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RESUMO

Ao longo desta última década o processo de deposição química a vapor (CVD) tem sido largamente aplicado devido a possibilidade de produzir, eficientemente, variados tipos de nanotubos dotados de alta pureza e reduzido diâmetro de tubo. No processo de CVD, os nanotubos crescem via migração dos átomos precursores pela interface da partícula catalisadora. O diâmetro do nanotubo formado está relacionado com o tamanho das partículas catalisadoras. O objetivo deste trabalho é estudar a influência da utilização de catalisador Fe-Mo/MgO no diâmetro de nanotubos de carbono (NTCs) produzidos por CVD. O pó catalisador foi sintetizado por síntese por combustão contínua em solução (SCS). A utilização do pó foi comparada ao crescimento de NTCs a partir de uma peça de aço 304. Os NTCs foram analisados por Espectroscopia Raman e MEV.  A utilização do pó catalisador promoveu a homogeneidade nos diâmetros dos nanotubos formados. 
Palavras-Chave: Nanotubos, CVD, Pó Catalisador, SCS.
INTRODUÇÃO
O processo de CVD possibilita produzir, eficientemente, os mais variados tipos de nanotubos dotados de alta pureza e reduzidos diâmetros de tubo, dentre eles podemos citar: NTCs e os, Nanotubos de Nitreto de Boro. 

A síntese por CVD ocorre pelo aquecimento de um material catalisador – composto por metais de transição – até uma determinada temperatura, que pode variar entre 300 a 1800°C, em um forno tubular no qual passa uma corrente de gás contendo um ou mais precursores do material desejado. Os gases entram em contato com a superfície do catalisador onde acontecem as reações de deposição e o seguinte crescimento dos nanotubos. No processo de CVD, os nanotubos crescem via migração dos átomos precursores pela interface da partícula catalisadora. O diâmetro do nanotubo formado está relacionado com o tamanho das partículas catalisadoras. Outros fatores como pureza, dispersão e homogeneidade do catalisador são também cruciais para a síntese de tubos em escala nanométrica. (1)
Catalisadores em pó para produção de nanotubos por cvd geralmente são constituídos por um óxido inerte e refratário, que atua como o suporte para as partículas catalisadoras, com adições de um ou vários metais de transição, que darão origem as partículas catalisadoras, normalmente na forma de óxidos.  

Os catalisadores eficientes para a síntese geralmente apresentam uma forte interação entre o metal catalisador e o material suporte (molhabilidade), uma alta área superficial e um grande volume de poros, além disso, essas características superficiais devem ser estáveis em alta temperatura, isto é, o catalisador deve ser resistente a sinterização nas temperaturas de crescimento dos nanotubos (1). A forte interação entre metal catalisador e suporte reduz a coagulação das partículas catalisadoras, reduzindo o diâmetro médio destas. Partículas catalisadoras de pequeno diâmetro (> 100nm) podem oferecer uma grande área superficial facilitando a síntese de nanotubos em grande quantidade. 

Para a produção de uma mistura homogêneo entre o óxido metal catalisador e o óxido suporte, a síntese por combustão em solução (SCS) (2) é comumente utilizada pois permite gerar, a baixo custo, misturas  homogêneas de elevada pureza, além de ser mais rápido e poder ser feito continuamente (3). O tamanho das partículas produzidas na SCS é determinado pelas variáveis: Composição do combustível e razão combustível/oxidante empregada na reação. A relação estequiométrica nem sempre é a mais eficiênte, tornando necessario a realização de um procedimento experimental para avaliar a melhor razão combustível/oxidante a cada vez que é alterada a composição dos reagentes(4).  
O objetivo deste trabalho é estudar a influência da utilização de catalisadores nanoestruturados a base de Ferro, Magnésio e Molibdênio no diâmetro de nanotubos produzidos por CVD. Para este estudo foram sintetizados NTCs, produzidos utilizando o catalisador em pó, nanoestruturado,  Fe-Mo/ MgO, sendo comparada a eficiencia do pó em relação a produção de NTCs a partir do aço 304, avaliando-se o diâmetro dos tubos formados e a homogeneidade na distribuição dos tamanhos. 
METODOLOGIA
 Produção do catalisador Fe-Mo/MgO:

O pó catalisador foi produzido por SCS variando-se a composição e concentração dos combustíveis Glicina (C2H5NO2) e PEG 200 (H(OCH2CH2)nOH) afim de se obter o menor tamanho de partícula. As relações estequiométricas foram estabelecidas pelo método da química dos propelentes(5) de acordo com a seguinte metodologia:

Utilizaram-se como precursores: Mg(NO3)2.6H2O,  Fe(NO3)3.9H2O e (NH4)6Mo7O24.4H2O  como agente dopante, os quais foram aplicados de acordo com o balanço da equação (A). Os combustíveis e as concentrações molares (X) estão expressos na tabela 1.

12Fe(No3)3 + 0,05(NH4)6Mo7O24 + 13Mg(NO2)3 + X Combustível [image: image2.png]


 Fe-Mo/MgO + Outros produtos    (A)
Tabela 1: Composição química e concentração molar X dos combustíveis utilizados na SCS de Fe-Mo/MgO.

	Combustível
	X (moles)
	Proporção na reação

	Glicina (Glic)

C2H5NO2
	4,66
	Concentrado (Con)

	
	3,66
	Estequiometrico (Est)

	
	2,66
	Deficiente (Def)

	Polietileno Glicol (Peg)

H(OCH2CH2)nOH
	3,20
	Concentrado (Con)

	
	2,20
	Estequiometrico (Est)

	
	1,20
	Deficiente (Def)


Os sais precursores foram dissolvidos em água destilada individualmente e então misturados, de maneira a evitar a formação de precipitados insolúveis. A solução formada foi submetida a aquecimento e agitação durante aproximadamente 5 minutos. Ao atingir 60°C, foi adicionado o combustível, permanecendo ainda sob essa temperatura e agitação durante alguns minutos para uma perfeita homogeneização da mistura. As soluções foram levadas a um forno elétrico do tipo mufla, previamente aquecido a 400°C. Para todas as formulações, a auto-ignição ocorreu dentro de 10 a 15 minutos. As amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e então submetidas a um processo de calcinação a 1100°C para a eliminação de resíduos do processo. 
Produção dos nanotubos a partir do aço (NTCs-aço):

Os NTCs foram sintetizados via CVD em um reator de leito horizontal. Uma barca de aço 304 com área de 15x7cm foi utilizada como suporte para o crescimento dos nanotubos. O crescimento parte do ferro e do níquel presentes no aço. Hexano foi utilizado como fonte de carbono para o crescimento dos NTCs. O tempo de síntese padrão foi 10 minutos e a temperatura de síntese foi de 900ºC. Como o gás carregador e de purga foi utilizado argônio. Hidrogênio foi usado para reduzir o óxido metálico, ou seja, reduzir o ferro para ferro metálico. 

Produção dos nanotubos a partir do catalisador nanoestruturado Fe-Mo/MgO (NTCs-pó):
Segue-se o mesmo processo indicado no item 2.2, diferenciado apenas pela presença de 500 mg do pó catalisador constituído por Fe e Mo como metal catalisador, e MgO como óxido suporte, dispostos sobre a barca metálica. Na produção de NTCs a partir do pó catalizador, a utilização do hidrogênio tem como função não apenas reduzir o óxido metálico, mas também melhorar a molhabilidade das partículas do catalisador (4).

Para caracterização das partículas catalisadoras produzidas por SCS foram realizadas: Granulometria, DRX e MEV. A composição da placa metálica foi apresentada por DRX e os NTCs produzidos por CVD foram analisados por Espectroscopia Raman e MEV. 
RESULTADOS 
Conforme a Figura 2 foi possível observar a fase cristalina do periclásio (MgO) . A utilização de molibdênio na composição possibilita a formação de MgO ao invés da redução magnésioferrita, deixando livres para a atividade catalítica o Fe e Mo, sendo o MgO o óxido de suporte para o catalisador. Não foi possível observar nos difratogramas a presença das fases de MoO2. Provavelmente isto se deve a quantidade ínfima de Mo utilizada, sendo o equipamento incapaz de detectar quantidades pequenas (menores que 5% da amostra). Observa-se também que o processo utilizando glicina não foi eficiente para formar as fases do periclásio (MgO). 
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Figura 2. Difratograma do pó Fe-Mo/MgO relacionando a estrutura cristalina formada na SCS variando a composição e as concentrações de combustível.
A análise granulométrica (fig.3), apresentou altos valores encontrados para o tamanho de grão das amostras produzidas com PEG. Esses valores podem ser atribuídos à tendência que as partículas nanoestruturadas têm de se aglomerar formando clusters, regidas pelas forças de Van der Vaals, na direção de um estado de menor energia livre, reduzindo as interfaces com o meio (14). A amostra Fe-Mo/MgO peg. est. apresentou a maior quantidade de grãos nanoestruturdados, devido a uma provável melhor dispersão. 
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Figura 3. Granulometria das amostras de a) MgFe2O4 e b) Fe-Mo/MgO com diferentes combustíveis e concentrações de síntese. 
Os resultados da granulometria para as amostras de Fe-Mo/MgO preparadas com glicina estão de acordo com os resultados de DRX em que se obteve uma amorfização da estrutura dos catalisadores, obtendo uma concentração de distribuição de tamanho de grãos muito pequena. A partir da análise de granulometria foi possível observar a obtenção de nanopartículas de óxidos catalisadores, corroborando com Dalt, S. D. e LIMA, M. D(6). 

As micrografias das amostras obtidas por SCS apresentaram uma grande variação na morfologia e no tamanho das partículas. O pó catalisador Fe-Mo/MgO PEG apresentou uma microestrutura e diâmetro de partículas semelhantes para as diferentes concentrações. Observa-se partículas de tamanho médio entre 50 e 100 nm dispostas em forma de microestruturas aglomeradas, conforme ilustram as Figuras 4 a, b e c. Este resultado está em conformidade com o observado na granulometria.  De acordo com as diferenças observadas no DRX, os catalisadores de Fe-Mo/MgO Glic (fig. 4. d, e e f ) apresentaram uma morfologia completamente diferente das amostras de Fe-Mo/MgO PEG, com partículas pontiagudas e de grandes dimensões. Possivelmente a formação da fase cristalina com a utilização de PEG está associada a alta temperatura que o PEG alcança durante a reação exotérmica na SCS. Partindo das análises de granulometria, DRX e MEV foi escolhida a amostra Fe-Mo/MgO peg est para a produção dos NTCs.
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Figura 4. Micrografias das amostras: a) Fe-Mo/MgO PEG est b) Fe-Mo/MgO PEG con c) Fe-Mo/MgO PEG def d) Fe-Mo/MgO Glic est e) Fe-Mo/MgO Glic con f) Fe-Mo/MgO Glic def.
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Os espectros de Raman tanto para os NTCs produzidos via pó catalisador (fig 5. a) como os produzidos na barca de aço (fig. 5 b) apresentaram as bandas D e G características da presença de NTCs. A banda G é relativa as ligações C-C e a banda D é relativa a presença de defeitos na rede. A razão (G/D) é usada como parâmetro para a avaliação da qualidade dos nanotubos produzidos. A qualidade refere-se a quantidade de defeitos estruturais como vacâncias, pares pentágonos-hexágonos e carbono amorfo.  Quanto maior a razão (G/D), maior é a qualidade dos NTCs produzidos. De acordo com a espectroscopia Raman realizada, a amostra NTCs-pó apresentou uma maior razão G/D em relação a amostra NTCs-aço indicando maior pureza e homogeneidade. 
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	Figura 5. Espectro Raman da amostra NTC-pó (a) e NTC-aço (b).
           De acordo com as micrografias (fig. 6) os NTCs-pó apresentaram menor diâmetro de tubo e maior homogeneidade nos diâmetros em relação aos NTCs-aço. Possivelmente esse fato ocorre devido diâmentro das partículas catalisadoras e a homogeneidade na distribuição dos tamanhos do material particulado produzido por SCS.  
Figura 6. Micrografias da amostra NTCs-pó (a)(4) e NTCs-aço (b).

CONCLUSÃO
           O catalisador com as melhores características para aplicação na síntese de NTCs por CVD é o Fe-Mo/MgO peg est por ter apresentado alta cristalinidade e pequeno tamanho de grão com menor formação de clusters em relação as outras formulações. A síntese de NTCs ocorre tanto utilizando o aço diretamente ou aplicando pós catalisadores, sendo que a maior eficiência de produção de NTCs, o menor diâmetro de tubo e maior homogeneidade nos tamanhos, foi apresentada pela amostra NTCs-pó, a qual foi produzida a partir do pó catalisador Fe-Mo/Mgo por CVD. 
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INFLUENCE OF THE CATALYZER  ON THE NANOTUBES DIAMETER SYTHESIZED BY CVD
ABSTRACT
           Over the last decade the process of chemical vapor deposition (CVD) has been widely applied because of the possibility of producing, efficiently, various types of nanotubes endowed with high purity and reduced diameter tube. In the CVD process, the nanotubes grow via migration of atoms precursors for catalyst particle interface. The diameter of the nanotube formed is related to the size of the catalyst particles.  The objective of this work is to study the influence of the use of the catalyst Fe-Mo/MgO on carbon nanotubes (CNTs) diameter produced by CVD. The catalyst powder was synthesized by solid combustion synthesis in solution (SCS). The use of the powder was compared to growth of CNTs from a steel piece 304. The CNTs were analyzed by Raman spectroscopy and SEM. The use of powder catalyst promoted uniformity in diameters of the nanotubes formed.
Keywords: Nanotubes, CVD, Powder Catalyser, SCS.
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