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“METODO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO UTILIZANDO ESPONJA
DE LA DE ACO COMERCIAL COMO CATALISADOR"

[(001) Descreve método de método de decomposicdo quimica
de hidrocarbonetos que utiliza esponja de 1 de ago comercial, tipo
Bombril®, como catalisador na sintese de nancotubos de carbono
através da decomposicdo catalitica de hidrocarbonetos.

[002] Os nanotubos de carbono (NTC) representam uma das
diversas formas alotrépicas do carbono, e foram descobertos em 1991
como subproduto da sintese dos fulerenos. Este material se caracteriza
por uma estrutura formada por uma ou vdarias folhas de grafeno
enroladas de forma concéntrica, apresentando didmetro nanometrico,
comprimento micrometrico e cavidade interna oca. O grafeno consiste
em um arranjo bidimensional formado por hexdagonos de atomos de

carbono sp2, cujo empilhamento origina a estrutura do grafite.

[003] Do ponto de vista estrutural, os NTC podem ser divididos em
dois grupos:
[004] i) nanotubos de carbono de camadas multiplas (MWNT),

constituidos de diversas camadas concéntricas de grafeno espagadas
umas das outras por aproximadaomente 0,34 nm, de maneira analoga a
separacdo existente entre os planos (002) do grafite, e

[005] i) nanotubos de carbono de camada unica [SWNT),
formados pelo enrclamento de uma Unica folha de grafeno.

[006] Nanotubos de carbono apresentam propriedades muito
interessantes e conseqglentemente um grande nimero de possibilidade
de aplicacdes tecnoldgicas. Nanotubos de carbono possuem ligagoes
quimicas C-C como as observadas em uma folha de grafeno. Essas

ligacdes sao, provavelmente, as mais fortes conhecidas na natureza, o
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que faz com que estes materiais sejam considerados como aqueles
com maior resisténcia mecdanica conhecida.

[007] A condutividade térmica do diamante e do grafite € bem
conhecida e com valor bastante elevado. Entretanto a condutividade
dos nanotubos de carbono € muito superior. Hoje se sabe que ©s
nanotubos de carbono saGo os materiais que apresentam a maior
condutividade téermica conhecida.

[008] As propriedades elelridnicas dos nanotubos de carbono sGo
dependentes do didimetro e da quiralidade que os tubos apresentam. A
maneira como a folha de grafeno foi enrclada influencia diretamente
na posicdo da banda de valéncia e da banda de condugdo, fazendo
com que os NIC apresentem comportamento metdlico ou
semicondutor.

[007] A excelente resisténcia mecdnica que os nanotubos de
carbono apresentam faz com que estes materiais sejam utilizados como
reforco mecdanico em materiais esportivos, roupas para fins militares,
construgcdo civil, industria aeroespacial, industria automotiva, efc.

[010] Nanotubos de carbono também podem ser ulilizados em
lampadas incandescentes, diodos, transistores, tubos de raios catodicos,
displays de emissGo de campo, sondas para microscopia de forga
atdbmica, armazenadores de hidrogénio para células combustivels,

sensores e biosensores, e em diversos outros dispositivos.
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[011] Varios metodos de preparacdo de nanctubos de carbono
sdio conhecidos. Os principais e mais ulilizados sdo: arco elétrico,
vaporizag@do por laser, HPCo e decomposicGo catalitica de
hidrocarbonetos. O método do arco elétrico se baseia numa corrente
entre dois elletrodos de grafite, e ndo usa catalisador metdlico. E um
metodo que produz amostras impuras mas com boa qualidade
estrutural. O método de vaporizacdo por laser também ndo usa
catalisador, e estd baseado na evaporacao de grafite por um feixe de
laser de alta energia. O método HIPCo se baseia na decomposicao
térmica de CO na presenga de FelCQOJs. e € um bom método para
producdo de nanotubos de paredes simples.

[012] De todos os métodos propostos, © método da
decomposico quimica de hidrocarbonetos € o mais promissor, e
produz amostras em grande quantidade. Este metodo consiste na
pirdlise de um precursor de carbono (hidrocarbonetos como metano,
benzeno, xileno, tolueno, acetileno; dicoois; CO, efc.). na presenca de
um catalisador metdlico (geralmente ferro, cobalto ou niquel}, em
condigcées adeguadas de temperatura (500-1200 °C), atmosfera
[argdnio ou mistura de argdnio/Hz ou nitfrogénio puro ou hidrogénio puro
ou em mistura com qualquer outro gds} e taxa de aguecimento.
Atraves deste método € possivel a obtencto de nanotubos de carbono
de parede simples {SWNT) ou multipla {MWNT), nanotubos com altoc ou
baixo grau de grafitizacdo, com alta ou baixa pureza, nanotubos
alinhados [uns em relagcdo acos outros) ou desalinhados, sendo que
todas estas caracteristicas podem ser moldadas atraves do controle das
condicdes experimentais. A presenca de um catalisador metdlico €
indispensavel neste processo de decomposicGo de hidrocarbonetos,
uMma vez que na sua auséncia ndo ocorre a formagao de nanotubos de

carbono. Fatores como tipo do metal, tamanho e forma da particula
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metdlica, suporte do catalisador, entre outros, tém influéncia direta nas
caracteristicas do nanotubo de carbono obtido. Desta forma, um dos
fatores mais estudados neste processo corresponde exatamente co
preparo e performance do catalisador.

[014] O documento de patente WO2006083357 revela método
de preparagdo de nanotubos utilizando um corpo ou objeto unitdrio de
aco inoxidavel como catalizador que se comparados com a "la de
aco" apresenta  baixa atividade cataliica no  processo  de
decomposicdo de hidrocarbonetos e consequente formacdo de
nanotubos de carbono. O equipamento e metodo de preparac@o €
distinto do método descrito neste relatdrio.

[015] O documento de patente US6979433 revela método de
preparacdo de nanctubos utilizando, como catalizador, uma sonda(30]
de malha ou tela de ago inoxidavel(32) de dificil fabricagdo e que se
comparados com a "la de ago” apresenta baixa atividade catalitica
no processo de decomposicdo de hidrocarbonetos e conseguente
formacdo de nanotubos de carbono. O equipamento e o metodo de
preparagcao, embora ufilizeé o mesmo principic da decomposicdo
quimica de hidrocarbonetos, &€ distinto do meétodo descrito neste
relatério.

[018]) O documento de patente US7160531 revela metodo
continuo de preparagdo de nanotubos ulilizando na decomposigao
quimica de hidrocarbonetos um catalisador metdlico tipo ferraceno e
equipamento especifico. O equipamento e o metodo de preparagao,
embora ulilize o mesmo principio da decomposicdo quimica de
hidrocarbonetos, & distinto do método descrito neste relatério.

[017] A invencdo, revelada neste relatdrio, compreende a
utilizacdo de esponja de IG de ago comercial {como por exemplo o

Bombril®) como catalisador na sintese de NTIC, através do metodo de
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decomposicdo catalitica de hidrocarbonetos, citando como exemplos
a preparacdo de nanotubos de carbono atraveés da pirdlise de benzeno
a 700 e 900 OC. sob atmosfera de argdnio ou nitrogénio puro ou
hidrogénio puro ou em mistura com qualquer outro gads, na presenga de
Bombril® como catalisador. A inovacdo, portanto, estd baseada em um
método que utiliza um tipo de catalisador, barato, comerciaimente
disponivel, e de facilimo acesso. A sua utilizacdo, para substituir
catalisadores normalmente constituidos de nanoparticulas metalicas,
que sado de dificll producdo e envolvem alto custo, certamente
acarretard em barateamento de todo o processo.

[018] As vantagens da ulilizagdo de esponja de 1 de ago
comerciais como catalisador na sintese de nanotubos de carbono sGo
as seguintes: i) esponjas de 1 de ago comerciais apresentam
aproximadamente 99% de ferro metdlico em sua composicao, e o ferro
apresenta alta atividade catalitica no processo de decomposicao de
hidrocarbonetos e consequente formagdo de nanotubos de carbono;
i) possibiidade de producGo de um material extremamente
tecnoldgico, como o nanotubos de carbono, a partir de um catalisador
comercial e de baixissimo custo.

[019] O método consiste na pirdlise de um precursor de carbono
na presenca do catalisador metdlico, do tipo esponja de I1& de ago
comercial, em condigdes adequadas de temperatura, taxa de
aquecimento e atmosfera.

[020] A figura 1 mostra o equipamento utilizado para realizar ©
método de decomposicdo quimica de hidrocarbonetos, ufilizando
Bombri® como catalisador metdlico, benzenc como precursor de

carbono e temperaturas de pirdlise de 700 e 900 °C.
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[021] As Figuras 2 e 3 apresentam um conjunto de imagens de
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) referentes as amostras
obtidas a 700 (Figura 2) e 900 °C (Figura 3] respectivamente.

[022] EXEMPLO 1: revela a Sintese de Nanotubos de Carbono
utilizando 1& aco, tipo Bombril®, como catalisador metdlico, benzeno
como precursor de carbono e temperaturas de pirdlise de 700 e 900 °C.

[023] O aparato experimental ulilizado neste exemplo estd
esquematizado na Figura 1. O Bombril® foi colocado em regides
distintas dentro de um tubo de quartzo {36 mm de didmetro, 750 mm de
comprimento) e introduzido em um forno tubular com duas zonas
independentes de aquecimento (F1 e F2}. A este tubo de qguartzo foi
conectado um frasco contendo o precursor de carbono (benzenol,
que j& estava conectado a um cilindro de argdnio ou nifrogénio puro
ou hidrogénio puro ou em mistura com qualquer outro gas. Por este
sisterna foi deixado passar um fluxo continuo de argdnio ou nitrogénio
puro ou hidrogénio puro ou em mistura com qualquer outro gas (150
mL.min-1) por 20 minutos, para a remocao de oxigénio.

[024] Em seguida, iniciou-se 0 aguecimento do forno a uma taxa
de 50 °C.min.”1. Quando a temperatura final foi atingida {700 ou 900
°C), liberou-se a passagem de argdnio ou nitrogénio puro cu hidrogénio
puro ou em mistura com qualquer outro gas pelo frasco contendo ©
precursor, gerando vapores que foram arrastados pelo fluxe de gds
para dentro do tubo. O tempo de passagem de vapor do precursor foi
de 30 minutos e apds este periodo o sistema se manteve na respectiva
temperatura de pirdlise (700 ou 900 °C) por uma hora, onde
posteriormente foi desligado e resfriado & temperatura ambiente sob
fluxo de argdnio ou nitrogénio puro ou hidrogénio puro ou em mistura
com qualquer outro gds. Logo apds, o material foi retirado do tubo de

quartzo e observou-se na maioria dos casos o depdsitc de um solido
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preto caracteristico de carbono sobre o catalisador. Estas amostras
foram submetidas a um tratamento dcido (HCI 2 mol.L7!'} com
aquecimento e agitacdo, para a eliminagdo do catalisador (e de
possivels dxidos formados durante o processo de sintese). Ao final do
processo de dissolugdo do Bombril® [aproximadamente 2h e 30 min}, ©
solido preto (insoluvel ao meio dcido} estava suspenso em uma solugdo
amarelada caracteristica de Fellll} (proveniente do ferro metdlico
presente no Bombril®). O material insoluvel foi centrifugado, isolado,
lavado e colocado na estufa a uma temperatura de aproximadamente
60 °C por 72 horas. Apos este periodo o material isclado foi guardado a
temperatura ambiente e caracterizado por diferentes técnicas.

[025] As Figuras 2 e 3 apresentam um conjunto de imagens de
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) referentes as amostras
obtidas a 700 (Figura 2} e 900 °C (Figura 3] respectivamente. Afraves das
imagens pode-se observar claramente a presenga de grande
quantidade de NTCs emm ambas as amostras, © que atesta a viabilidade
da utilizacdo da esponja de I1a de ago comercial como catalisador na
sintese de NIC afravés do metodo de decomposicdo catalitica de

hidrocarbonetos.
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REIVINDICACOES

1. "Método de preparagdo de nanctubos de carbono utilizando
esponja de Id de ago comercial como catalisador” onde a sintese de
Nanotubos de Carbono utiliza aco inoxiddvel a granel como catalisador
metdlico, e benzeno como precursor de carbono e temperaturas de
pirdlise de 700 e 900 °C, caracterizado pelo aco inoxidavel a granel ser
colocado em regides distintas dentro de um tubo de quarizo de 36 mm
de diagmetro e 750 mm de comprimento; e o tubo de quartzo estar
intfrocduzide em um forno tubular com duas zonas independentes de
aquecimento; e o tubo de quartzo estar conectado em um frasco
contendo o precursor de carbono (benzeno), que esta conectado a
um cilindro de argdnio; e por este sistema & deixado passar um fluxo

continuo de argdnio (150 mL. min~!} por 20 minutos;

2. “Método de preparagcdo de nanotubos de carbono
vlilizando esponjo de la de ag¢o comercial como catalisador”, de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelc metodo
compreender as etapas de:

« Iniciar o aguecimento do forno a uma taxa de 50 °C.min™!
até a temperatura final atingir 700 e 900 °C;

e Liberar a passagem de argénio pelo frasco contendo o
precursor,

» Arrastar os vapores gerados pelo fluxo de gds, para dentro
do tubo.

« Manter o tempo de passagem de vapor do precurser por

30 minutos;

s ApOs este periodo o sistema ser mantide na respectiva

temperatura de pirdlise (700 e 900 °C) por uma hora:;
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+ Posteriormente ser desligado e resfriado & temperatura
ambiente s0b fluxo de argdnio;

*» Logo apds, o material ser refirado do tubo de quartzo;

» Pegar o solido preto caracteristico de carbono depositado
sobre o catalisador e submeter a um tratamento dcido
[HCI 2 mol.L™'} com aguecimento e agitacdo por um
periodo de 2 horas e 30 minutos, aproximadamente;

» O solido preto (insclivel ao meio dcido) resultante,
suspenso em uma sclugdo amarelada caracteristica de
Fe(lll}, e centrifugado, isolado, lavado e colocado na
estufa a uma temperatura de aproximadamente 60 °C por
72 horas;

e Isolar e guardar o material resultante & temperatura

ambiente.

3. “Método de preparagcdo de nanotubos de carbono
vlilizando esponja de la de ago comercial como catalisador”, de
acordo com ¢ reivindicacdo 1, caracterizado pelo ago inoxidavel a
granel ulilizado como catalisador metdlico ser LA DE ACO, tipo
Bombril®,

4. "Método de preparagdo de nanotubos de carbono
utilizando esponja de |G de ago comercial como catalisador”, de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizade pelo frasco contendo o
precursor de carbono (benzeno), estar conectado a um cilindro de

nitrogénio puro ou em mistura com qualguer outro gas;

5. "Método de prepara¢gGo de nanotubos de carbone

vlilizando esponja de 16 de aco comercial como catalisador”, de
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acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo frasco contendo o
precursor de carbono (benzeno), estar conectado a um cilindro de

hidrogénio puro ou em mistura com qualguer outro gas;
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DESENHOS
Figura 1
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RESUMO
“METODO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO UTILIZANDO
ESPONJA DE LA DE AGO COMERCIAL COMO CATALISADOR”
Esta invengao descreve a utilizagdo de esponja de 18 de ago comercial (como por
exempio, Bombril®) como catalisador na sintese de nanotubos de carbono através
da decomposigdo catalitica de hidrocarbonetos, visando a obtengdo destes

materiais com custo reduzido.
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