanotubes. Science
v. 274, p. 1701-1703, 1996.

[72] BRUNAUER, S. et al. Adsorption of Gases in Multimolecular Layers.
Journal American Chemical Society v. 60, p. 309-319, 1938.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 106



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[73] BARRETT, E. P. et al. The Determination of Pore Volume and Area
Distributions in Porous Substances. |. Computations from Nitrogen

Isotherms. Journal American Chemical Society v. 73, p. 373-380,
1951.

[74] LI, X. et al. Metal-support interaction effects on the growth of filamentous
carbon over Co/SiO; catalysts. Applied Catalysis A: General v. 264,
p. 81-91, 2004.

[75] TANG, S. et al. Controlled growth of single-walled carbon nanotubes by
catalytic decomposition of CH4 over Mo/Co/MgO catalysts. Chemical
Physics Letters v. 350, p. 19-26, 2001.

[76] KITIYANAN, B. et al. Controlled production of single-wall carbon
nanotubes by catalytic decomposition of CO on bimetallic Co—Mo
catalysts. Chemical Physics Letters v. 317, p. 497-503, 2000.

[77] VALERA, A. et al. Cinética de Crescimento de Nanotubos de Carbono
Mediante CCVD com Catalizadores de Ni/SiO2 y Co/SiO. XX

Simposio Ibero-Americano de Catalise, Brasil, 2006.

[78] ENNAS, G. et al. Sol-gel preparation and characterization of Ni—SiO2
nanocomposites. Journal of Non-Crystalline Solids v. 232, p. 587-
593, 1998.

[79] DELANNAY, F. (Ed), Characterization of Heterogeneous Catalysts,
Marcel Dekker, New York, 1984.

[80] MUSTARD, D. G. et al. Determination of metal crystallite size and
morphology in supported nickel catalysts. Journal of Catalysis v. 67,
p. 186-206, 1981.

[81] JONGSOMJIT, B. et al. Co-support compound formation in Co/Al,O3
catalysts: effect of reduction gas containing CO. Catalysis Today v.
77, p. 191-204, 2002.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 107



Labocath — Departamento de Quimica - UFSC

[82] MOLINA, R. et al. a-alumina-supported nickel catalysts prepared from
nickel acetylacetonate: A TPR study. Journal of Catalysis, v. 173,
p257, 1998.

[83] CHEN, S. et al. Effect of alumina supports on the properties of supported
nickel catalysts. Applied Catalysis, v. 73, p. 289, 1991.

Tese - Rusiene Monteiro de Almeida 108



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

