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RESUMO 

 

Os nanotubos de carbono tem sido os materiais mais estudados do século XXI. 

Através da reação de CVD, é possível obter majoritariamente nanotubos de carbono 

com diferentes características físico-químicas. Diante deste contexto, estudou-se a 

obtenção de nantubos de carbono a partir da decomposição catalítica do metano 

(CVD-CH4) sobre catalisadores de ferro, níquel e cobalto suportados em alumina, 

com 5, 10 e 20% de metal. Os catalisadores foram sintetizados pela metodologia de 

complexação metal-biopolímero e caracterizados por TPR, DRX e BET. As variáveis 

investigadas para o CVD-CH4 foram o tipo de partícula metálica, a temperatura de 
redução do catalisador e a temperatura do CVD-CH4. Tais variáveis influenciaram 

tanto na atividade catalítica, quanto na formação dos nanotubos de carbono. Os 

catalisadores a base de Fe proporcionaram melhor formação para NTC desde que 

realizadas em temperaturas elevadas de redução do metal e de reação do CVD. As 

imagens de MEV apresentaram nanotubos de carbono espalhados pela superfície 

do catalisador e as imagens de MET permitiram a determinação de características 
do NTC a depender das condições reacionais.  

 

Palavras-Chave: Nanotubos de Carbono. Metano. Decomposição Química 

Catalítica. Catalisadores Metálicos. 

  



 

ABSTRACT 

 

Carbon nanotubes have been the most studied materials of the XXI century. By CVD 

reaction, it is possible to obtain mainly carbon nanotubes with different 

physicochemical properties. On this context, we studied the obtention of carbon 

nanotubes by catalytic decomposition of methane (CH4-CVD) over catalysts of iron, 

nickel and cobalt supported on alumina at 5, 10 and 20% of metal. The catalysts 

were synthesized by metal-complexing biopolymer methodology and characterized 

by TPR, XRD and BET. The variables investigated for CVD-CH4 were the type of 

metal particle, the catalyst reduction temperature and the temperature of the CVD-

CH4. These variables influenced both the catalytic activity, as in the formation of 
carbon nanotubes. The iron-based catalysts have provided better amount of NTC 

since performed at elevated temperatures in metal reduction and reaction of CVD. 

The SEM images showed carbon nanotubes dispersed by the catalyst surface and 

images of TEM allowed the determination of NTC characteristics depending on the 
reaction conditions. 

 

Keywords: Carbon Nanotubes. Methane. Chemical Vapor Deposition. Metalic 
Catalyst. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Alótropos do carbono  

O carbono é encontrado na natureza por diversas formas. Dentre as formas 

alotrópicas do carbono, podemos citar o grafite, as folhas de grafeno, os diamante, 

os nanotubos e os fulerenos. Até pouco tempo (1980), eram conhecidas apenas 

duas formas alotrópicas do carbono, o diamante e o grafite. O grafite é organizado 

em folhas de grafeno, onde os átomos de carbono estão hibridizados em sp2, que 

formam um plano de hexágonos alinhados lateralmente. Isto que proporciona 

determinadas propriedades físico-químicas ao material, tais como: maciez, 

condutividade, entre outras. Já o diamante possui um arranjo espacial com átomos 
de carbono hibridizados em sp3 de forma tridimensional e, diferentemente do grafite, 
o diamante apresenta altíssima dureza e baixa condutividade.  

Em setembro de 1985, os cientistas Harold Walter Kroto e Richard Errett 
Smalley [1] descobriram uma nova estrutura de carbono. Realizando experimentos 

de descarga por arco com grafite como eletrodo e caracterizando os materiais 

formados através de espectroscopia de massas, foram detectadas estruturas com os 

átomos de carbono hibridizados em sp2. Tal material foi chamado de fulereno, em 
homenagem ao arquiteto estadunidense e Richard Buckminster Fuller,  (Figura 1). 

Os compostos de carbono descobertos apresentavam uma série de esferas com 44 

a 90 átomos de carbono, com maior concentração aquelas que possuíam 60 átomos 

de carbono. Sendo a primeira nova forma alotrópica a ser descoberta no século XX, 

e rendeu a Kroto, Robert Curl e Smalley o Prêmio Nobel de Química em 1996 [2].  

Figura 1 - Estrutura do fulereno. 

 

Fonte: Kroto, Smalley, 1985. 

Em 1991, pouco depois da descoberta dos fulerenos, Sumio Iijima [3], 

realizando estudos de descarga por arco, semelhantes àqueles realizados por 
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Harold Walter Kroto e Richard Errett Smalley, descobriu uma nova família de formas 

elementares de carbono, os nanotubos de carbono. Foram utilizados eletrodos de 

grafite no processo de descarga por arco, em fluxo de argônio. Usando microscopia 
eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) e difração de elétrons, foi 

observado que a exposição à descarga elétrica vaporizou os átomos do eletrodo de 

grafite e produziu o que ficou conhecido como nanotubos de carbono de paredes 
simples e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (Figura 2).  

Figura 2 - Estrutura de um (a) Nanotubo de Parede Simples e de um (b) Nanotubo de 
paredes múltiplas. 

  

(a) (b) 
Fonte: Iijima, 1991 

Os nanotubos de carbono podem ser compreendidos como redes hexagonais 

de carbono enrolados (folhas de grafeno). As estruturas formadas pelo enrolamento 

de uma única folha de grafeno são denominadas nanotubos de parede simples, do 

inglês “single wall carbon nanotube”, conhecidas pela sigla SWCNT. Aquelas que 

compreendem um conjunto de cilindros concêntricos com espaçamento entre suas 
camadas da mesma ordem do espaçamento encontrado no grafite (~0,34 nm) são 
denominadas nanotubos de paredes múltiplas, do inglês “multi wall carbon 

nanotube”, conhecidas pela sigla MWCNT [4]. 

Os nanotubos de carbono têm sido um dos materiais mais estudados do 

século XXI, devido as suas excelentes propriedades físico-químicas [5]. 

Considerando a estrutura, os nanotubos de carbono são definidos pelo seu 

diâmetro, comprimento e simetria axial. Os trabalhos de Barros, 2006 [6], citam que 

“As propriedades físico-químicas do nanotubo de carbono dependem de como a 

folha de grafeno é enrolada”. Sendo assim, pode-se observar 3 tipos de nanotubos 
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de carbono: armchair, zig-zag e quiral (Figura 3). Cada um com simetrias axiais 

particulares (quiralidade) [7]. 

Figura 3 - Estrutura dos NTC de acordo com o enrolamento de uma folha de grafeno: 
(a) armchair, (b) zig-zag e (c) quiral. 

 

Fonte: Autor, 2012 

 

1.2 Nanotubos de carbono - NTC 

As propriedades eletrônicas dos NTC são explicadas de acordo com o 

diâmetro e a quiralidade do tubo, pois a forma como a folha de grafeno se enrola 

influencia diretamente na posição das bandas de valência e na condução do NTC, 

Figura 4. Desta forma, os NTC apresentam comportamento condutor, com 

características metálicas, ou semicondutor, dependendo de sua quiralidade. Os NTC 

do tipo armchair apresentam comportamento condutor, os zig-zag e quirais são 
semicondutores [8].  
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Figura 4 - Representação das possibilidades de enrolamento de uma folha de grafeno. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

As propriedades mecânicas dos NTC justificam o potencial de aplicações em 

varias áreas. Sendo um dos materiais mais duros e resistentes conhecidos 

atualmente, devido ao arranjo estrutural perfeito de seus átomos de carbono e pela 

força de ligação sp2 entre os átomos. Além disso, são materiais de alta flexibilidade e 
não quebram quando dobrados ou submetidos à alta pressão. Quando os MWNTs 

são submetidos a tensões elevadas, somente a última camada externa tende a se 

romper, deslizando sobre as camadas internas. A presença de defeitos em sua 

estrutura pode modificar esse valor, mas ainda assim quando comparada a outros 

materiais a sua resistência é extremamente elevada [9]. Na Tabela 1 encontram-se 
os valores de tensão para comparação.  

Tabela 1 - Propriedades Mecânicas de distintos materiais. 

Material Força de tensão (GPa) 
Nanotubo de Carbono 10 - 60 
HS Aço 4.1 
Fibra de Carbono - (Poliacrilonitrila) 1.7 - 5 
Fibra de Carbono - (Pitch) 2.2 - 3.3 
E/S – glass 2.4 - 4.5 
Kevlar 49 3.6 - 4.1 

Fonte: Peeterbroeck, 2009 

Outra propriedade importante e essencial é a estabilidade térmica dos NTC, 
incluindo o seu calor específico, condutividade térmica e termoelétrica [11, 12, 13]. 

Estudos realizados mostraram que os NTC possuem estabilidade térmica no vácuo 

armchair 

quiral zig-zag 
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de até 2800ºC, e condutividade térmica com valores superiores a 3000 WK-1m-1 à 

temperatura ambiente. Esta alta condutividade pode ser comparada com o grafite, 

que apresenta os maiores valores de condutividade térmica conhecida. Devido à 
suas propriedades marcantes, os NTC têm apresentado um grande potencial para 

diversas aplicações, incluindo fios quânticos, diodos moleculares e dispositivos 

nanoeletrônicos [14, 15]. 

1.3 Síntese de NTC 

Diversas técnicas de síntese foram desenvolvidas, dentre elas as principais 

são: (i) descarga por arco, (ii) ablação por laser e (iii) deposição química de vapor. 
Cada uma dessas reações possui vantagens e desvantagens, pois proporciona NTC 
com diferentes propriedades.  

1.3.1 Descarga por arco 

Inicialmente, o método de descarga por arco foi utilizado para produzir 

fulerenos C60 [16], e é a forma mais comum de se obter NTC. Entretanto, este 

método produz uma mistura complexa de compostos carbonáceos que necessitam 
de posterior purificação [17]. 

O método se baseia na geração de um arco elétrico entre dois eletrodos de 
grafite sob uma atmosfera inerte de hélio ou argônio, a baixas pressões, Figura 5. A 

alta temperatura produzida (>3000ºC) leva à vaporização do carbono do ânodo, que 

se deposita sobre o cátodo, formando assim os NTC e os demais subprodutos de 

carbono, como fulerenos, carbono amorfo e fuligem. Esta técnica possibilita a 

produção tanto de SWCNT quanto de MWCNT, sendo que para síntese de SWCNT 

os eletrodos devem ser dopados com uma pequena quantidade de partículas 
metálicas de Fe, Co, Ni, Y ou Mo [18].  
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Figura 5 - Ilustração esquemática da técnica de descarga por arco [12]. 

 
Fonte: Thostenson, 2001. 

1.3.2 Ablação por laser 

Técnica empregada pela primeira vez por Guo e colaboradores, 1995 [19], e 

utiliza laser para vaporizar um alvo de grafite dentro de um forno a aproximadamente 

1200ºC em presença de um fluxo de gás inerte, Figura 6. A vaporização produz 

espécies de carbono que são arrastadas pelo gás inerte da zona de alta temperatura 

e depositadas em um coletor cônico de cobre resfriado por água. O carbono é 

depositado na forma de MWCNT e SWCNT. Os MWCNT são produzidos quando 

grafite puro é submetido à ablação e os SWCNT são produzidos quando o alvo de 
grafite é dopado com partículas metálicas (Fe, Co e Ni) [20].  

Figura 6 - Esquema ilustrativo de um Reator de ablação por laser. 

  
Fonte: Cristiane, 2006. 

  



20 
 

1.3.3 Deposição química de vapor 

Nos métodos de descarga por arco e ablação por laser os materiais 

carbonáceos são formados pela sublimação do carbono, resultando em posterior 

reorganização e formação de uma estrutura alotrópica diferente. São realizados em 
temperaturas bastante elevadas, entre 3000 e 4000 ºC (temperatura de fusão do 

grafite). O método de CVD se baseia na decomposição de gases precursores 

contendo átomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, e deposição de 

carbono sobre uma partícula metálica (catalisador) ancorado num suporte (SiO2, 

Al2O3, etc), e utiliza temperaturas abaixo de 1000ºC. Os NTC são advindos da 
deposição do precursor carbonáceo [21].  

O método de CVD vem sendo amplamente utilizado na produção de NTC, 

pois oferece rotas nos quais os principais parâmetros reacionais são mais fáceis de 

serem controlados. Como existe a possibilidade de controle do tempo da síntese, 

temperatura reacional, tipo de partículas metálicas, concentração e velocidade da 

vazão dos precursores de carbono, a técnica de CVD tem sido o método mais 

utilizado em escala industrial [22]. Segundo Jauris e colaboradores (2011), CVD é 

uma técnica econômica e simples para a síntese de NTC com diferentes variedades 
de formas como: emaranhados ou alinhados, em espiral ou em linha reta, entre 
outras [23]. 

Figura 7 - Reator de leito fixo para reações de CVD. 

 

Fonte: Autor, 2013. 
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1.4  Mecanismos de crescimento 

O mecanismo de crescimento dos NTC é tema de discussão em diversos 

grupos de pesquisa, entretanto até o presente momento não há uma proposta única 

para o mecanismo de crescimento dos NTC. Assim, quando o hidrocarboneto no 

estado de vapor entra em contato com a nanopartícula metálica em altas 

temperaturas, ocorre a decomposição do hidrocarboneto em espécies de carbono e 
hidrogênio. Os átomos de hidrogênio se combinam e são eliminados do sítio 

metálico na forma de molécula de hidrogênio. O carbono se “dissolve” na superfície 

metálica e quando o limite de solubilidade na partícula metálica é atingido, o carbono 

precipita e se cristaliza sob a forma de uma rede cilíndrica energeticamente estável. 

A decomposição de hidrocarbonetos é um processo exotérmico, portanto, libera 

calor, e a cristalização do carbono é um processo endotérmico, portanto absorve 
calor. Esse gradiente de temperatura formado no interior da partícula metálica 
mantém o processo de nucleação [24]. 

São amplamente aceitos dois mecanismos de crescimento dos NTC via CVD. 
No primeiro caso (Figura 8.a), quando a interação da partícula metálica com o 

suporte catalítico é fraca, a formação do NTC pode ocorrer entre a partícula metálica 

e o suporte catalítico, e com conseqüente descolamento da partícula, deixando-a 

exposta, proporcionando um crescimento contínuo que se encerra quando o carbono 

depositado encapsula a partícula metálica. Esse modelo é conhecido como “tip-
growth”, ou crescimento pela ponta [25]. 

No segundo caso (Figura 8.b), a interação da partícula metálica com o 

suporte catalítico é forte. A precipitação ocorre em cima da partícula metálica. 
Inicialmente, o carbono é cristalizado na forma de uma cúpula hemisférica (a rede 

fechada de carbono mais favorável em nanopartículas esféricas) que então cresce 

na forma de cilindro. A deposição subsequente de NTC se dará sobre a região 

inferior periférica do metal, e o crescimento continuará até que essa região periférica 

inferior seja desativada por deposição de coque ou por nucleação. Esse tipo de 
crescimento do nanotubo de carbono é conhecido como “root-growth” [25]. 

A formação de SWCNT ou MWCNT é governada principalmente pelo 

tamanho da partícula metálica no catalisador. De modo geral, quando o tamanho da 

partícula é de poucos nanômetros, formar-se-ão SWCNT, e quando o tamanho da 
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partícula for de algumas dezenas de nanômetros, formar-se-ão MWCNT [26].  

Admiti-se que, de acordo com a literatura, esse seria o principal fator que governa o 

tipo de NTC formado, entretanto não se pode deixar de citar outros fatores como: o 
precursor carbonáceo, o catalisador, e os parâmetros reacionais como: a 
temperatura, a pressão, o fluxo de gás, o tempo de deposição, etc. 

Figura 8 - Mecanismo de crescimento dos NTC. (a) Tip-growth (b) Root-growth. 

 

Fonte: Kumar, 2010. 

1.5  Caracterização de NTC 

Após a obtenção dos NTC, é necessária a caracterização destes para a 

obtenção de informações sobre grau de pureza, ordenamento, distribuição de 
diâmetros, entre outras características. As técnicas comumente utilizadas para 

caracterização dos NTC são as de visualização em escala nanoscópica, como a 

Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM), Microscopia 

Eletrônica de Varredura de Transmissão (STEM), a Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), Microscopia de Força Atômica (AFM) e o Microscópio de 

Varredura de Tunelamento (STM). As técnicas de visualização são muito 

importantes, pois permitem além da determinação das características citadas 

anteriormente, a contagem das paredes e o cálculo do comprimento dos NTC. 

Outras técnicas também importantes que não são de visualização são: análises 

termogravimétricas, Raios-x, espectroscópicas, entre outras. 

Dentre as técnicas espectroscópicas utilizadas, destaca-se a espectroscopia 
Raman, pois todas as formas alotrópicas cristalinas de carbono apresentam sinais 
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num espectro Raman, tal como os fulerenos, os NTC e o diamante [27]. Um espectro 

Raman característico de NTC é ilustrado na Figura 9. Onde são observados: 

(i) sinais em baixa frequência (< 250 cm-1) relativos aos modos radiais de respiração 

(RBM - radial breathing mode), característico de SWCNT, cuja frequência depende 

essencialmente do diâmetro do tubo; 

(ii) o pico em torno de 1340 cm-1, a chamado de banda D, atribuído às estruturas 

grafíticas desordenadas tanto de NTC quanto de carbono amorfo.,; 

(iii) o pico entre 1500 e 1600 cm-1, chamado de banda G; 

(iv) uma banda fraca em torno de 1620 cm-1 chamada de D’; 

(v) modos de segunda ordem entre 2450 e 2650 cm-1 chamado de modo G’; 

(vi) um modo de combinação dos modos D e G entre 2775 e 2950 cm-1 [28]. 

 

Figura 9 - Espectro Raman de nanotubos de carbono. 
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Fonte: Autor 2013. 

 

Os picos referentes aos modos de respiração radial (< 250 cm-1), Figura 10.a, 

são úteis na determinação do diâmetro de SWCNTs, pois através da equação 
proposta por Alvarez [29], pode-se calcular do diâmetro dos tubos. 

 ωୖ୆୑ = 6,5 + 223,75 ∕ d 
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Onde: 

 ωRBM: frequência em número de onda; 

 d: diâmetro do nanotubo. 

Figura 10 - Ilustração do Modo de respiração radial (a) e modo de vibração 
tangencial (b) de NTC. 

 

 

 

 

 

Fonte: Cristiane, 2006. 

A posição da banda D pode ser deslocada de acordo com a energia de 

excitação do laser. Segundo Lobo e col. (2005) [27], quanto maior for o comprimento 

de onda de excitação, menor será o número de onda onde a banda D aparece no 
espectro. Entretanto, a largura da banda D no espectro Raman pode ser utilizada 

para distinguir as diferentes formas alotrópicas de carbono: carbono amorfo 

apresenta uma linha larga (> 100 cm-1), SWCNT apresentam a banda D com a 

largura da linha entre 10 e 30 cm-1, grafite cristalinas apresentam larguras entre 30 e 

60 cm-1, e MWCNTs apresentam perfil similar ao das formas de grafite cristalinas 
[28]. 

Outra informação obtida através de um espectro Raman de NTC é sobre o 

grau de grafitização/pureza dos NTC. Tal informação é obtida através da razão entre 
as intensidades das bandas D e G, pois, a banda D é característica de materiais 

carbonáceos deformados, sem ordenação, amorfos ou NTC com muitas 

imperfeições. Já a banda G é característica de materiais carbonáceos cristalinos. 

Dessa forma, quanto maior for a banda G em relação a banda D, mais “perfeitos” 
são os NTC. 

(a) (b) 
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1.6  Revisão bibliográfica 

Desde a descoberta dos NTC [3], existe um elevado número de publicações 

envolvendo técnicas para a obtenção destes materiais e o aperfeiçoamento destas 

[8]. Tal importância é ilustrada na Figura 11, onde fez-se uma pesquisa no Web of 
Science com os termos “synthesis” e “carbon nanotubes” entre os anos de 1991 e os 
dias atuais. 

Figura 11 - Artigos publicados envolvendo os assuntos “synthesis” e “carbon 
nanotubes”. 

 
Fonte: Web of Science 2013 

A deposição catalítica a vapor de carbono foi reportada em 1952 [30] e em 

1959 [31], mas apenas em 1993 os NTC foram produzidos através dessa técnica. 
Pesquisadores relataram a deposição catalítica de acetileno sobre partículas de 

ferro suportadas em grafite a temperatura de 700°C e obtiveram NTC semelhantes 

aos nanotubos produzidos por Iijima em 1991 com estrutura quiral de até 50µm de 

comprimento e 5-20nm de diâmetro, [32]. Entretanto, os produzidos por Iijima 
apresentavam apenas 1µm de comprimento. 

Desde então, inúmeros trabalhos envolvendo a obtenção de NTC através da 

deposição química catalítica a vapor vêm sendo publicados a cada ano, sempre 

tentando minimizar os custos na produção. Assim, a Figura 12 representa uma 
pesquisa feita no Web of Science com os termos “nanotubes”, “carbon” e “CVD” 

entre os anos de 1993 e os dias atuais. 
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Figura 12 - Artigos publicados envolvendo os assuntos “CVD” e “carbon nanotubes”.  

 
Fonte: Web of Science 2013 

Existem inúmeras variáveis que podem ser modificadas em reações de CVD, 
que podem garantir diferentes características aos materiais, dentre elas:  a natureza 

da partícula metálica, o tipo de suporte, a temperatura de redução do catalisador, a 
temperatura da reação de CVD, o fluxo de gás, entre outras.   

Devido ao elevado número de publicações com relação a obtenção de NTC, 

esta dissertação foi focalizada em artigos que envolvem a obtenção dos NTC 

através da técnica de CVD, utilizando catalisadores de Fe, Ni e Co suportados 

alumina, e em especial para àquelas que utilizam metano e/ou gás natural como 

precursor carbonáceo. Abaixo são ilustrados trabalhos que deram suporte a esta 
dissertação. 

Em 1999, Piedigrosso [33] sintetizou por impregnação úmida catalisadores de 

cobalto suportados em alumina, sílica e zeólitas. O conteúdo de metal no catalisador 
foi analisado por emissão de raios X induzidos por prótons e verificou-se que o 

aumento da concentração do metal no catalisador proporcionou um grande aumento 

na formação de NTC (Figura 13). Os produtos depositados sobre o catalisador foram 

analisados por TEM e o carbono depositado apresentou diferentes morfologias 
dependendo do catalisador.  
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Figura 13 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão de nanotubos de 
carbono produzidos por decomposição catalítica de acetileno a 700 ºC em 
catalisadores de Co-Si preparados por adsorção de íons a pH 9, pelo método de 
precipitação convencional com diferentes conteúdos de Co.  (a) 2.5; (b) 5.0; (c) 7.5; e 
(d) 10.0 wt.%. A imagem da amostra sobre o catalisador produzido com 12,5 wt.de Co 
está apresentada abaixo. 

 
Fonte: Piedigrosso, 1999 

 

Em 1999, Rodney S. Ruoff desenvolveu um aparato CVD para síntese de 

nanotubos de carbono utilizando catalisadores de ferro, níquel e cobalto suportados 

em membranas de alumina e etileno e pireno como gases precursores de carbono.  

Os catalisadores e os produtos depositados sobre o catalisador foram analisados 

por MEV e MET (Figura 14). Os tubos apresentaram-se muito uniformes, com 
extremidades abertas e diâmetro igual ao diâmetro do poro, sugerindo que os poros 
da membrana podem ser usados para controle do diâmetro do nanotubo [34]. 
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Figura 14 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura de nanotubos de carbono 
obtidos por CVD após 10 minutos de reação à 900 ºC utilizando etileno como 
precursor. 

 
Fonte: Ruoff, 1999. 

 
Em 2005, M. Pérez-Mendoza e colaboradores estudaram a produção de 

MWCNT em grande escala, utilizando catalisadores bimetálicos suportados em 

sílica, impregnando níquel, ítrio e molibdênio para reações de CVD, utilizando 

metano como precursor de carbono. Os catalisadores foram preparados pelo 

método sol-gel e caracterizados por difração de raios-x e espectroscopia de plasma 

de acoplamento induzido. Os nanotubos de carbono foram sintetizados utlizando 
uma mistura de CH4 e H2 com fluxo de 10:3 com 130 ml/min. A reação se deu a 

1000 ºC e o tempo reacional foi de 30 minutos (Figura 15). O material carbonáceo 

apresentou massa de até 3g, trinta vezes a massa do catalisador após apenas 30 
minutos de reação [35]. 

Figura 15 - (a) Imagem de MEV de uma amostra obtida utilizando o catalisador de Ni–
Y/Mo e (b) ampliação de (a). 

 
Fonte: Mendonza, 2005. 

 
Em 2007, pesquisadores da Univeridade de Cincinnati otimizaram variáveis 

de um processo baseado em CVD e produziram NTC com até 18 mm de 

comprimento (Figura 16), atingindo o recorde em comprimento de NTC. Os NTC 



29 
 

 

foram produzidos num ambiente de hidrogênio/hidrocarboneto/água/argônio a 750ºC 

e essa descoberta gera a esperança de que é possível a produção contínua de NTC 
com comprimento na escala na faixa de metros. [36]. 

Figura 16 - (a) Matriz de NTC de 17 mm próxima a moedas e (b) Imagem de 
Microscopia Eletrônica de Varredura do arranjo NTC.   

 
Fonte: Cincinnati, 2007. 

 
Em 2009, Beata Michalkiewicz e colaboladores desenvolveram pesquisas de 

deposição química a vapor de metano nas temperaturas de 600, 650, 700 e 750°C 

por 15 minutos, com fluxo de metano dissolvido em nitrogênio de 140 ml/min. Os 

produtos analisados por MET indicaram não só a produção de NTC, como também a 

produção de nanocapsulas de carbono (Figura 17), apesar de apresentarem índice 
ID/IG elevado, na faixa de 2,4 [37]. 

Figura 17 - Micrografias de MET dos materiais formados em Ni/ZSM-5 na temperatura 
de 750 ºC. 

 
Fonte: Michalkiewicz, 2009. 

 
Em 2012, Yadollah Mortazavi e colaboladores utilizaram metano sobre 

catalisadores de ferro. As reações foram realizadas nas temperaturas de 900, 950 e 

1000°C por até 60 minutos com fluxo de metano em nitrogênio de até 150 mL/min, 

com formação in situ do catalisador, objetivando-se produção contínua. Os materiais 
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analisados indicam a presença de MWCNTs e apresentaram 35% de massa em 

relação ao catalisador (Figura18) [38]. 

Figura 18 - Micrografia de MEV de MWCNT com diferentes tempos de crescimento (a) 
1 min, (b) 2 min, (c) 10 min, (d) 30 min. 

 
Fonte: Mortazavi, 2012 

 

Em 2006, Abdul Rahman Mohamed e col. desenvolveram pesquisas de 
deposição química a vapor de metano sobre catalisadores mistos de cobre, níquel e 

molibdênio. As imagens de MET indicaram a presença de MWCNTs na forma de Y 

(Figura 19), que é um material com aplicação promissora em dispositivos 
nanoestruturados com 3 terminais, como transistores, amplificadores, etc [39]. 
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Figura 19 - Imagens de TEM de estruturas de carbono crescidas em catalisadores de 
((a) e (b)) NiO-CuO-MoO/SiO2, (c) NiO-CuO/SiO2, e (d) NiO-MoO/SiO2, através da 
decomposição química catalítica do metano a 700 ºC. 

 
Fonte: Ramad, 2006. 

 
Observa-se que modificações nas diversas variáveis que envolvem o 

processo de CVD influem diretamente na formação do carbono depositado. Os 

trabalhos acima reportam variação do precursor carbonáceo, fluxo de gás, mistura 

de gases, temperatura de calcinação do catalisador, temperatura de redução do 
catalisador, temperatura reacional, etc. Além de apresentar também muitas técnicas 

utilizadas para análise dos produtos, como espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão, análises 

termogravimétricas, etc. Portanto, são resultados de difícil comparação, visto as 

muitas variáveis aplicadas. Da mesma forma, o presente trabalho visa testar 

variações em muitas das variáveis para os catalisadores, como variações no 

conteúdo de metal no catalisador, no tipo de metal, na temperatura reacional e na 
temperatura de reação do CVD. 
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2 OBJETIVOS 

Objetivo Geral: 

A obtenção de NTC através da reação de decomposição química catalítica do 
metano sobre catalisadores sólidos metálicos de níquel, ferro e cobalto suportados 

em alumina. 

Objetivos específicos: 

 Esquematização e montagem da linha reacional; 

 Síntese dos catalisadores metálicos de níquel, ferro e cobalto suportados em 

alumina utilizando os métodos de complexação metal-biopolímero e 

impregnação úmida. 

 Caracterização físico-química dos catalisadores: 

i. Difração de raios-X; 

ii. Determinação da área superficial específica; 

iii. Redução termoprogramada; 

iv. Microscopia eletrônica de Varredura acoplada com Energia Dispersiva do 
Sistema MEV-EDS; 

 Caracterização dos produtos formados após os testes catalíticos - NTC: 

i. Espectroscopia Raman; 

ii. Microscopia eletrônica de transmissão (MET); 

iii. Análise termogravimétrica; 

iv. Difração de Raios-X; 
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3 METODOLOGIA 

3.1 Síntese dos catalisadores 

A síntese dos catalisadores foi realizada em duas etapas, onde inicialmente 

obteve-se a Al2O3 pelo método de complexação metal-quitosana [49], seguido da 

impregnação dos metais Fe, Ni ou Co com 5, 10 e 20% em massa. 

(i) Primeira etapa: preparou-se uma solução de quitosana com 4,5g de quitosana em 

80 mL de uma solução de ácido acético glacial 5% (v/v) sob agitação mecânica 

vigorosa por 10 minutos. Após homogeneização da solução adicionou-se 13,8g de 

Al(NO3)3.9H2O solubilizados em 30 mL de água destilada e deixou-se sob agitação 

por 10 minutos. Em seguida esta mistura foi gotejada numa solução alcalina de 

NH4OH 50% (v/v) para precipitação dos óxidos e do biopolímero. O material foi 

retirado da solução alcalina, exposto a temperatura ambiente por 24 horas, seguido 
de secagem a 200 ºC para maceração e calcinação a 550 ºC/4h ao ar. 

Figura 20 - Preparo dos catalisadores via complexação metal-quitosana [48]. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
 (ii) Segunda etapa: a alumina obtida na etapa anterior foi submetida a impregnação 

úmida por 2 horas sob agitação. Utilizaram-se soluções contendo o precursor 

metálico na proporção de 5, 10 e 20% em massa. O material foi seco e calcinado a 

550 ºC/4h ao ar. Os catalisadores foram denominados Mx/Al2O3, onde M é o metal 
(Fe, Ni ou Co) e x é a percentagem de metal ancorado no suporte (5, 10 ou 20%). 
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Figura 21 - Impregnação úmida, segunda etapa. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
3.2 Caracterização dos catalisadores 

Os catalisadores foram caracterizados por análises de adsorção/dessorção de 
N2 a 77 K, difração de raios-x (DRX) e Redução a Temperatura Programada (TPR). 

As análises de adsorção/dessorção de N2 a 77K foram realizadas no 

equipamento NOVA 2200e da Quantachrome Instruments. Utilizou-se 100 mg de 

catalisador previamente tratados sob vácuo a temperatura de 200ºC por 3 horas, 

seguido da obtenção das isotermas. Os cálculos das áreas específicas foram 
obtidos pelo método BET e o diâmetro de poros pelo método BJH [50]. As análises 

de Raios-X foram realizadas no equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 com 

fonte de radiação de CuK α, com voltagem de 30 Kv, corrente de 30 mA e filtro de 

Ni. Os dados foram coletados na faixa de 2θ de 15-100 graus com velocidade de 

goniômetro de 2°/min com passo de 0,02 graus. As análises de TPR foram 
realizadas no equipamento CHEMBET-3000 da Quantachrome Instruments. Foram 

utilizados 50 mg de catalisador, previamente tratados sob fluxo de N2 a temperatura 

de 150ºC por 1 hora. Após o resfriamento, iniciou-se a passagem de N2:H2 (5% de 
H2) com aquecimento no sistema até 950 ºC e taxa de aquecimento de 20 ºC/min. 

 

3.3 Reação de decomposição do metano - CVD 

As reações de CVD do metano foram conduzidas a 600ºC, 700ºC ou 800ºC 

num reator tubular vertical de quartzo, de leito fixo. Inicialmente 50 mg de catalisador 
foi reduzido durante 1 hora à 600, 700, 800 ou 900 °C, com taxa de aquecimento de 
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10 ºC/min sob fluxo de hidrogênio. Após a redução o H2 foi substituído pela mistura 

de N2:CH4 6:1 com fluxo de 35 mL/min deixado em contato com o catalisador 

durante 30 minutos. Após a reação, os catalisadores foram caracterizados a fim de 

obter informações sobre a presença do depósito de carbono, quantificação e 
qualificação. 

Figura 22 - Esquema para reação de CVD. 

 
Fonte: Autor, 2013 

 
3.4 Caracterização dos catalisadores após a reação de CVD - Caracterização 

dos NTC. 

Para analisar o material depositado no leito catalítico, foram realizadas análises 

de espectroscopia Raman, Termogravimetria e Microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e transmissão (MET).  

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw inVia Raman 

Microscope com laser RL 633 Renishaw Class 3B He-Ne Laser, com comprimento 

de onda de 632,8nm. As análises termogravimétricas foram realizadas no 

equipamento Shimadzu TGA–50, sob atmosfera de nitrogênio na faixa de 
temperatura de 25 a 900°C, com velocidade de aquecimento de 10°C/min. As 

análises de Microscopia eletrônica de Transmissão foram realizadas no microscópio 

eletrônico de transmissão FEI de 200kV, modelo Tecnai20, emissor LAB6 ou W, 
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módulo EDAX, tomografia Xplore3D, suporte de aquecimento controlado (CETENE). 

As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura foram realizadas no microscópio 

eletrônico de varredura Shimadzu de 15kV, modelo SSX-550 Superscan, com 
filamento de tungstênio. As amostras receberam recobrimento com ouro em plasma 
de argônio. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1  Caracterização dos Catalisadores 

4.1.1 Área Superficial Específica, Diâmetro Médio e Volume de Poros 

Através das isotermas de adsorção e dessorção física de N2 a 77K dos 

catalisadores, foram determinadas as áreas superficiais específicas pelo método de 

BET, o diâmetro médio e o volume dos poros pelo método BJH, Tabela 2. As 
isotermas de todos os catalisadores foram similares (Figura 23) com perfil de 

isoterma característico de materiais mesoporosos (tipo V, IUPAC [51]), apresentando 

histerese tipo H2 com poros na forma representada pela imagem 24 [52]. Os 

catalisadores apresentaram áreas superficiais específicas entre 160 m2/g e 235 m2/g 

com volume de poros entre 0,117 e 0,209 m3/g. Tais valores de área superficial e 

volume de poros são atribuídas ao uso de biopolímeros para a síntese de 
catalisadores, pois a decomposição do material orgânico no interior do sólido 

permite a abertura de poros que podem ser utilizados para a deposição de outros 
materiais. [53]. 

Através da distribuição do diâmetro médio dos poros, Figura 25, BJH, foram 

observados valores entre 30 e 218 Å. Os catalisadores com 20% de metal 

apresentaram diâmetro médio de poros entre 30 e 87 Å. Entretanto, os catalisadores 

com menor concentração de metal (5%) apresentaram poros com diâmetro acima de 

87 Å, sendo mais expressivo no catalisador com 5% de Ni, Figura 25.b. 

A diminuição do tamanho dos poros com o aumento da concentração de 

metal no catalisador pode ser explicada pela deposição sucessiva de partículas 

metálicas no suporte. De acordo com a Figura 26, especula-se que concentrações 
reduzidas de metal são alocadas mais organizadamente proporcionando uma 

melhor interação com o suporte, enquanto que a utilização de elevada concentração 

de metal proporciona a deposição destes de maneira mais desorganizada e 

sobreposição das partículas metálicas, o que leva a uma diminuição no tamanho dos 
poros e consequente fraca ou nenhuma interação com o suporte. 
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Tabela 2 - Área Específica e Volume de Poros dos catalisadores, BET e BJH. 

Catalisador 
Área Superficial Específica  

(m2/g) 

Volume de Poros  

(m3/g) 

Fe5/Al2O3 215 0,203 

Fe10/Al2O3 235 0,117 

Fe20/Al2O3 200 0,190 

Ni5/Al2O3 125 0,161 

Ni10/Al2O3 235 0,209 

Ni20/Al2O3 185 0,205 

Co5/Al2O3 160 0,143 

Co10/Al2O3 181 0,197 

Co20/Al2O3 165 0,172 

Fonte: Autor, 2013. 
 

Figura 23 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77K dos catalisadores 
estudados.  
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Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 25 - Distribuição de diâmetro médio de poros, BJH, para os catalisadores de (a) 
ferro, (b) níquel e (c) cobalto. Tracejado em verde representando o tamanho de poros 
máximo dos catalisadores com 5 e 10% de metal. Tracejado em preto indicando o 
tamanho de poros máximo dos catalisadores com 20% de metal. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 24 - Modelo de poro característico de Histerese tipo 2.  

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
Figura 26 - Ancoragem das partículas sobre o suporte catalítico Al2O3 em histerese 
tipo H2.  

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
4.1.2  Redução a Temperatura Programada (TPR) 

As curvas de TPR para os catalisadores Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e Fe20/Al2O3, 

Figura 27, apresentaram temperatura de redução na faixa de 300 °C a 700 °C, 

correspondente a redução da fase magnetita para ferro metálico: Fe3O4 → FeO → α-
Fe [54].  
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Figura 27 - Curvas de redução a temperatura programada para os catalisadores 
Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e Fe20/Al2O3. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 

Os catalisadores Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3 e Ni20/Al2O3 apresentaram, Figura 28, 

temperatura de redução na faixa de 400 °C a 950 °C. Temperaturas elevadas de 

redução de metais como Ni, Fe e Co são características de forte interação entre 

metal e suporte [55]. Apenas para o catalisador Ni20/Al2O3 foram observadas 
partículas metálicas com fraca ou nenhuma interação com o suporte, pois 

apresentou consumo de H2 na faixa de 400 ºC a 600 ºC. Uma possível hipótese é 

que este catalisador apresente partículas metálicas com fraca interação com o 

suporte ou ainda nenhuma interação com o suporte, pois, o NiO puro apresenta 

redução próxima a 370°C [55]. Tal hipótese também pode justificar a diminuição da 

temperatura de redução com o aumento da quantidade de Ni no catalisador, pois 
nas curvas de TPR é observado que com o aumento da concentração do metal, 

houve diminuição do pico máximo de consumo de H2. O catalisador com 5% 

apresentou consumo máximo de H2 em 848 ºC, e os catalisadores com 10% e 20% 
apresentaram valor muito aproximado, de 754 e 752 ºC respectivamente.   
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Figura 28 - Curvas de redução a temperatura programada para os catalisadores 
Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3 e Ni20/Al2O3. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 

Os catalisadores de cobalto também apresentaram forte interação entre o 

metal e o suporte, pois a faixa de temperatura de redução se estende para 

temperaturas além de 950 °C, Figura 29. De acordo com Meng et al, os picos de 
consumo de hidrogênio em 437, 466, 489 ºC, presentes nos 3 catalisadores,  são 

atribuídos a redução de Co3O4 altamente disperso no catalisador. Os catalisadores 

Co10-2e e Co20-2e, também apresentam sinais semelhantes, em torno de 576 ºC, e 

775 ºC, característico do espinélio invertido Co2AlO4 e, de acordo com os trabalhos 

de Marinković, 2007, e Julien, 2006, [56, 57] esse sinais se referem a redução das 

fases Co3+ → Co0 e Co2+ → Co0 no Co2AlO4, comprovando a forte interação metal-
suporte. 
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Figura 29 - Curvas de redução a temperatura programada para os catalisadores 
Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 

De maneira geral para os catalisadores, acredita-se que a utilização de 

elevadas concentrações de metal proporcionou uma sobreposição das partículas 

metálicas no suporte (Figura 26). Assim, essa sobreposição proporciona fraca ou 
nenhuma interação com o suporte, a alumina, o que acarreta na redução do óxido 

metálico a temperaturas inferiores. Tal especulação corrobora com os valores 
observados de diâmetro de poros. 

 

4.1.3 Difração de Raios-X  

Nas análises de raios-X, todos os catalisadores apresentaram perfis 

semelhantes e característicos da alumina tipo gama, Figura 17, de acordo com o 
database JCPDS - 10-0425 do Centro Internacional para Informações de Difração.  
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Figura 30 - Difratogramas de raios-x de alumina JCPDS-10-0425. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Os catalisadores de Fe apresentam perfil e difratogramas com fraca 

intensidade, indicando baixa cristalinidade da alumina, Figura 31 [58]. Foram 

observados picos com valores de 2θ = 31º, 37.7º, 45.8º, 61.3º e 66.7º característicos 

da fase -Al2O3 [59]. Os picos em 2θ = 30º, 35,5º, 57º, 62,5º são indicativos da fase 

magnetita de ferro Fe3O4 (JCPDS-85-1436) [60]. Alireza Abbasi et al, 2010 [61], 

reportaram trabalhos apresentando difratogramas de catalisadores de ferro 

suportados em alumina e observaram que o ferro não afeta a estrutura básica da 

alumina, causando apenas a redução da intensidade dos picos referentes a alumina, 
e seus sinais característicos são aproximadamente retidos. Pode-se então assumir 

que a ancoragem com ferro, uma vez que reduz a intensidade dos sinais da alumina, 

reduz a cristalinidade do suporte. As fases observadas nos difratogramas dos 

catalisadores a base de ferro comprovam a não existência de forte interação das 

partículas de Fe com a alumina, pois não foram observados os picos referentes ao 
aluminato de ferro. 
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Figura 31 - Difratogramas de raios-x dos catalisadores Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3, e 
Fe20/Al2O3. 
 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Os resultados das análises de difração de raios-X dos sistemas catalíticos 

Ni/Al2O3 e Co/Al2O3 estão apresentados nas Figuras 32 e 33. São observados os 

sinais característicos da fase γ-Al2O3, com baixa intensidade [58]. Os dois sistemas 

apresentaram a formação de aluminatos de níquel e cobalto, em concordância com 

os as análises de TPR.  

Observou-se em todos os catalisadores de níquel a fase espinélio de níquel 
(NiAl2O4), observada em 2θ = 31,7º, 37,6º, 44,7º, 59,1º, 66,1º (ASTM 10-339) [62]. 

Para o catalisador Ni20/Al2O3 também foi observada a formação da fase NiO, 

corroborando com os resultados de TPR. O primeiro pico, muito característico do 

NiO, presente em 2θ = 43º, indicado na Figura 32, e mais dois sinais, em 2θ = 43,3º 

e 62,9º (ASTM 47-1049).  
Em todos os catalisadores de cobalto estão presentes os sinais em 2θ = 19º, 

que é atribuído a fase Co3O4, e sinais em 2θ = 31,36º, 36,93º, 44,96º, 55,80º, 59,49º, 

65,37º, 77,60º e 91,20º, que podem ser atribuídos tanto a estrutura espinélica Co3O4 

quanto a estruturas de aluminato do tipo CoIICoIII
xAl2-xO4, pois os padrões de ambos 

são muito próximos e sobrepostos, Figura 33 [63, 64]. As fases do cobalto presente 
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na superfície do suporte podem ser distinguidas por espectroscopia Raman [63]. O 

espectro Raman do catalisador Co20/Al2O3 apresentou, Figura 34, picos 
característicos da fase espinélio de cobalto invertido Co2AlO4 [64].  

Não foram realizados cálculos de tamanho de cristalito para os catalisadores 

sintetizados devido a sobreposição muito acentuada e a baixa intensidade dos picos 
das diferentes fases dos materiais. 

Figura 32 - Difratogramas de raios-x dos catalisadores Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3, e 
Ni20/Al2O3. 

 
Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 33 - Difratogramas de raios-x dos catalisadores Co5/Al2O3, Co10/Al2O3, e 
Co20/Al2O3. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
Figura 34 - Espectro Raman do catalisador Co20/Al2O3. 
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Fonte: Autor, 2013. 
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4.2 Síntese e Caracterização dos NTC via CVD do Metano. 

Os resultados serão discutidos para cada grupo de catalisadores em função 

de duas variáveis: 

(i) Temperatura de redução dos catalisadores in situ nas reações de CVD do 

metano: 600, 700, 800 e 900 ºC; e (ii) em função da temperatura reacional do CVD 
do metano: 600, 700 e 800 ºC.  

4.2.1  Reações de CVD do Metano sobre Catalisadores de Fe 

Reações de CVD do Metano Sobre Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e Fe20/Al2O3 reduzidos a 
600°C 

 Os termogramas dos catalisadores Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e Fe20/Al2O3 

reduzidos a 600°C e após os testes de CVD a 600°C, Figura 35, apresentaram 8, 10 

e 5% de perda de massa referente a água e 1,  6 e 9% referente ao carbono 

depositado no leito catalítico, respectivamente, Tabela 3. O catalisador Fe20/Al2O3 

apresentou maior perda de massa referente ao carbono devido a maior 

concentração de metal no catalisador, fato esperado, pois a atividade catalítica é 

influenciada pela quantidade de partículas metálicas disponíveis. Foi observado que 

o catalisador Fe10/Al2O3 apresentou perda de massa de 6%, iniciando em 600 °C 
até 900 °C, e o catalisador Fe20/Al2O3, apresentou perda de massa de 9% entre as 
temperaturas de 350 e 600 ºC. O indicativo da presença de NTC [49].  

Tabela 3 - Dados de perda de massa obtidos por termogravimetria para os 
catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 ativados a 700 °C. 

Catalisador 
Temperatura 

reacional 
Perda de massa (%) 

Fe5/Al2O3 600 °C 1 

Fe10/Al2O3 600 °C 6 

Fe20/Al2O3 600 °C 9 

Fonte: Autor, 2013. 

 

Nos espectros Raman, Figura 36, observou-se que os catalisadores 

Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 não apresentaram nenhum sinal nos espectros Raman. 
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Acredita-se que ausência das bandas referentes ao carbono ordenado, indicado 

pelos termogramas, pode estar relacionada à quantidade do material carbonáceo 

depositado no leito catalítico, e sendo a análise de espectroscopia Raman muito 
pontual, talvez a área da amostra na qual foi incidido o laser, não contivesse os 

carbonos ordenados. No espectro Raman do catalisador Fe20/Al2O3 reduzido a 600 

°C e após a reação conduzida a 600 ºC, Figura 36, são observadas as bandas 

características de MWCNT: banda D em 1337 cm-1, a banda G, em 1606 cm-1, e a 

banda G’ em 2658 cm-1. O CVD apresentou relação ID/IG de 1,77, característica de 
NTC com defeitos ou impurezas. 

Considerando-se que o catalisador Fe20/Al2O3 apresentou maior perda de 

massa, decidiu-se testar este com redução a 600 °C e em reações a 800 ºC. Tal 

reação apresentou  30% de perda de massar referente ao carbono entre 350 e 750 
ºC; com NTC de melhor estrutura, Figura 36, pois apresentou relação ID/IG foi de 

0,73. Nas imagens de MEV do catalisador Fe20/Al2O3 reduzido a 600 ºC no CVD 

conduzido a 800 ºC, Figura 37, observam-se NTC espalhados sobre a superfície da 

partícula.  

Figura 35 - Análises termogravimétricas dos catalisadores Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e 
Fe20/Al2O3 reduzidos a 600°C, após a reação de CVD do metano a 600 °C e 800 ºC (a) 
Perda de massa e (b) primeira derivada. 
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Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 36 - Espectros Raman dos catalisadores Fe5/Al2O3, Fe10/Al2O3 e Fe20/Al2O3 
reduzidos a 600 °C após as reações de CVD do metano a 600 e 800 ºC. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 
Figura 37 - Micrografias de MEV do catalisador Fe20/Al2O3 reduzido a 600 ºC no CVD 
conduzido a 800 ºC. 

    

 
Fonte: Autor, 2013. 
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Reações de CVD do Metano Sobre Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 700°C 

Os catalisadores foram avaliados nas temperaturas de CVD do metano de 

600 °C e 700 °C e após as análises termogravimétricas, Tabela 4, foram observadas 

perda de massa de 1 a 11% referentes à água e de 1 a 10% referente ao carbono 

depositado no leito catalítico, Figura 38. Os catalisadores apresentaram 

comportamento esperado, pois o aumento na temperatura reacional e a maior 
concentração de metal favoreceram a reação de deposição química de vapor. 

Tabela 4 - Dados de perda de massa obtidos por termogravimetria para os 
catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 700 °C após as reações de CVD do 
metano a 600 e 700°C. 

Catalisador Temperatura de CVD-CH4  Perda de massa (%) 

Fe5/Al2O3 
600 °C 1 

700 °C 4 

Fe10/Al2O3 
600 °C 5 

700 °C 11 
Fonte: Autor, 2013. 

É observado que, para o mesmo catalisador tanto para as reações a 600°C e 

a 700°C, foram obtidos sinais da primeira derivada do TGA na mesma faixa de 

temperatura. Nota-se que os testes utilizando o catalisador Fe5/Al2O3 apresenta um 

único pico na curva da 1ª derivada em aproximadamente 590 °C, evidenciando a 

presença de NTC. O catalisador Fe10/Al2O3 após o CVD de metano a 700 °C 
apresentou um pico principal em 525 °C e um sinal secundário em 458 °C, e pode 

ser um indicativo de SWCNTs, MWCNTs com poucas paredes ou ainda outras 

espécies de carbono, como grafite ou nanofibras [65; 66]. Ao realizar as análises de 

MET (Figura 40) desta amostra foram observados NTC com diferentes quantidades 
de paredes. 
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Figura 38 - Análises termogravimétricas dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 
reduzidos a 700 °C após as reações de CVD do metano a 700 e 600 °C; (a) curva de 
perda de massa e (b) primeira derivada da curva de perda de massa 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Os espectros Raman de todos os catalisadores reduzidos a 700°C e após as 

reações de CVD do metano a 600 e 700 °C apresentaram bandas similares, Figura 

39. Estão presentes a banda D em 1337 cm-1, a banda G em 1606 cm-1, e a banda 

G’ em 2658 cm-1, e não estão presentes os modos vibracionais RBM, em baixa 

frequência, característicos de SWCNTs. Os espectros Raman do catalisador 

Fe10/Al2O3, reduzido a 700°C após a reação de CVD do metano a 600 e 700 °C, 
figura 39.b e 39.d, apresentaram bandas referentes ao carbono ordenado; 

diferentemente do espectro Raman do catalisador Fe5/Al2O3 testado nas mesmas 

condições, que apresentou bandas apenas em 700 °C, figuras 39.a e 39.c. Acredita-

se que a baixa concentração de metal e a baixa temperatura reacional foram os 

fatores responsáveis pela ausência de sinais Raman para o CVD do catalisador 
Fe5/Al2O3 reduzido a 700 ºC, com temperatura de reação a 600 ºC, uma vez que a 

literatura reporta o uso de catalisadores de Ferro suportados em alumina com 

melhores atividades em temperaturas superiores [25]. Outra hipótese é que a baixa 

concentração de material (apenas 1%) pode também não ter sido analisada devido a 
pontualidade de análise de Raman.  
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Figura 39 - Espectros Raman dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos à 
700°C após as reações de CVD do metano a 600 e 700 °C. 

 

Fonte: Autor, 2013. 

Nas imagens de MET do catalisador Fe5/Al2O3 reduzido a 700 °C e após a 

reação de CVD do metano 700°C (Figura 40) são observadas duas formas de 
carbono ordenado:  

(i) em forma de tubo com 16 paredes (Figura 40.a): com diâmetro interno e 
externo de aproximadamente 5 nm e 20 nm,;  

(ii) em forma de gota com 16 paredes: com diâmetro interno e externo de 

aproximadamente 15±4 nm e 30 nm, respectivamente. Apesar das imagens 

mostrarem alguns tubos com defeitos e imperfeições, como na figura 40.b, também 

são observados tubos com poucas imperfeições, figura 40.c, justificando a relação 

ID/IG de 1,84. Também são observadas algumas partículas metálicas esféricas de 
ferro com diâmetros variados, encapsuladas nas extremidades dos filamentos ou no 
interior do tubo, indicando crescimento do tipo “tip-growth” (Figura 40.d). 
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Figura 40 - Imagens de MET do catalisador Fe5/Al2O reduzido a 700°C após a reação 
de CVD do metano a 700°C. 

  

   
Fonte: Autor, 2013. 

 

Nas imagens de MET do catalisador Fe5/Al2O reduzido a 700°C e após a 

reação de CVD do metano a 700°C estão presentes as mesmas formas de carbono 

ordenado, observadas anteriormente:  

(i) em forma de tubo com 11 paredes: com diâmetro interno e externo de 5 nm 

e 20 nm, respectivamente (Figura 41.a);  

(ii) e em forma de gota com 15-20 paredes: com diâmetro interno e externo 

muito variado, entre 20-30 nm (Figura 41.b). A observação das imagens justifica a 

relação ID/IG de 1,55, pois apresenta estruturas com muitas deformidades. Também 
é possível observar algumas partículas metálicas esféricas com cerca de 10-15 nm 
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de diâmetro, que se encontram encapsuladas nas extremidades dos filamentos, 

indicando crescimento do tipo “tip-growth” (Figuras 41.b e 41.c).  

Figura 41 - Imagens de MET do catalisador Fe10/Al2O reduzido a 700°C após a reação 
de CVD do metano a 700°C. 

    

   
Fonte: Autor, 2013. 

Reações de CVD do Metano Sobre Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 800°C 

 Os termogramas dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 800°C 

e após a reação de CVD do metano a 800°C, Figura 42.a, apresentaram 6% de 
perda de massa referente a água e 8% e 14% referente ao carbono depositado no 

leito catalítico. Observou-se que a decomposição do carbono obtido nas reações de 

CVD do metano a 800 °C sobre o catalisador Fe5/Al2O3 reduzido a 800 °C 

apresentou um único pico na curva da 1ª derivada em aproximadamente 590°C, 

evidenciando a presença de NTC. E para o catalisador Fe10/Al2O3, nas mesmas 
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condições reacionais, observou-se um pico principal em 525°C e um sinal 
secundário, em 458 °C, também indicando NTC. 

Nas curvas da primeira derivada dos catalisadores após a reação de CVD do 

metano a 800°C, reduzido a 800 ºC, figura 42.b, foram observados sinais de perda 
de massa em diferentes temperaturas. O CVD com o catalisador Fe5/Al2O3 

apresentou perda de massa em 590 ºC, indicativo de NTC, já o catalisador 

Fe10/Al2O3 apresentou sinal de perda de massa em 525 ºC, um indicativo de 

MWCNTs de paredes menos espessas, ou ainda outras formas alotrópicas de 
carbono [65, 66].  

Figura 42 - Análises termogravimétricas dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 
reduzidos a 800 °C após os a reação de CVD do metano a 800°C. (a) Perda de massa e 
(b) primeira derivada da perda de massa. 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Os espectros Raman dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 

800 °C e após as reações de CVD do metano a 800 °C, Figura 43, apresentaram 
sinais similares, com bandas referentes ao carbono ordenado.  
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Figura 43 - Espectros Raman dos catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3 reduzidos a 800 
°C após a reação de CVD do metano a 800°C.  

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Nas imagens de MET do catalisador Fe5/Al2O3 reduzido a 800 °C e após a 

reação de CVD do metano 800°C (Figura 44.a e 44.b) foram observados apenas 

NTC em forma de gota com 36 paredes, e diâmetro interno e externo de 

aproximadamente 20 e 40 nm, respectivamente. Também são observadas partículas 

esféricas de ferro com cerca de 30 nm de diâmetro que se encontram anexadas às 

extremidades dos filamentos, indicando o crescimento do tipo “tip-growth”, o que 
corrobora com as análises de TPR, Figura 27, que indicam fraca interação metal-
suporte (Figura 44.c). 
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Figura 44 - Imagens de MET do catalisador Fe5/Al2O3 reduzido a 800°C após a reação 
de CVD do metano a 800°C. 

   
 

 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Nas imagens de MET do catalisador Fe10/Al2O reduzido a 800°C e após a 

reação de CVD do metano a 800°C estão presentes as mesmas formas de carbono 

ordenado, observadas anteriormente:  

(i) a forma em tubo com 29 paredes: com diâmetro de cerca de 11 nm. (Figura 
45.a e 45.b);   

(ii) e em forma de gota: com diâmetro interno e externo muito variado, porém 

entre 50-60 nm e 42 paredes (Figura 45.c). Seu formato sinuoso sugere defeitos no 
processo de formação. Também é estão presentes as partículas metálicas esféricas 

com cerca de 10-15 nm de diâmetro, que se encontram encapsuladas nas 
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extremidades dos filamentos, indicando crescimento do tipo “tip-growth” (Figuras 
45.b e 45.d).  

Figura 45 - Imagens de MET do catalisador Fe10/Al2O3 reduzido a 800 °C após a reação 
de CVD do metano a 800°C. 

   

   
Fonte: Autor, 2013. 

 
Observa-se que o aumento da temperatura de redução, da temperatura 

reacional e da concentração de Fe proporcionou o aumento no número de paredes e 

do diâmetro dos NTC, conforme Tabela 5. Entre os catalisadores com a mesma 

concentração, observamos uma variação muito pequena na relação ID/IG do 

catalisador Fe10/Al2O3 entre os CVDs conduzidos a 700 e 800 ºC. Entretanto, a 

diferença se torna significativa quanto ao catalisador Fe5/Al2O3, pois a relação ID/IG 

se reduziu a aproximadamente a metade. Podemos justificar tal comportamento a 

um provável processo de sinterização das partículas, uma vez que o catalisador 
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Fe10/Al2O3 possui mais ferro, o que também explica a formação de tubos com maior 

diâmetro, uma vez que as partículas sinterizadas possuem maior diâmetro. 

Tabela 5 - Comparação do diâmetro e do número de paredes dos NTC com o aumento 
da temperatura de redução e reacional para os catalisadores Fe5/Al2O3 e Fe10/Al2O3. 

Percentagem 
de Metal 

Temperatura de 
redução e 
reacional (ºC) 

Diâmetro (nm) 
Número de 
Paredes 

ID/IG 

5 
700 30 16 1,84 

800 40 36 0,93 

10 
700 30 20 1,55 

800 60 42 1,76 
Fonte: Autor, 2013. 

 

Os estudos realizados para o ferro serviram de base para a escolha das 

melhores condições reacionais na produção de NTC. Assim, os estudos descritos a 
seguir para os catalisadores a base de Ni e Co foram conduzidos com temperatura 

de redução em 600 ºC temperatura de redução dos catalisadores em 900 ºC. 

4.2.2 Reações de CVD do Metano sobre catalisadores de Ni e Co Reduzidos a 600 
ºC 

Reações de CVD do Metano Sobre Ni5/Al2O3 Ni10/Al2O3 Ni20/Al2O3 reduzidos a 600 
°C 

Os catalisadores de Ni foram avaliados nas temperaturas reacionais de CVD 

do metano a 600 °C e 800ºC e, nas análises térmicas, Figura 46 e Tabela 6, foram 

observadas perdas de massa entre 1,5 – 7% referentes ao carbono. Observou-se 

que nas reações de CVD do metano a 600°C sobre os catalisadores Ni5/Al2O3 e 

Ni10/Al2O3 houve perda de massa de 6 e 7%, respectivamente. Nota-se na curva da 

primeira derivada que o CVD sobre o catalisador Ni5/Al2O3 apresentou um pico 

alargado em aproximadamente 493 °C, e o catalisador Ni10/Al2O3 apresentou um 

pico em aproximadamente 585 °C, evidenciando a presença de NTC. Também 

observou-se que houve um pequeno aumento da massa depositada, pois quanto 
maior a massa de metal, maior a massa de carbono depositado [25]. Já para as 

reações reduzidas a 600 ºC, conduzidas a 800 ºC, observou-se que a quantidade de 
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carbono depositado diminuiu, possivelmente devido a sinterização das partículas 

metálicas.  

Então, observando que o aumento na concentração do catalisador aumentou 

o rendimento da reação, decidiu-se testar o catalisador Ni20/Al2O3 reduzido a 600°C 

no CVD do metano a 800 ºC. O aumento da temperatura reacional proporcionou 

diminuição na formação de carbono. Provavelmente devido à sinterização das 
partículas metálicas provocado pelo aumento da temperatura. 

Tabela 6 - Valores de perda de massa obtidos por termogravimetria para os 
catalisadores Ni5/Al2O3 e Ni10/Al2O3 e Ni20/Al2O3 reduzidos a 600 °C, após as reações 
de CVD do metano 600 e 800 °C 

Catalisador Temperatura 
reacional 

Perda de massa 
(%) 

Ni5/Al2O3 600 °C 6 

Ni10/Al2O3 600 °C 7 

Ni5/Al2O3 800 ºC 3 

Ni10/Al2O3 800 ºC 5 

Ni20/Al2O3 800 ºC 1,5 
Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 46 - Análises termogravimétricas dos catalisadores Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3 e 
Ni20/Al2O3 reduzidos a 600°C após as reações de CVD do metano a 600 e 800 °C; (a) 
curva de perda de massa e (b) primeira derivada da curva de perda de massa.  
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Fonte: Autor, 2013. 

  Os espectros Raman dos catalisadores após o CVD do metano a 600 e 800 
°C sobre os catalisadores Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3 e Ni20/Al2O3 reduzidos a 600 °C, 

Figura 47, apresentaram bandas similares e características de NTC: bandas D e G 

em 1320 e 1602 cm-1, respectivamente. Observou-se que a relação ID/IG aumenta 

com o aumento da temperatura reacional do CVD do metano e com o aumento da 

massa de metal no catalisador, ou seja, proporciona NTC mais puros. Entretanto, 

tais variações não são muito significativas para os catalisadores Ni5/Al2O3, 
Ni10/Al2O3. Entretanto, a boa relação ID/IG = 0,78, observada para a reação de CVD 

do metano a 800 °C sobre o catalisador Ni20/Al2O3 reduzido a 600 °C pode ser 

atribuída a temperatura mais elevada. Outra hipótese é que a redução na relação 

ID/IG pode estar associada as diferentes fases reduzidas observadas pelas análises 

de TPR, Figura 28, presentes somente nesse catalisador e de redução observada na 
faixa de temperatura de redução. 
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Figura 47 - Espectros Raman dos catalisadores Ni5/Al2O3, Ni10/Al2O3 e Ni20/Al2O3 
reduzidos à 600 °C após as reações de CVD do metano a 600 e 800 ºC.  
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Fonte: Autor, 2013. 

 

Reações de CVD do Metano Sobre Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 Reduzidos 
a 600 °C 

Os catalisadores foram avaliados nas temperaturas reacionais de CVD do 

metano a 600 °C e 800ºC e, nas análises térmicas, Figura 48 e Tabela 7, foram 

observadas perdas de massa entre 6 - 13%, referentes ao carbono depositado no 

leito catalítico. Observou-se que nas reações de CVD do metano a 600 ºC sobre o 
catalisador Co5/Al2O3 houve perda de massa de apenas 6%, enquanto que a reação 

conduzida a 800 ºC apresentou perda de massa de 9%. A curva da primeira 

derivada da perda de massa do CVD conduzido a 600 ºC sobre o catalisador 

Co5/Al2O3 apresentou um pico alargado em aproximadamente 432 °C, e o CVD 

sobre o mesmo catalisador, conduzido a 800 ºC, apresentou um pico em 
aproximadamente 355 °C, evidenciando a presença de NTC.  

Observando-se o comportamento das curvas termogravimétricas, decidiu-se 

por realizar o CVD em apenas 800 ºC e os catalisadores Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 

apresentaram perda de massa de 13 e 7%, respectivamente. Observa-se que o 
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catalisador Co20/Al2O3 apresentou dois sinais de perda de massa: o primeiro sinal 

em 492 ºC e o segundo sinal em 598 ºC, evidenciando a presença de outras 

espécies de carbono, como grafite ou nanofibras [65; 66]. Também foi observado 
que houve aumento na massa de CNT com o aumento da concentração do metal no 

suporte. Entretanto, no catalisador com 20% de metal impregnado, o rendimento da 

reação caiu para 7%, indicando que o aumento da concentração do metal reduziu 
sua atividade. 

Notam-se três comportamentos que podem justificar os baixos rendimentos 
para os catalisadores de cobalto reduzidos a 600 ºC:  

Observando as análises de TPR, verifica-se que todos os catalisadores de Co 

apresentaram redução incompleta na temperatura estudada, pois mesmo a 1000ºC 
a redução do material ainda continua;  

Os sinais de consumo de hidrogênio característicos de sítios do Co2AlO4 

aumentaram e, nas temperaturas de redução estudadas, o aumento da massa de 

metal pode ter favorecido a formação de mais sítios de aluminato de cobalto, que 
podem não ter sido reduzidos completamente até alcançar a fase ativa à reação; 

O CVD com o catalisador Co20/Al2O3 apresentou baixos rendimentos, que 

devem ser associados a um processo de sinterização das partículas metálicas, 
causando inatividade quanto à reação de CVD do metano.  

Tabela 7 - Valores de perda de massa obtidos por termogravimetria dos catalisadores 
Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 reduzidos a 600 °C após as reações de CVD do 
metano a 600 e 800 °C. 

Catalisador 
Temperatura 

reacional 
Perda de massa (%) 

Co5/Al2O3 600 ºC 6 

Co5/Al2O3 800 °C 9 

Co10/Al2O3 800 °C 13 

Co20/Al2O3 800 ºC 7 

Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 48 - Análises termogravimétricas dos catalisadores Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e 
Co20/Al2O3 reduzidos a 600 ºC após as reações de CVD do metano a 600 e 800 °C; (a) 
curva de perda de massa e (b) primeira derivada da curva de perda de massa.  
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Fonte: Autor, 2013. 

 
Os espectros Raman dos catalisadores Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 

reduzidos a 600 °C e após as reações de CVD do metano a 600 e 800 ºC, Figura 49, 
apresentaram bandas similares e características de NTC. Inicialmente, observam-se 

bandas em baixa frequência, características do aluminato de cobalto que podem se 

confundir com as bandas características dos SWCNT’s [56, 57]. Observa-se que, 

para o catalisador Co5/Al2O3, o aumento da temperatura favoreceu a formação de 

NTC com melhor estrutura. Para os catalisadores Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3, 

observamos relação ID/IG nas reações conduzidas a 800 ºC de 1,6 e 0,65, 
respectivamente. Observa-se que os dados de espectroscopia Raman não 

apresentaram um comportamento linear, o que pode ser atribuído a pontualidade da 
análise de espectroscopia Raman, com já foi explicado anteriormente. 

 
 
 
 
 
 
  



66 
 

 

Figura 49 - Espectros Raman dos catalisadores Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 
reduzidos a 600 °C após as reações de CVD do metano a 600 e 800 ºC. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 
4.2.3 Reações de CVD do Metano sobre catalisadores de Ni e Co Reduzidos a 900 
ºC 

Reações de CVD do Metano Sobre Ni20/Al2O3 Reduzido a 900 °C 

Para o catalisador Ni20/Al2O3, foram realizadas reações catalíticas de CVD do 

metano a 600, 700 e 800 ºC com temperatura de redução do catalisador a 900 ºC, 

pois nas análises de TPR verificou-se que o consumo de hidrogênio se termina em 

900 ºC. Nas análises térmicas dos catalisadores após as reações de CVD do 

metano, observou-se perdas de massa entre 6 – 24%, referentes ao carbono, Figura 

50. A reação de CVD do metano a 600 ºC apresentou sinal de perda de massa na 

curva da primeira derivada em 637 ºC, indicativo de NTC com muitas paredes; e os 

CVDs de metano conduzidos a 700 e 800 ºC apresentaram sinal de perda de massa 
em 575 ºC, indicativo de NTC e outras espécies de carbono, como grafite ou 
nanofibras, Tabela 8 [65; 66].  
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Tabela 8 - Valores de perda de massa obtidos por termogravimetria do catalisador 
Ni20/Al2O3 reduzido a 900 °C, após as reações de CVD do metano a 600, 700 e 800 °C. 

Catalisador 
Temperatura 
reacional 

Perda de massa (%) 

Ni20/Al2O3 

600 ºC 27 

700 ºC 14 

800 ºC 6 

Fonte: Autor, 2013. 

Figura 50 - Análises termogravimétricas do catalisador Ni20/Al2O3 reduzido a 900°C 
após as reações de CVD do metano a 600, 700 e 800 °C; (a) Perda de massa e (b) 
primeira derivada curva da perda de massa. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 
Os espectros Raman do catalisador Ni20/Al2O3 reduzido a 900 ºC e após as 

reações de CVD do metano a 600, 700 e 800 °C, Figura 51, apresentaram bandas 

similares e características de NTC com estrutura ordenada e elevada pureza. De 

acordo com as análises de TPR, Figura 28, observou-se que a redução completa do 

catalisador ocorre em torno de 900 ºC e isso explica a potencialização das 

atividades catalíticas dos catalisadores reduzidos a 900 ºC, quando comparados 
com os catalisadores reduzidos a 600 ºC. Nas imagens de MEV do catalisador 
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Ni20/Al2O3 reduzido a 900 ºC no CVD conduzido a 600 ºC, Figura 52, podem-se 

observar NTC espalhados sobre a superfície da partícula. 

Figura 51 - Espectros Raman do material obtido nas reações de CVD do metano a 600, 
700 e 800 ºC sobre o catalisador Ni20/Al2O3 reduzido à 600 °C.  
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Fonte: Autor, 2013. 

 
Figura 52 - Micrografias de MEV do catalisador Ni20/Al2O3 reduzido a 900 ºC no CVD 
conduzido a 600 ºC. 
 

 
Fonte: Autor, 2013. 
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Reações de CVD do Metano Sobre Co5/Al2O3, Co10/Al2O3 e Co20/Al2O3 Reduzidos 

a 900 °C 

Para o catalisador Co20/Al2O3, também foram realizadas reações de CVD do 

metano com temperatura de redução do catalisador a 900 ºC, pois nas análises de 

TPR verificou-se que o consumo de hidrogênio termina em 900 ºC, característico da 

redução do Co2AlO4, indicado no DRX e no Raman, Figuras 33 e 34. Assim, reações 
de CVD do metano foram conduzidas a 600, 700 e 800 ºC. Nas análises térmicas 

dos catalisadores após as reações de CVD, observou-se perda de massa entre 7 – 

11%, referente ao carbono, Figura 53 e Tabela 9. Os CVDs conduzidos a 600, 700 e 

800 ºC apresentaram sinais de perda de massa em 454, 477 e 496 ºC, 

respectivamente, o que é um indicativo da formação de NTC com paredes mais 

espessas conforme o aumento da temperatura reacional [65; 66]. 

Tabela 9 - Perda de massa do material após a reação de CVD do metano a 600, 700 e 
800 ºC sobre o catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900 °C. 

Catalisador 
Temperatura 
reacional 

Perda de massa (%) 

Co20/Al2O3 

600 ºC 11 

700 ºC 9,5 

800 ºC 7 

Fonte: Autor, 2013. 
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Figura 53 - Análises termogravimétricas do catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900°C, 
após as reações de CVD do metano a 600, 700 e 800 ºC; (a) perda de massa e (b) curva 
da primeira derivada da perda de massa. 
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Fonte: Autor, 2013. 

 Os espectros Raman do catalisador, após as reações de CVD do metano a 

600, 700 e 800 °C, Figura 54 apresentaram bandas similares e características de 

NTC com estrutura ordenada e elevada pureza. De acordo com o TPR, Figura 29, 
observou-se que a redução completa do catalisador ocorre em torno de 900 ºC, logo 

explica-se a maior atividade catalítica do catalisador nas reações de CVD do metano 

sobre o catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900 ºC. Nas imagens de MEV do 

catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900 ºC no CVD conduzido a 600 ºC, Figura 55, 

pode-se observar NTC espalhados sobre a superfície da partícula. Observa-se que o 
catalisador de Co apresentou menor quantidade de NTC sobre a superfície metálica, 

quando comparado ao catalisador Ni20/Al2O3 nas mesmas condições reacionais. 
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Figura 54 - Espectros Raman do catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900 °C após as 
reações de CVD do metano a 600, 700 e 800 ºC.  
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Fonte: Autor, 2013. 

 
Figura 55 - Micrografias de MEV do catalisador Co20/Al2O3 reduzido a 900 ºC no CVD 
conduzido a 600 ºC. 

  

 
Fonte: Autor, 2013. 
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A seguir, segue uma tabela contendo os resultados obtidos nesse trabalho, 

ordenados por temperatura de redução e temperatura reacional.  

 
Tabela 8 - Resumo dos resultados obtidos nesse trabalho. 

Catalisador Temperatura de 
Redução (ºC) 

Temperatura do 
CVD (ºC) TGA ID/IG 

Fe5/Al2O3 600 600 1 X 

 700 600 1 X 

 700 700 4 1,84 

 800 800 8 0,93 

Fe10/Al2O3 600 600 6 X 

 700 600 5 1,70 

 700 700 11 1,55 

 800 800 14 1.76 

Fe20/Al2O3 600 600 9 1,77 

 600 800 30 0,73 

Ni5/Al2O3 600 600 6 1,40 

 600 800 3 1,45 

Ni10/Al2O3 600 600 7 1,56 

 600 800 5 1,70 

Ni20/Al2O3 600 800 1,5 0,78 

 900 600 27 1,74 

 900 700 14 1,34 

 900 800 6 1,21 

Co5/Al2O3 600 600 6 1,21 

 600 800 9 0,31 

Co10/Al2O3 600 800 13 1,60 

Co20/Al2O3 600 800 7 0,65 

 900 600 11 1,69 

 900 700 9,5 1,05 

 900 800 7 1,01 
Fonte: Autor, 2013. 
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5 CONCLUSÃO 

As análises de TPR proporcionaram entendimento sobre o grau de  interação 

entre metal e suporte. Assim, os catalisadores de ferro e apresentaram partículas 

metálicas com fraca ou nenhuma interação com o suporte; o que proporciona fácil 

redução do metal em temperaturas mais brandas, quando comparadas aos 
catalisadores que apresentam partícula metálica com forte interação com o metal. 

Os catalisadores de Fe apresentaram resultados satisfatórios, com perda de 

massa na faixa de 30%. Os catalisadores de Ni e Co apresentaram baixos 

rendimentos em temperaturas elevadas, 900°C, provavelmente devido a efeitos de 
sinterização, que é favorecido na temperatura citada. Os catalisadores a base de Co 

apresentaram baixos rendimentos, o que pode ser atribuído a quantidade de metal 

ativo à reação de CVD, uma vez que nas análises de TPR foi observado que nem 

todo o metal foi reduzido nas temperaturas investigadas. 
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6 PERSPECTIVAS 

 A investigação de diferentes métodos de preparo dos catalisadores, 

principalmente aqueles que não proporcionem fortíssima interação entre metal e 

suporte; 

 Utilização de diferentes proporções de N2:CH4; 

 Estudo de metodologias de purificação dos NTC; 

 Produção de NTC em grande escala 

 Aplicações para os NTC. 
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