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RESUMO 

  

Nanotubos de carbono (sigla em inglês: carbon nanotubes, CNTs) são materiais 

com potencial para desenvolvimento de tecnologias disruptivas, como a construção de 

elevadores espaciais e transistores menores do que silício, entretanto, sua produção ainda 

é um desafio de engenharia. A decomposição catalítica do metano (DCM) é uma 

interessante rota para tal, empregando um gás do efeito estufa na preparação de um 

produto de elevado valor agregado enquanto também produz hidrogênio livre de COx, 

uma vantagem frente à rota comercial via reforma a vapor do metano. No presente 

trabalho a DCM foi estudada na faixa de 700 ºC a 850 ºC utilizando catalisadores de ferro 

suportados em óxido de magnésio ou aluminato de magnésio, visando entender a 

dinâmica da reação, e aprimorar a síntese de CNTs, aumentando a quantidade produzida 

e reduzindo a presença de defeitos em sua estrutura. Para tanto a DCM foi realizada 

alterando algumas das principais variáveis de processo: material do suporte, teor de ferro 

disperso no suporte, tipo de reator, a fração de metano na alimentação, temperatura de 

reação, tempo de residência e agente redutor. Este estudo existe como continuação do 

projeto de IC apoiado pela FAPESP (processo 2021/00622-8) período no qual a DCM foi 

avaliada com os catalisadores de ferro suportados em óxidos de magnésio aqui descritos. 

Os catalisadores preparados foram caracterizados por redução à temperatura programada 

(TPR), fisissorção de N2, difração de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), enquanto que os catalisadores após a DCM foram caracterizados por 

DRX, MET, termogravimetria (TG) e espectroscopia Raman. O catalisador que 

apresentou a maior produção foi o 40%FeMgAl2O4, com 1,04 gramas de carbono por 

grama de catalisador, enquanto que o catalisador 2,5%FeMgAl2O4 produziu 7,23 gramas 

de carbono por grama de ferro, a maior produção quando ponderada pelo teor de metal, 

ao passo que o catalisador 2,5%FeMgO foi o menos ativo dentre os estudados. A 

microscopia confirmou a síntese de nanotubos de carbono, bem como outras estruturas, 

já a espectroscopia Raman indicou a presença de nanotubos com uma ou duas paredes. 

Os produtos carbonáceos com a menor quantidade de defeitos vieram da DCM com o 

catalisador 10%FeMgAl2O4 quando realizada a 750 ºC, apresentando razão ID/IG de 

0,188, que representa a razão entre o material defeituoso e grafítico. Os CNTs do 

catalisador 2,5%FeMgAl2O4 tiveram seus diâmetros estimados de até 8,6 nm.  
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ABSTRACT 

  

Carbon nanotubes (CNTs) are materials with the potential to develop disruptive 

technologies, such as the construction of space elevators and transistors smaller than 

silicon, but their production is still an engineering challenge. The catalytic decomposition 

of methane (DCM) is an interesting route for this, using a greenhouse gas to prepare a 

high value-added product while also producing COx-free hydrogen, an advantage over 

the commercial route via methane steam reforming. In the present work, DCM was 

studied in the 700 ºC to 850 ºC range using iron catalysts supported on magnesium oxide 

or magnesium aluminate, with the aim of understanding the dynamics of the reaction and 

improving the synthesis of CNTs by increasing the amount produced and reducing the 

presence of defects in their structure. To this end, DCM was carried out by changing some 

of the main process variables: support material, iron content dispersed in the support, 

reactor type, methane fraction in the feed, reaction temperature, residence time and 

reducing agent. This study exists as a continuation of the IC project supported by FAPESP 

(process 2021/00622-8) during which DCM was evaluated with the iron catalysts 

supported on magnesium oxides described here. The prepared catalysts were 

characterized by temperature-programmed reduction (TPR), N2 physisorption, X-ray 

diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM), while the catalysts after 

DCM were characterized by XRD, TEM, thermogravimetry (TG) and Raman 

spectroscopy. The catalyst with the highest yield was 40%FeMgAl2O4, with 1,04 grams 

of carbon per gram of catalyst, while the 2,5%FeMgAl2O4 catalyst produced 7,23 grams 

of carbon per gram of iron, the highest yield when weighted by metal content, while the 

2,5%FeMgO catalyst was the least active of those studied. Microscopy confirmed the 

synthesis of carbon nanotubes as well as other structures, while Raman spectroscopy 

indicated the presence of nanotubes with one or two walls. The carbonaceous products 

with the least amount of defects came from DCM with the 10%FeMgAl2O4 catalyst when 

carried out at 750 ºC, with an ID/IG ratio of 0,188, which represents the ratio between 

defective and graphitic material. The CNTs of the 2.5%FeMgAl2O4 catalyst were 

estimated to have diameters of up to 8,6 nm. 
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1. INTRODUÇÃO 

O avanço tecnológico está intimamente ligado não apenas ao consumo energético, 

mas também ao desenvolvimento de materiais com propriedades cada vez mais 

especializadas. Nesse âmbito dois gargalos se mostram evidentes, a matriz energética é 

substancialmente dependente de combustíveis fósseis (REMAP – RENEWABLE 

ENERGY ROADMAPS, [s.d.]), o segundo é muitas vezes ofuscado, mas não menos 

relevante, a demanda por novos materiais. Uma possível solução para tais barreiras é a 

implementação da DCM para a produção não apenas de H2, mas especialmente de CNTs. 

 O emprego de materiais de carbono como aditivos teve início com Ford ao utilizar 

o negro de fumo para deixar os pneus pretos, o que também levou a produtos de maior 

resistência. O negro de fumo é produzido pela pirólise de hidrocarbonetos desde o século 

1900 (RAHMAN et al., 2016), este porém, é um processo de elevado custo energético, 

atingindo temperaturas de 1200 ºC até 1900 ºC, além disso o controle do produto é 

impreciso, pois a junção das estruturas primarias gera uma estrutura amorfa com baixa 

reprodutibilidade (WILBOURN; PARTENSKY; MORGAN, 1996). 

 Ao passo que nanotubos de carbono tem estrutura organizada e propriedades 

únicas que os permitem serem aplicados em diversas áreas da tecnologia (VOLDER et 

al., 2013). Todavia, a síntese dos CNTs é energeticamente custosa, seja por sublimar 

grafeno ou criar uma descarga no vácuo, nesse sentido, a decomposição catalítica do 

metano (Reação 1) se destaca por empregar temperaturas razoavelmente mais baixas, 

enquanto que a pirólise do metano é praticada em torno de 1200 ºC (TEZEL; FIGEN; 

BAYKARA, 2019), catalisadores permitem operar o reator a partir de 400 ºC (FAN et 

al., 2021). 

 

CH4 (g) → 2H2 (g) + C (s)                     ΔH298 k = 74,9 kJ/mol                (Reação 1) 

 

O metano é o hidrocarboneto mais estável, maior constituinte do gás natural, um 

combustível tipicamente fóssil, sua ampla utilização se deve em grande parte pelas 
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reservas de gás natural, com o Brasil tendo ocupado a 30º posição no ranking da produção 

global em 2020, produzindo cerca de 24 bilhões de metros cúbicos(MAIORES 

PRODUTORES MUNDIAIS DE GÁS NATURAL EM 2020 – SNAPSHOTS – IBP, 

[s.d.]). Porém, outra fonte de metano a ser considerada é o biogás, cuja crescente produção 

atingiu 2.22 bi Nm³ em 2021 (LUANA et al., 2022). 

Outra vantagem do emprego da DCM, além da síntese de CNTs, é a produção de 

H2, que tem se mostrado uma alternativa de interesse, pois ele produz três vezes mais 

energia por massa (39,4 kW/kg), que a produzida pela queima de combustíveis fósseis 

(13,1 kW/kg) (RASTEGARPANAH; MESHKANI; REZAEI, 2017a). Sendo ele 

também, uma fonte de energia globalmente limpa (SRILATHA et al., 2017) visto que sua 

combustão gera apenas água. 

Desta forma infere-se que a DCM é uma reação digna de nota, apresentando parte 

da solução para dois problemas da indústria, a necessidade de materiais excepcionais para 

aplicações especializadas ao mesmo tempo que produz hidrogênio, um combustível de 

elevado interesse. Em suma, neste trabalho a DCM será estudada com o objetivo de 

preparar nanotubos de carbono utilizando catalisadores heterogêneos a base de ferro. 

 

2. ESTADO DA ARTE 

2.1. Nanotubos de carbono 

Desde sua descoberta por Iijima (IIJIMA, 1991), os nanotubos de carbono tem sido 

amplamente estudados devido às suas fenomenais propriedades elétricas, mecânicas, 

térmicas, óticas e químicas, que os destacam mesmo entre outros filamentos de carbono. 

Assim como o grafeno, os CNTs são formados por átomos de carbono em hexágonos, 

mas diferente do primeiro, os nanotubos são arranjados em cilindros, como se uma folha 

de grafeno fosse enrolada, e pode ser visto na Figura 2.1.  

Eles são categorizados principalmente pela quantidade de paredes circunscritas, 

os principais são os nanotubos de parede única, ou simples (sigla em inglês: single walled 

carbon nanotubes, SWCNTs), nanotubos de carbono de duas paredes ou nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (sigla em inglês: multi walled carbon nanotubes, 

MWCNTs) (LAMOUROUX; SERP; KALCK, 2007). Com número de paredes distintas, 
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diferentes características surgem como apresentado na Tabela 2.1, a mais visível é o 

diâmetro externo, com os de parede única tendo entre 0,5 e 1,5 nm e os de paredes 

múltiplas atingindo diâmetros superiores a 100 nm (CHEUNG et al., 2002). 

 

Figura 2.1. Representação esquemática de nanotubos de carbono: (a) de parede única; 

(b) duas paredes; (c) paredes múltiplas. 

 

Fonte: Rafique et al., 2015 (RAFIQUE et al., 2015). 

 

Tabela 2.1. Comparação entre as propriedades físicas dos SWCNTs e MWCNTs. 

Propriedade SWCNTs MWCNTs 

Comprimento 100-1000 nm 15.000 nm 

Módulo elástico 1000-3000 GPa 300-1000 GPa 

Condutividade térmica (300 K) 3000-6000 W/mK 2000-3000 W/mK 

“Band gap” 0-0,5 eV 2,9-3,7 eV 

Densidade 2600 kg/m³ 1600 kg/m³ 

Calor específico 425 J/kg.K 796 J/kg.K 

Ponto de fusão 3527 ºC 3527 ºC 

Resistência à tração 20-44,4 GPa 11-63 GPa 

Fonte: Gupta et al., 2019 (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019). 
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Enquanto que a diferença entre os diâmetros externos de SWCNTs de MWCNTs 

seja evidente, outras propriedades de interesse são mais custosas de correlacionar. Os 

MWCNTs são os mais comumente produzidos, sendo muitas vezes difícil de contar 

quantas paredes eles de fato possuem. Ao passo que os SWCNTs, são os mais difíceis de 

serem obtidos devido a serem mais frágeis mecanicamente e mais instáveis quimicamente 

além da necessidade de preparar um catalisador com partículas metálicas muito reduzidas, 

que sofrem mais com desativação. 

 

2.1.1. Ângulos em nanotubos 

Além da estrutura de tubos ocos apresentada na Figura 2.1, o carbono pode 

assumir a forma de filamentos de outras duas maneiras, formando pilhas ou de “espinha 

de peixe”. A diferença entre elas se dá através do ângulo entre a superfície do carbono e 

a direção de crescimento do filamento, conforme apresentado na Figura 2.2. 

 

Figura 2.2. Abstração das diferentes estruturas de nanofibras de carbono. 

 

Fonte: Adaptado de Melechko et al., 2005 (MELECHKO et al., 2005). 

 

A forma de pilha ocorre quando diversas folhas de grafeno são empilhadas ao 

ponto que a altura desta pilha fica ordens de grandeza acima da área das folhas, que se 

torna também a área transversal da nanofibra. O grande valor da razão entre altura e 

largura é sua diferença quando comparada ao grafite, pois o último tem três dimensões 
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características, largura, profundidade e altura, quanto que o filamento possui apenas uma, 

a altura. 

Enquanto que a estrutura no meio da Figura 2.2 seria similar a cones de trânsito 

empilhados, tais estruturas são menos organizadas por conta de seus vértices, de forma 

que não partilham das propriedades tabeladas anteriormente, principalmente as 

mecânicas, mas ainda tem seus usos, como armazenagem de hidrogênio (TEO; 

CHHOWALLA; MILNE, 2003). 

Outra forma relevante de categorizar, agora especificamente os nanotubos, é 

quanto à sua quiralidade, isto é, voltando para a analogia com a folha de grafeno, a 

quiralidade advém do ângulo de junção desta folha, mas diferente de enrolar uma folha 

de papel, as opções de ângulo na junção são discretas, e não contínuas. Este ângulo de 

junção dos nanotubos tem influência direta em suas propriedades, especialmente nos de 

parede única, pois esses arranjos estão mais relacionados aos orbitais, e nos de múltipla 

parede eles se sobrepõem de forma que tem sempre comportamento de metais, o que não 

é necessariamente verdade para os SWCNTs.  

Para traduzir esse ângulo é utilizado o vetor quiral (n,m) que o gerou, e como 

ilustrado na Figura 2.3, três são os tipos de nanotubos nessa forma de classificação. 

Quando o ângulo θ é igual a 0º (n,0) sua forma é em zigzag, com 30º (n,n) é de armchair, 

demais ângulos geram nanotubos quirais (SEE; HARRIS, 2007). Essa geometria 

determina as propriedades eletrônicas do material, ou seja, se ele terá caráter metálico ou 

semicondutor, seguindo as Equações 1 e 2 (BELIN; EPRON, 2005). 

 

|𝑛 − 𝑚| = 3𝑞, 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜           (Equação 1) 

|𝑛 − 𝑚| = 3𝑞 ± 1 ∀𝑞 ≠ 0, 𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟         (Equação 2) 

 

Note que nanotubos em zigzag são necessariamente metálicos, já as demais 

estruturas, nomeadas pelo ângulo de junção, tem uma mistura dos dois tipos, nanotubos 

quirais tem uma proporção próxima de 3:1, sendo 3 vetores para semicondutores e 1 para 

metálico, ao passo que os armchair tem proporção de 2:1. Essa diferença do caráter 

eletrônico passa a ser relevante quando as aplicações dos SWCNTs são específicas, por 
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exemplo, eles são um possível substituto do silício em eletrônicos, mas isso só é verdade 

caso os nanotubos tenham caráter semicondutor e não metálico. 

 

Figura 2.3. Conformações dos nanotubos baseados no vetor quiral. 

 

Fonte: Adaptado de Lekawa et al., 2014 (LEKAWA-RAUS et al., 2014). 

 

2.1.2. Demais alótropos 

Naturais ou não, o carbono pode assumir diversas formas alotrópicas, algumas 

delas estão exemplificadas na Figura 2.4, elas são caracterizadas por seus padrões de 

ligação que tendem a se repetir na superfície ou espaço da estrutura. Devido à capacidades 

do carbono de formar ligações π ou até 4 σ ele atinge diversas padrões, tais padrões irão 

ditar as propriedades físicas, químicas e eletrônicas dos materiais carbonáceos, formas de 

organização, podendo ser extremamente invariável frente o ambiente ou ser um 

facilitador de movimentação eletrônica.  

Grafeno foi o nome adotado para a estrutura de carbonos planares dispostos como 

hexágonos em uma ou poucas camadas, tal estrutura 2D foi por muitos anos considerada 

impossível de ser obtida isoladamente, devido sua teórica instabilidade (GEIM; 

NOVOSELOV, 2007). Sua descoberta proporcionou uma gama de novas descobertas, 
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não apenas para estuda-lo, mas usá-lo em equipamentos para estudar outros fenômenos 

usando suas propriedades eletrônicas excepcionais (NOVOSELOV et al., 2004), como 

mobilidade eletrônica a temperatura ambiente que rivaliza com semicondutores 

convencionais (SCHEDIN et al., 2007), sendo que apenas o grafeno funciona como um 

semicondutor de gap 0. Como o precursor dos demais alótropos, propriedades como a 

condutividade acabam por aparecer nos demais alótropos, dada as devidas proporções. 

 

Figura 2.4. Formas nanométricas organizadas de carbono. 

 

Fonte: Adaptado de Rauti et al., 2019 (RAUTI et al., 2019). 

 

O fulereno por exemplo levou 15 anos (KROTO; ALLAF; BALM, 1991) antes 

de sair de ideias e teorias (OSAWA, 1971) até ser sintetizado e testado em 1984 

(STANKEVICH; NIKEROV; BOCHVAR, 1984). O nome fulereno é dado ao grupo de 

substâncias alotrópicas que assumem formas esféricas, o mais famoso deles, o C60, 

também chamado de Buckminsterfulereno, é um dos se não o mais conhecido, nele os 
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carbonos formam pentágonos e hexágonos que se conectam da mesma forma que em uma 

bola de futebol. 

Com o tempo, propriedades como supercondutividade (HEBARD et al., 1991) e 

ferrimagnetismo (STEPHENS et al., 1992) foram descobertas em fulereno. Além de 

aplicações diretamente derivadas de tais propriedades ele tem sido estudado como aditivo 

a polímeros, integrando a cadeias com usos na mecânica (HAMMOND; KUCK, 1992), 

óptica eletrônica (SIGNORINI et al., 1996) e biomedicina (ALLEN et al., 2000), mas os 

estudos ainda são limitados a descobrir os potenciais usos destes compósitos 

(GIACALONE; MARTÍN, 2010). 

Se uma folha de grafeno retangular for enrolada em si mesma um nanotubo é 

obtido, enquanto que se uma triangular for enrolada um cone é formado, neste caso, um 

nanocone de carbono. Inicialmente observados em 1968 (GILLOT; BOLLMANN; LUX, 

1968) e muitas vezes agrupados com os nanochifres, a aplicação que mais se destaca dos 

nanocones é seu uso em microscopia eletrônica de transmissão, onde funciona como 

emissor de elétrons, com redução de brilho 5 vezes maior e melhor coerência que qualquer 

outra fonte comercial (MAMISHIN et al., 2017). 

Já os nanochifres se assemelham à folhas de grafeno enroladas que atingem de 30 

a 50 nm de comprimento, como cones, sua estrutura é similar a dos nanotubos, porém, 

além de não serem intrinsicamente 1D eles tendem a se aglomerarem como flores, 

totalizando diâmetros de 80 a 100 nm (RAUTI et al., 2019). Pela similaridade com os 

nanotubos eles partilham propriedades como funcionabilidade, condutividade elétrica e 

térmica. Os nanochifres são empregados em biomedicina (ZHU; XU, 2012), adsorção 

(MURATA et al., 2002), armazenagem de metano (BEKYAROVA et al., 2003), suporte 

catalítico (BEKYAROVA et al., 2005), células a combustível (SANO; UKITA, 2006) e 

sensores de gases (SANO et al., 2007). 

Em contrapartida, nanodiamante não tem sua estrutura advinda de grafeno, por 

sua hibridização sp3 ela é intrinsicamente 3D com monômeros tetraédricos, ele foi 

produzido inicialmente por detonações encadeadas pela URSS (DANILENKO, 2004), 

porém apenas ficaram conhecidos mundialmente na década de 1980 (GREINER et al., 

1988). Por muitos anos ele foi utilizado principalmente em deposição autocatalítica 

(DOLMATOV, 2001), posteriormente aplicado em deposição química de vapor de 



22 

 

 

diamante (SHENDEROVA; HENS; MCGUIRE, 2010), ressonância magnética e outras 

técnicas de caracterização (SAINI et al., 2010; WU; HAN; CHANG, 2010). 

Além das formas com organização nanométrica, o carbono pode assumir outras 

configurações que são consideravelmente mais fáceis de serem produzidas. Por exemplo 

o negro de fumo (carbon black), sua estrutura é dividida como ilustrado na Figura 2.5, 

onde sua partícula primaria, constituída de anéis aromáticos com tamanhos e orientações 

aleatórias, coesas majoritariamente por ligações de Van der Waals (WILBOURN; 

PARTENSKY; MORGAN, 1996). 

 

Figura 2.5. Estrutura do negro de fumo com diâmetros típicos dos componentes. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

O negro de fumo é majoritariamente obtido através da queima de combustível 

numa fornalha, usualmente a temperaturas de 1200-1900 ºC (RAHMAN et al., 2016). Ao 

ser utilizado inicialmente por Ford para tingir de preto seus pneus acabou por revelar as 

fantásticas propriedades que os compostos de carbono possuem, sejam mecânicas, 

elétricas ou químicas, de forma que ele tem mercado consolidado desde a década de 1920 

(WANG et al., 2003). 
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2.1.3. Aplicações dos nanotubos 

Atualmente as principais aplicações dos CNTs são como aditivos em compósitos 

e em filmes, especialmente na fabricação de artigos esportivos (VOLDER et al., 2013), 

termoplásticos (ASC HOMEPAGE, [s.d.]), baterias de íon-lítio e como suporte para 

catalisadores. Porém, tais aplicações utilizam os nanotubos desordenados, extraindo uma 

fração de seu potencial.  

Os CNTs conferem maior performance a eletrônicos flexíveis (PARK; 

VOSGUERICHINAN; BAO, 2013), transistores semicondutores (FRANKLIN, 2013), 

chips de memória flash (ZHAI; ISAACS; ECKELMAN, 2016), tecnologias de filtração 

(HERRERA-HERRERA et al., 2012), tratamento de água (LIU et al., 2013) e também 

em fármacos (HE et al., 2013). Mesmo que estas aplicações não tenham seu mercado 

consolidado, sendo avaliado em 2 bilhões de dólares em 2023, é estipulado que cresça 

para 5.85 bi em 2030 (CARBON NANOTUBES MARKET SIZE TO HIT US$ 7.71 

BILLION BY 2032, [s.d.]). 

 A maior estabilidade dos MWCNTs os torna mais úteis para aplicações que 

exigem resistência, como o uso em catálise heterogênea, no qual os CNTs são utilizados 

como suporte para os catalisadores. A relação mais direta, porém, é a com o preço, pela 

sua maior suscetibilidade a ataques, e consequentemente, maior dificuldade em serem 

preparados e isolados, os de parede única são aproximadamente cinco vezes mais caros 

(CARBON NANOTUBE, SINGLE-WALLED - SWCNT, SWNT, [s.d.]). 

A quantidade de paredes do CNT influencia diretamente suas propriedades e 

consequentemente aplicações comerciais, por exemplo, a condutividade elétrica dos 

SWCNTs é da ordem de 104 S/cm (siemens por centímetro), uma ordem de grandeza 

superior aos MWCNTs (ANDO et al., 1999), de forma que os SWCNTs são mais atrativos 

para a confecção de polímeros multifuncionais (HONE et al., 2002), mesmo que o uso de 

MWCNTs seja mais comum pela sua maior acessibilidade (VOLDER et al., 2013). 

Tal capacidade aliada à condutividade térmica de 3500 W/m.K (POP et al., 2006) 

dos SWCNTs os tornam interessantes como substitutos do silício e consequentemente a 

solução para o gargalo da tecnologia de transistor, porém, tal aplicação exige nanotubos 

de extrema pureza (XIE et al., 2014) e com elevada densidade, de 125 CNT/μm 

(FRANKLIN, 2013) até 250 CNT/μm (PATIL et al., 2009). Outro grande desafio é 
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produzi-los não apenas em quantidade, mas com a qualidade necessária, de forma que é 

de interesse estudar meios de controlar a seletividade da reação ao sintetizá-los, visto que 

essa aplicação também exige nanotubos de diâmetros similares.  

 

2.1.4. Métodos de síntese dos nanotubos 

Por terem elevado potencial tecnológico, várias rotas para a síntese dos CNTs têm 

sido estudadas, inicialmente pelo método de evaporação por arco elétrico (WANG et al., 

1996) como proposto por Iijima (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993) para a síntese de fulereno. 

Novas técnicas foram desenvolvidas, como a ablação a laser (GUO et al., 1995a; 

MARCHIORI; BRAGA; MANTELLI, 2010), que consiste em incidir laser sobre grafite 

transformando-o em plasma que se condensa com outros arranjos, além, também, da 

deposição química em fase vapor (HE et al., 2010; JIN et al., 2003; NAGY et al., 2004), 

onde a fonte de carbono vaporizada é decomposta sobre um substrato, catalítico ou não. 

O método de descarga em arco consiste em dois eletrodos de grafite de alta pureza 

e eventual adição de metais no anodo, ocorrendo em uma câmara a vácuo com atmosfera 

de inerte ou reagente, a reação ocorre quando os eletrodos são aproximados a ponto de 

gerar uma corrente (50-150 A). A temperatura entre os eletrodos se torna alta o suficiente 

para sublimar o ânodo, a reação prossegue com o afastamento dos eletrodos, podendo 

durar de alguns segundos até 10 minutos, formando alguns produtos distintos como 

fuligem de borracha, estruturas em rede, depósito sólido e um colarinho esponjoso, sendo 

que os nanotubos se encontram no depósito, na fuligem e especialmente no colarinho 

(SZABÓ et al., 2010). 

Já o processo de ablação a laser desenvolvido por Guo e colaboradores (GUO et 

al., 1995b) consiste em incidir um raio laser (532 nm) em um compósito de grafite 

metálico dentro de um forno a 1200 ºC, o laser então percorre a área exposta do grafite 

produzindo fuligem que é carregado pelo fluxo de argônio para um sistema de 

refrigeração. Tal estrutura reacional é a mesma utilizada para sintetizar fulereno e outros 

alótropos e sua vantagem é a síntese de produtos com pureza elevada, próxima de 90%. 

Tanto o método de ablação a laser quanto o de descarga em arco necessitam de 

vácuo e elevada temperatura, e estão sendo substituídos pela deposição química, visto 

que na última também é possível controlar a orientação, pureza, densidade, alinhamento 
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e comprimento dos nanotubos mais precisamente, e ainda, utilizando temperaturas mais 

brandas, normalmente abaixo de 800 ºC (HE et al., 2010) e sob pressão atmosférica. 

Na produção de CNTs por decomposição química, utilizam-se geralmente vapores 

como acetileno, metano e até mesmo monóxido de carbono, com destaque para a 

decomposição do metano. Mesmo que seja uma reação simples (Reação 1), o fator 

operacional da DCM pesa consideravelmente no processo, tornando complexo verificar 

o efeito que cada uma das diversas variáveis na produção de H2 e de CNTs. 

 

2.1.5. Caracterização de Nanotubos de Carbono 

Uma das formas mais diretas de se verificar a formação de CNTs é através da 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), técnica esta que permite a visualização 

direta do material através do feixe de elétrons que o atravessam, distinguindo-os dos 

diferentes alótropos e do metal presente através do contraste da imagem.  

Na Figura 2.6 a) são visíveis estruturas semiesféricas que envolvem as partículas, 

em b) observa-se também a presença de grafite e metal circundado por estruturas como 

corrente, no mesmo material que formou os nanotubos de c) (PUDUKUDY; YAAKOB, 

2015). Caso muitos nanotubos sejam observados é possível obter a distribuição de 

diâmetros (ABDULLAHI; SAKULCHAICHAROEN; HERRERA, 2014), e quando em 

boa resolução como na Figura 2.6 d), é possível também contar quantas paredes ele 

possui, permitindo uma melhor categorização do produto. 

Termogravimetria por outro lado é comumente utilizada com a finalidade de 

quantificar a quantidade de carbono produzido. Muitos sistemas reacionais não permitem 

o registro da variação de massa com o avanço da reação, valendo-se por exemplo de um 

cromatógrafo para acompanhar o avanço da reação através da concentração dos gases 

(YAN; ZHANG; PENG, 2022), dessa forma, para obter a produtividade, parte do 

catalisador usado na reação é queimado, atribuindo a perda de massa ao carbono 

(PARMAR; PANT; ROY, 2021). 
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Figura 2.6. Imagens de MET de carbono nanométrico, a) esferas, b) grafite e corrente, 

c) nanotubos de carbono e d) nanotubo em alta definição. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: a), b) e c) adaptados de Pudukudy e Yaakob (2015). d) adaptado de  Koshio, 

Yudasaka e Iijima (2007). 

 

A TG também é aplicada comumente para aferir a pureza do produto (HADDON 

et al., 2004), após a síntese e quaisquer métodos de purificação empregados o produto é 

oxidado em ar, quanto mais próximo 0% for a massa final, mais puro o carbono formado 

como exemplificado pela Figura 2.7. 

É possível caracterizar o tipo de carbono formado através de termogravimetria 

como proposto por Liang e associados (2020)(LIANG et al., 2020b), porém, a técnica 

mais empregada, e utilizada por Liang, é a espectroscopia Raman. Esta técnica consiste 

em incidir elétrons sobre a amostra, com potencial para excitar as ligações sp2, criando 

espalhamento inelástico que é analisado (DRESSELHAUS et al., 2005). 

Duas regiões são mais relevantes para o presente estudo, as mais habituais estão 

entre os números de onda 1200 e 1800 cm-1, que compreende o espectro de primeira 

ordem, especificamente as bandas D, G e A (também chamada de D3)(KAMEYA; 

d) c) 

a) b) 
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HANAMURA, 2011). Designou-se a banda como D (~1350 cm-1) para referenciar sua 

relação com o carbono desordenado, com falhas em sua estrutura, já G (~1580 cm-1) 

representa o carbono grafítico, organizado como hexágonos numa colmeia, por fim, A 

(~1500 cm-1) está associado ao carbono amorfo.  

 

Figura 2.7. Exemplo de TGA de um produto de reação.  

 

Fonte: Adaptado de Zhan et al., (2007) 

 

Como a intensidade das bandas não pode ser comparada diretamente, tipicamente 

elas são deconvoluídas para obter a área específica de cada uma e em seguida fazendo a 

razão entre elas, obtendo então o índice ID/IG, que representa a qualidade do produto 

formado, quanto menor o valor da razão, mais carbono grafítico ordenado tem na amostra. 

 A segunda região não está presente em todos os alótropos, situada entre  120 e 

350 cm-1 pode-se encontrar bandas ωRBM, ou Radial Breathing Mode, ela surge quando 

os fônons interagem dentro de círculos, sua presença é diagnóstica para determinar a 

presença de CNTs de uma ou duas paredes (DRESSELHAUS et al., 2010). Devido a isso, 

ela tem relação intrínseca com o diâmetro interno dos CNTs pequenos, correlacionados 

pela Equação 3, com A = 227.0±0.3 [nm·cm-1] e B =0.3±0.2 [cm-1] ou empiricamente 

pela Equação 4, onde Ce assume valores entre 0,05 e 0,07 a depender da vizinhança. 
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𝜔𝑅𝐵𝑀 =
𝐴

𝑑𝑡
+ 𝐵            (Equação 3) 

𝜔𝑅𝐵𝑀 =
227

𝑑𝑡
√1 + 𝐶𝑒𝑑𝑡

2           (Equação 4) 

 

Mesmo com extensa empregabilidade da espectroscopia Raman, nem todos os 

trabalhos da literatura o utilizam, alguns dos resultados encontrados são apresentados na 

Tabela 2.2, nela pode ser observado que a maioria obtém valores elevados da razão ID/IG, 

evidenciando a dificuldade de preparar materiais com baixa desordem, especialmente 

quando a produtividade é elevada, nesse contexto, um resultado para se tomar nota é o de 

Niu e Fang (2007), que conseguiram produzir SWCNTs com baixo grau de desordem. 

 

Tabela 2.2. Compilado de resultados de carbono caracterizados através do Raman. 

Catalisador Produção 

[gC/gcat] 

Razão 

ID/IG 

Produto 

Principal 

Referência 

CoWMgO 1,2 0,033 SWCNT (NIU; FANG, 2007) 

CoMoMgO 0,8 0,12 SWCNT (NIU; FANG, 2008) 

FeMoMgO  0,15 MWCNT (YU et al., 2009) 

NiFe 1,0 0,47 Grafite (ALHARTHI, 2023) 

FeMoMgO 1,8 0,5 MWCNT (SON et al., 2008) 

FeMoMgO 1,2 0,59  (PINILLA et al., 2011b) 

NiSiO2 2,1 0,85 CNT (PUDUKUDY; YAAKOB, 2015) 

FeSiO2 1,6 0,86 Grafite (PUDUKUDY; YAAKOB, 2015) 

NiFeSiO2 3,0 0,87 CNT (KUTTERI et al., 2018) 

FeCoSBA-15 1,4 0,95 MWCNT (PUDUKUDY; YAAKOB; 

SHAMSUL, 2015) 

CuNiAl2O3 23 1,1 Nanofibras (WANG et al., 2019) 

NiFeAl2O3 20 1,3 MWCNT (WANG et al., 2022) 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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2.2. Hidrogênio 

O gás natural corresponde a 11,8% da matriz energética brasileira (EPE, 2021), 

considera-se  essa produção de energia como mais limpa que a gerada de outros 

combustíveis de origem fóssil, porém, mesmo com uma carga de emissão menor, ocorre 

uma considerável emissão de gases do efeito estufa, de forma que seu uso direto tem 

decaído nos últimos anos (EPE, 2021).  

Em contrapartida, o uso de hidrogênio em células a combustível tem ganhado 

muito destaque (DENG et al., 2022), isso se deve em grande parte pela não emissão de 

dióxido de carbono durante sua combustão, o que significaria uma amenização do 

aquecimento global através do efeito estufa, caso o combustível fóssil seja substituído 

pelo hidrogênio na geração de energia.  

Em 2015 10 milhões de toneladas métricas de H2, foram produzidos, destes 10, 

6,4 foram produzidos para uso em sito, enquanto que 3,6 foram produzidos por empresas 

de comércio de gases (DAGLE et al., 2017), indicando a não difusão de um mercado do 

gás. Quando o hidrogênio se faz necessário recorre-se à conversão do metano, comumente 

utilizando a reforma a vapor do metano (Reação 2), que corresponde a 48% da produção 

(ASHIK; WAN DAUD; ABBAS, 2015), ou em alguns casos, oxidação termoquímica, 

denominada reforma a seco (WANG et al., 2017).  

 

CH4 (g) + 2H2O (g) → CO2 (g) + 4H2 (g)          ΔH298 K = 165 kJ/mol            (Reação 2) 

 

Entretanto, as rotas industriais de produção atual, já otimizadas, produzem CO2 

juntamente com H2. As rotas de produção de hidrogênio verde, que antes custavam 7 

vezes o custo de produção via gás natural (FAN et al., 2021), hoje estão mais bem 

desenvolvidas tanto na etapa de geração de H2 tanto na geração de potência por H2, porém, 

devido aos custos nivelados, restrições de operação e ausência de incentivo as aplicações 

de produção de hidrogênio ver são escarças (RISCO-BRAVO et al., 2024).  

Por conta disso, a obtenção de hidrogênio muitas vezes vai em contracorrente com 

o Acordo de Paris, além de problemas de processo, o fato de não produzir H2 puro 

significa que etapas de separação serão necessárias, que muitas vezes é a limitante para a 
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viabilidade de uma planta industrial, precisando por exemplo de processos com 

membranas ou de adsorção (JI et al., 2018).  

Dessa forma, tem-se buscado rotas alternativas para a produção do hidrogênio, a 

eletrólise da água é vista com grande potencial, devido à abundância da água e produção 

concomitante de O2, porém, o elevado custo energético e baixa escalabilidade a tornam 

inviável (DENG et al., 2022). Desta forma, a decomposição catalítica do metano (Reação 

1) ganhou especial atenção por envolver uma melhoria substancial do caráter sustentável 

do processo (MURADOV; VEZIROǦLU, 2005). A DCM produz o gás de interesse 

praticamente sem contaminantes (AMMENDOLA et al., 2009a) e, também, carbonos 

estruturados de dimensões nanométricas em quantidade apreciável, se tornando um 

segundo produto do processo com alto valor agregado. 

 

2.3. Decomposição catalítica do metano  

 A decomposição catalítica do metano pode ser realizada em reatores de leito fixo 

e leito fluidizado, de toda forma, o catalisador heterogêneo forma um leito por onde o 

reagente percola e reage, produzindo carbono sólido e hidrogênio. 

 

2.3.1. Parâmetros de processo 

Inúmeras variáveis operacionais podem ser alteradas para manipular as respostas 

do sistema tais como a produtividade a hidrogênio, produtividade a carbono nanométrico, 

seletividade e estrutura deste carbono, pureza do hidrogênio, estabilidade e 

recuperabilidade do catalisador. Dentre as variáveis manipuláveis as mais relevantes são 

a temperatura da reação, composição da alimentação, pré tratamento e o tipo de 

catalisador. 

A temperatura da reação não catalisada da pirólise do metano é de 1100 ºC, mas 

dependendo do catalisador empregado, essa temperatura pode diminuir para 600 ºC. 

Ammendola et al. observaram que quanto maior a temperatura de reação maior foi a taxa 

de desativação (AMMENDOLA et al., 2009a), porém as taxas de conversão também 

ficam mais elevadas, apresentando um pico de produtividade com a temperatura 

(PINILLA et al., 2011a), cuja temperatura varia com o metal.  
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Caso a interação entre metal e suporte seja fraca as partículas podem sinterizar e 

gerar filamentos mais largos. Porém mesmo com catalisadores estáveis o produto muda 

com a temperatura de reação, ao ponto que com catalisadores de FeMo/MgO a 600ºC o 

carbono fica organizado em esferas, enquanto que forma filamentos em 800 ºC (PINILLA 

et al., 2011a). 

A composição da alimentação para a DCM comumente é de metano diluído em 

um inerte, porém, não apenas a concentração do reagente é relevante, a adição de 

hidrogênio é estudada para melhorar o desempenho catalítico. A fração de metano na 

entrada tem ligação direta com a taxa de reação, quanto maior a fração maior a taxa, 

porém, caso seja demasiadamente elevada leva a formação de carbono desordenado, ou 

amorfo, que diminui a quantidade final de carbono, no trabalho de Ammendola e 

colaboradores encontraram foi encontrado que frações de metano acima ou abaixo de 

20% resultavam em uma menor produtividade ao final da reação (AMMENDOLA et al., 

2009a).  

A alimentação de H2 além de útil para estudos catalíticos se mostrou interessante 

para aumentar a longevidade do catalisador, uma vez que este reage com os produtos 

carbonáceos mais desordenados, expondo as partículas metálicas ao meio reacional, 

porém, a temperaturas baixas e elevado teor metálico o diâmetro dessas partículas tende 

a crescer (KUVSHINOV et al., 1998). 

Como será explorado adiante, a fase ativa para a reação não é o óxido, mas sim o 

metal reduzido, e mesmo que não haja unanimidade (QIAN et al., 2004), o agente redutor 

utilizado tem influência nas propriedades texturais do produto mesmo em teores elevados 

de metal, sendo que o emprego de H2 na redução leva a formação de nanotubos mais 

finos, mas desativa o catalisador mais rapidamente (YAN; ZHANG; PENG, 2022). 

Enquanto que o aumento da temperatura de redução leva a partículas e nanotubos mais 

largos, porém, com maior grau de cristalinidade (PARK et al., 2022). 

Enquanto para reforma a vapor do metano busca-se mitigar a deposição de 

carbono, para a presente reação a deposição do produto no catalisador não é algo a ser 

evitado, mas incentivado, o que torna operações em leito fixo limitadas, pois devido ao 

acúmulo do carbono nanométrico pode ocorrer a completa obstrução do leito, tendo assim 
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elevada perda de carga (SHAH et al., 2007), além de problemas de difusão externa 

(MURADOV; CHEN; SMITH, 2005).  

Por conta disso é interessante utilizar um leito fluidizado, que permite operações 

com menores perdas de carga e otimizando o balanço de energia, pela maior eficiência na 

transferência de calor (AMMENDOLA et al., 2009b), permitindo ver o efeito da 

temperatura de forma mais fidedigna (SEE; HARRIS, 2007) e obtendo reatores contínuos 

que produzem 184 g de carbono em 7 h de reação (PINILLA et al., 2010).  

Em resumo, os diferentes parâmetros de processo têm influência direta no 

resultado da DCM, muitas vezes apresentando um ponto ótimo para a produtividade de 

SWCNTs. O reator de leito fluidizado é interessante para elevar a produtividade no geral, 

enquanto que baixas temperaturas e frações de metano favorecem a seletividade para 

nanotubos de parede simples, da mesma forma que a redução prévia, sendo estas as 

condições mais promissoras em se tratando do escopo deste trabalho. 

 

2.4. Catalisadores utilizados 

Dentre os metais empregados, aqueles com resultados mais expressivos são os de 

transição do grupo VIII, especialmente níquel, ferro e cobalto (ASHIK; DAUD; 

HAYASHI, 2017), por serem capazes de promover a clivagem das ligações C-H do 

metano com energia de ligação de 407 kJ/mol, que o torna o mais estável dentre os 

hidrocarbonetos. A atividade desses metais se deve aos seus orbitais 3d incompletos, 

facilitando a sobreposição dos orbitais tanto na etapa inicial de adsorção e na subsequente 

dissociação do metano (DUPUIS, 2005). 

 Dentre os três metais apontados, o níquel se destaca por ter apresentado a maior 

atividade para a decomposição (ERMAKOVA; ERMAKOV; KUVSHINOV, 2000; 

NUERNBERG et al., 2012; RASTEGARPANAH; MESHKANI; REZAEI, 2017a, 

2017b; SRILATHA et al., 2017), operando em temperaturas relativamente baixas e 

próximas a 600 ºC. O ferro tem apresentado melhores resultados a temperaturas acima de 

650 ºC, mas, apesar disso, tem o seu interesse justificado pela sua abundancia e 

disponibilidade (AL-FATESH et al., 2018), podendo até ser utilizado ferro proveniente 

de mineradoras como catalisador (SILVA et al., 2021). Os catalisadores baseados em 

cobalto são os menos explorados por serem tóxicos, utilizarem um metal custoso e terem 
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a menor atividade dentre os três (ASHIK; DAUD; HAYASHI, 2017), muitas vezes 

agindo como aditivos. 

 Já para os suportes, os mais utilizados são óxidos como Al2O3, MgO, CeO2, SiO2 

e óxidos mistos (PUDUKUDY; YAAKOB; SHAMSUL, 2015; VENUGOPAL et al., 

2007). Diferente da reforma a vapor, na decomposição catalítica o caráter ácido ou básico 

do suporte não aparenta ter um papel significativo (NAGY et al., 2004), de forma que sua 

influência está mais ligada à área superficial disponível para dispersar as partículas 

metálicas, ditar a força de coesão entre as partículas metálicas e por fim fazer com que o 

produto seja mais ou menos fácil de ser separado e purificado.  

Esse último fator é relevante para o sistema estudado devido ao produto ficar 

aderido ao catalisador. Com isso em mente alguns autores têm escolhido trabalhar com 

MgO, pois mesmo que tenha uma área superficial menor, a separação dos CNTs tem sido 

facilitada (LAMOUROUX; SERP; KALCK, 2007) e utilizando Al2O3 para conferir 

maior área superficial para o catalisador, culminando na escolha do aluminato de 

magnésio MgAl2O4 que tem apresentado resultados interessantes (LIANG et al., 2020a). 

 É de interesse que o catalisador seja seletivo para a formação da estrutura de 

carbono desejada. Com teores baixos é sabido que Ni (TAKENAKA et al., 2003) e Fe 

(ERMAKOVA et al., 2001), formam carbonos filamentosos, sendo ainda um desafio que 

a decomposição sobre esses metais venha favorecer a formação de estruturas como 

SWCNTs ou MWCNTs. Controle que se torna ainda mais complexo quando o próprio 

carbono formado catalisa a reação (ABBAS; WAN DAUD, 2010; RODRÍGUEZ-

REINOSO, 1998), mesmo que ele seja consideravelmente menos ativo. 

 Uma forma de aprimorar esse aspecto do catalisador é o uso de promotores como 

Cu, Co e Mo (DU et al., 2017; PINILLA et al., 2011a), que modificam a estrutura e 

interação das partículas, podendo aumentar sua atividade e estabilidade. Outra prática 

comum na catálise para aprimorar a atividade é utilizar uma combinação entre metais, o 

que também é verdade para a DCM, mudando não apenas a reatividade ou estabilidade 

mas também a morfologia dos produtos de carbono. Pudukudy e colaboradores 

(PUDUKUDY; YAAKOB; SHAMSUL, 2015) estudaram catalisadores bimetálicos 

permutando Ni, Fe e Co, cada um com teor de 24% suportados em SBA-15, e mesmo que 
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os três tivessem a mesma área superficial específica, todos formaram MWCNTs, exceto 

o CoFe/SBA-15, que formou filamentos em forma de corrente. 

 Wang e colaboradores (WANG et al., 2022) trabalharam com teores menores de 

níquel e ferro, totalizando 3%, variando a proporção entre eles, e obtiveram um 

interessante resultado, a adição de ferro é benéfica até que represente 20% do total, de 

forma que se adicionado mais a produtividade de carbono começa a cair, retornando à do 

níquel quando atinge 40% de ferro. Eles discutiram tal resultado como sendo evidência 

da promoção pelo ferro, que aumenta a taxa de difusão do carbono, visto que a difusão 

no ferro é cerca de 100 vezes maior que no níquel, de forma que a acumulação de carbono 

na superfície é reduzida, prolongando o tempo de vida útil do catalisador, porém, com 

maiores adições de ferro a perda de atividade supera o ganho de atividade, diminuindo a 

produtividade. 

O diâmetro das partículas metálicas dispersas mostrou ter uma relação linear com 

o diâmetro dos nanotubos produzidos e, consequentemente, com o número de paredes, 

como pode ser visto na Figura 2.8, expondo que diâmetros abaixo de 5 nm há a tendência 

de formação de SWCNTs e DWCNTs (sigla em inglês: double walled carbon nanotubes, 

SWCNTs). Associando tal relação com a maior taxa de desativação para partículas 

menores (LIANG et al., 2020a) é entendido a maior dificuldade na síntese de SWCNTs, 

pois para produzi-los mostra-se necessário um controle mais rigoroso das propriedades 

do catalisador para atingir resultados melhores.  

 Maiores teores metálicos podem não significar apenas a formação de nanotubos 

com mais paredes, ele pode ser o diferencial entre formar filamentos ou não ou como 

esses filamentos irão crescer. Utilizando teores tão elevados quanto 50% de metal 

catalisadores de ferro formam preferencialmente grafite (PUDUKUDY; YAAKOB; 

TAKRIFF, 2016), enquanto que níquel continua a formar SWCNTs, porém, dando 

preferência para crescimento do tipo raiz, ou seja, abstraindo parte do catalisador para 

longe do suporte. 
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Figura 2.8. Correlação entre diâmetros de partícula e nanotubos. 

Fonte: Adaptado de Lamoroux et al. 2007 (LAMOUROUX; SERP; KALCK, 2007). 

 

 Outro fator a ser considerado, é que em partículas com essas dimensões, efeitos 

de superfície se tornam mais evidentes, como o raio da partícula metálica dispersa é baixo 

o número de coordenação dos átomos é reduzido, diminuindo a energia de coesão na rede 

cristalina, mesmo no equilíbrio termodinâmico (RODUNER, 2006). Uma consequência 

direta disso é que a temperatura de fusão do metal na superfície também decai, como 

demonstrado pela equação de Gibbs-Thomson (THOMSON, 1869).  

 

2.5. Mecanismo da reação 

 Tomando como base a estruturação de SWCNTs proposto por Nagy e associados 

(NAGY et al., 2004), que se mostra na Figura 2.9, tem-se quatro etapas principais no 

mecanismo de decomposição do metano.  
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Figura 2.9. Etapas da DCM para SWCNTs. 

Fonte: Acervo pessoal. 

 

A etapa a) consiste na movimentação do reagente, após a difusão externa do 

metano ocorre a interna, quando a molécula atravessa a rede de poros do catalisador e 

encontra uma partícula do metal na superfície do suporte. Na sequência, em b), o metano 

adsorve na superfície da partícula metálica e então tem seus átomos de hidrogênio 

abstraídos, de forma que eles são liberados na forma de gás H2 enquanto o carbono 

permanece no catalisador, dissolvendo no metal. 

Em c) a quantidade de carbono dissolvido aumenta até que parte dele precipite, 

formando uma região com carbono amorfo, este carbono amorfo passa a servir de 

provedor de carbono para o restante da superfície do metal (ZHOU et al., 2017), até que 

ela atinja a saturação. Por fim, como apresentado na Figura 2.9 d), a película de carbono 

formada é então propelida para longe do suporte, é neste momento que o alótropo é 

definido, os parâmetros supracitados ditarão se a partícula metálica vai ser encapsulada e 

se o produto irá abstrair parte do metal ou não. 

 O mecanismo apresentado, no entanto, é um mecanismo idealizado, supondo uma 

partícula pequena o suficiente e com interação com o suporte suficientemente grande, de 

a) 

c) 

b) 

d) 
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forma que o produto não levará consigo uma parte da partícula, ou mesmo ela como um 

todo, o que normalmente ocorre e pode ser visto em imagens de microscopia. Este é um 

dos grandes causadores da desativação dos catalisadores para a DCM, tornando-se vital 

a purificação do produto, mesmo que ele tenha sido separado do catalisador. 

Para recuperar o catalisador muitas vezes o carbono produzido é consumido, para 

tanto, três abordagens distintas podem ser escolhidas, combustão do carbono 

(MONNERAT; RENKEN, 2001), gaseificação do carbono com água (CHOUDHARY; 

BANERJEE; RAJPUT, 2001) e gaseificação com CO2, cada uma com vantagens e 

desvantagens (AMMENDOLA et al., 2008). 

 

2.6. Métodos de separação e purificação 

De forma geral o produto sólido aderido ao catalisador é constituído dos 

nanotubos de carbono, formas amorfas do carbono e partes abstraídas do catalisador, 

como o interesse é apenas nos nanotubos de carbono se faz necessário uma etapa de 

purificação, tanto para retirar os alótropos de carbono quanto desassociar o produto do 

catalisador. A literatura aponta que existem duas formas principais de separação e 

purificação, aquelas que o fazem por meios químicos ou por meios físicos (ISMAIL et 

al., 2008). 

 A primeira, e mais comum, utiliza de agentes químicos que atacam as ligações 

mais fracas de carbonos menos organizados ou regiões de diferente configuração, como 

pentágonos em uma rede de hexágonos (HOU; LIU; CHENG, 2008). Este método 

compreende oxidações gasosas com ar, O2, Cl2 ou água e tratamentos em fase líquida, 

frequentemente optando por empregar ácidos ou bases, tal escolha é explicada por seu 

alto desempenho, especialmente na remoção de metais (BOUSSOUARI; MIMOUNA, 

2014), seja do suporte ou as partículas dispersas, que caso não sejam retirados podem 

catalisar o carbono para estados oxidados (CHIANG et al., 2001). 

 Paralelamente, os métodos físicos são compreendidos por centrifugação, filtração, 

solubilização e recozimento. A centrifugação por exemplo pode segregar o carbono 

amorfo se valendo na diferença de estabilidade em meio aquoso (HOU; LIU; CHENG, 

2008), ao passo que a solubilização pode ser realizada com ultrassom e é um dos métodos 

mais efetivos para a remoção das partículas metálicas abstraídas durante o crescimento 
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(KOSHIO; YUDASAKA; IIJIMA, 2007). Todavia, esses métodos, via de regra, são 

menos eficientes do que os anteriores, porém eles detêm seu valor por não utilizarem 

agentes potencialmente danosos ao meio ambiente e não necessariamente 

funcionalizarem os nanotubos. 
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3. OBJETIVO DO TRABALHO 

3.1. Objetivo geral 

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver catalisadores de Fe, ativos e 

estáveis para produzir H2 e nanotubos de carbono com dimensões consistentes, a partir 

da decomposição catalítica do metano. Avaliar o efeito de diferentes variáveis de processo 

na produção de produção de CNTs. 

 

3.2. Objetivos específicos 

a) Sintetizar e caracterizar os catalisadores de ferro suportado em óxido de magnésio 

e aluminato de magnésio; 

b) Avaliar a diferença entre os suportes empregados; 

c) Estudar o efeito das diferentes combinações de carga metálica e suporte na 

atividade e estabilidade dos catalisadores; 

d) Analisar o desempenho dos catalisadores durante os testes e elucidar o processo 

reacional; 

e) Verificar as influências que as variáveis de processo têm na produção e forma de 

CNTs; 

f) Encontrar a configuração ótima das variáveis estudadas para maximizar a 

produção de nanotubos de carbono. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Preparação dos catalisadores 

Dois suportes foram escolhidos para avaliar a DCM, eles são óxidos de magnésio 

e o aluminato de magnésio com razão 2:1, o motivo para tais escolhas foi principalmente 

por conta da considerável interação com o ferro em ambos os casos. O MgO 

possivelmente permite a formação de uma solução sólida com o ferro como sugerido por 

Ning e colaboradores (NING et al., 2006) e, no caso do aluminato, um suporte com área 

superficial apreciável (LIANG et al., 2020a). 

Enquanto que o óxido de magnésio utilizado foi o comercial (98%, Sigma-

Aldrich), o aluminato de magnésio foi preparado em várias etapas baseadas no trabalho 

de Braga (BRAGA, 2012) partindo de tri-sec-butilato de alumínio (TSBA, 97,0%, Sigma-

Aldrich) e nitrato de magnésio (99,0%, Sigma-Aldrich), o primeiro passo foi agitar 

magneticamente 13 g de TSBA em 96,6 mL de etanol anidro em um balão de 2 bocas 

com condensador na boca vertical. Estando a mistura homogênea foi adicionada a ela 

13,5 mL da solução aquosa de 6,8 g do nitrato de alumínio, inserindo o balão então no 

banho de silicone aquecido para que a solução ficasse mantida a 70 ºC para promover 

refluxo, que juntamente da agitação a 300 RPM manteve a solução misturada, mantida 

assim por 1 h. 

Após esse período foi adicionado 8,3 g de hidróxido de amônio (27,0%, Synth) 

para promover a precipitação, em vista do significativo ganho de viscosidade muitas 

vezes a agitação cessava, requisitando atenção especial no início. Mesmo assim a rotação 

de 300 RPM foi mantida da mesma forma por 14 h dentro de uma capela. No dia seguinte 

o agitador foi retirado e o balão inserido em uma estufa a 110 ºC por 48 h para secagem, 

por fim o precipitado foi raspado e armazenado. 

O procedimento foi repetido para obter seis lotes distintos que foram somados a 

fim de minimizar erros aleatórios decorrentes da síntese, advindos principalmente da não 

homogeneização da solução. A mistura foi então calcinada a 800 ºC por 4 h com rampa 

de 10 ºC/min e posteriormente desaglomerada para obter o suporte com partículas de 

diâmetro máximo 100 nm, ou mesh 150.  

Para a obtenção dos catalisadores valeu-se do método de impregnação úmida, 

nele, 2 g de catalisador foram sintetizados por batelada, para o MgO escolheu-se o teor 
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de 2,5% de ferro, enquanto que para o aluminato selecionou-se as frações mássica de 

2,5%, 10% e 40% de ferro a serem impregnados no suporte previamente preparado. 

O primeiro foi o catalisador 10%FeMgAl2O4, que possui em massa 90% do 

aluminato e 10% de ferro tido como reduzido para as contas. Para sua síntese 1,8 g do 

suporte foi colocado em suspensão em 50 mL de água deionizada em um balão de 250 

mL conectado a um rotaevaporador, deixado sob rotação de 65 RPM por 30 minutos. 

Após este período uma solução de 866 mg de Fe(NO₃)₃·9H₂O (98,0%, Sigma-Aldrich) 

em 50 mL de água ultrapura do tipo 1 foi adicionada, a nova mistura foi deixada sob as 

mesmas condições por 1h. Ao final da homogeneização o banho foi aquecido para 

temperatura de 75 ºC enquanto que uma bomba reduzia a pressão interna para 160 mmHg, 

ambos promovendo a precipitação. Por fim o material foi calcinado nas mesmas 

condições do suporte.  

Os demais catalisadores foram preparados de forma análoga, a massa do suporte 

foi posta em suspensão em água no rotaevaporador, em seguida o nitrato de ferro já 

solubilizado foi adicionado ao balão, após homogeneização foi promovida a precipitação. 

O material foi então calcinado a 800 ºC por 4 h e então desaglomerado para obter 

partículas de no máximo 100 nm. 

 

4.2. Caracterização dos catalisadores e CNTs 

Os catalisadores utilizados em catálise heterogênea, em sua maioria, possuem uma 

estrutura demasiada complexa, mesmo parâmetros como a distribuição de tamanho de 

poros ou de tamanho de partícula do catalisador não conseguem representa-la com 

exatidão. De forma que a própria caracterização de materiais é o foco de vários trabalhos 

(DENG et al., 2018; HANIF; DASGUPTA; NANOTI, 2016). Isto é verdade porque não 

apenas o resultado final da reação é importante, mas também o caminho, o como e o 

porquê tal resultado ser obtido, para tanto faz se necessário conhecer a estrutura do 

catalisador. No presente trabalho os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes 

técnicas: 

a) Redução à Temperatura Programada com Hidrogênio (TPR-H2), com a intenção 

de investigar os estados de redução dos óxidos presentes e a interação entre metal e 
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suporte. Essa análise foi realizada no Centro de Pesquisas em Materiais avançados e 

Energia (CPqMAE) na UFSCar. 

b) Análise termogravimétrica, as medidas foram realizadas no equipamento 

Shimadzu DTG-60H para todas as amostras impregnadas e para os CNTs produzidos. A 

análise padrão consiste em passar um fluxo de ar sintético (21%O2/79%N2) e elevar a 

temperatura da amostra de 25º C até 1000º C a uma taxa   de aquecimento de 10°C/min, 

ela foi feita no Laboratório de Catálise do Departamento de Engenharia Química da 

UFSCar. 

c) Difração de Raios X (DRX), visando identificar as fases presentes, a qual   foi 

feita no Centro de Pesquisas em Materiais avançados e Energia (CPqMAE) na UFSCar. 

d) Adsorção e dessorção de N2, com o objetivo de inferir a área superficial dos 

materiais, bem como o volume e distribuição dos poros. A técnica foi realizada no Centro 

de Pesquisas em Materiais avançados e Energia (CPqMAE) na UFSCar. 

Os materiais de carbono produzidos foram caracterizados através das técnicas: 

a) Microscopia Eletrônica de Transmissão de alta resolução, acoplada com 

Espectroscopia de Raios X por Dispersão em Energia (EDS), empregadas visando avaliar 

características físicas do catalisador, morfologia e distribuição de tamanho de partícula, 

e caracterizar o carbono nanométrico formado. Tais análises foram conduzidas no 

Laboratório de Caracterização Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais 

da UFSCar. 

b) Fluorescência de Raios X (FRX), utilizado para avaliar a presença e composição 

de átomos pesados nos produtos. A técnica foi realizada no Laboratório de Caracterização 

Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. 

c) Espectroscopia Raman foi empregada na identificação das espécies presentes no 

catalisador e discriminação dos nanocarbonos produzidos. Os testes foram realizados no 

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), em colaboração 

com a pesquisadora Adriana Maria da Silva. 

 

4.3. Avaliação catalítica 

As reações foram realizadas em dois diferentes sistemas reacionais, uma 

termobalança utilizando aproximadamente 10 mg em cada reação e um reator de leito 

fixo utilizando 100 mg ou mais de catalisador. A temperatura foi mantida fixa com valores 
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de 700 ºC até 850 ºC sob pressão atmosférica na alimentação. Antes de cada reação o 

catalisador pode ou não ter sido reduzido com mistura de 10% de H2 em Ar, enquanto 

que a reação foi alimentada com vazões entre 30 e 200 mL/min de metano diluído em Ar, 

com composições de metano mínima de 5% e máxima de 80%. 

O primeiro sistema utilizou uma termobalança TSYS Evolution da SETARAM 

Instrumentation, na qual um cadinho de quartzo com o catalisador fica suspenso e 

balanceado por um contrapeso. A variação de massa foi medida com o decorrer do tempo 

e pela subtração do branco foi possível obter a massa de carbono produzida durante a 

reação, e observar a desativação do catalisador no decorrer do tempo. Nestes testes a 

avaliação se deu pelo perfil de acúmulo de massa e a diferença relativa entre a massa final 

e a massa mínima registrada, tida como a massa do catalisador reduzido, essa diferença 

foi tratada então como a produtividade do catalisador, um exemplo desse perfil está na 

Figura 4.1, juntamente do perfil de temperatura. 

 

Figura 4.1. Exemplo de resultado obtido na termobalança, fração de massa reduzida 

(em preto sólido) e temperatura do sistema (azul pontilhado). 

  

Fonte: Acervo pessoal. 
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Como mostrado na Figura 4.1, a massa inicial do catalisador não representa a 

quantidade de catalisador que de fato participará da reação, na primeira meia hora, apenas 

em argônio, a massa diminui levemente, representando a estabilização do reator frente o 

fluxo. Durante o aquecimento para atingir a temperatura de reação, em 1,8 h, há uma 

perda acentuada de massa, em temperaturas baixas é uma perda decorrente da água 

adsorvida nos poros, e depois disso a redução do ferro promovido pelo metano, formando 

não apenas o ferro reduzido mas também cementita (ZUBATIUK et al., 2018). 

Para os testes em leito fixo foi utilizado um sistema que se encontra dentro de uma 

capela, nele o catalisador foi inserido em uma navícula de alumina, esta foi posta então 

no interior de um tubo de alumina dentro de um forno, onde ocorreu a DCM. Desta forma 

apenas os valores de massa antes e o depois dos testes podem ser obtidos, a fim de manter 

um padrão entre os diferentes sistemas, a proporção de massa reduzida frente à massa 

inicial inserida foi tida como similar àquela observada na termobalança, ou seja, que a 

redução ocorreria da mesma forma, obtendo os resultados em função da massa de 

catalisador reduzido. Independentemente do tipo de reator o produto foi coletado e 

armazenado para análise posterior. 

 

4.4. Separação e purificação do produto 

Descrito inicialmente em 1998 (RINZLER et al., 1998), o refluxo em ácido nítrico 

foi utilizado como método de purificação dos CNTs, o qual foi escolhido pois ácidos se 

mostram bons para dissolver os metais, enquanto que optar pelo nítrico vem do interesse 

de manter o produto livre de contaminantes como cloro e sódio. Seis diferentes testes 

foram realizados para se encontrar os parâmetros, como tempo e temperatura de digestão, 

que maximizassem a retirada do metal e suporte. 

O primeiro tratamento em ácido (L1) consistiu em separar 150 mg do catalisador 

usado do experimento no leito horizontal com o catalisador 40%FeMgAl2O4 com 40% de 

CH4 na alimentação. A amostra foi então agitada em 20 mL do ácido nítrico (65,0%, 

Synth) em um balão sob agitação magnética, sendo acoplada à boca do balão um sistema 

de condensação para o refluxo, sistema aquecido por um banho de silicone a 110 ºC onde 

se imergia o balão. Esta configuração foi mantida por 6 horas para promover a digestão, 

após este tempo a suspensão foi filtrada a vácuo e o sólido lavado com água destilada até 
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que o pH na saída fosse neutro, em seguida o sólido obtido foi seco em estufa a 150 ºC e 

armazenado para caracterizações futuras. 

No segundo procedimento (L2) as condições de refluxo foram mantidas por 12 h, 

sendo a única diferença em relação ao L1. O 3º teste (L3) consistiu na digestão de 150 

mg da amostra a temperatura ambiente, usando 20 mL de ácido nítrico sob agitação 

constante, sendo o sistema mantido por 24 horas, para então ser interrompido e 

posteriormente filtrado, lavado e seco. 

No procedimento quatro (L4) foi utilizado um sistema similar ao utilizado em L1, 

com outra porção do mesmo catalisador usado sendo agitada em ácido nítrico enquanto 

aquecida de forma a manter um refluxo por 6h, a diferença foi que antes do aquecimento, 

o balão com a solução foi mantido em um banho ultrassônico por 30 minutos, uma 

amostra foi retirada entre o banho ultrassônico e o refluxo, denominada L4-U. 

O procedimento L5 foi feito de forma análoga ao L4, com ultrassom antes do 

refluxo, porém, no lugar do catalisador usado na reação H40m400.4 utilizou-se o 

catalisador 2,5%FeMgO usado na DCM com 20% de metano e 400 mg de catalisador. 

Ao final dos procedimentos anteriores foi observado que digerir o suporte de 

óxido misto não foi possível com o ácido nítrico, assim, um experimento adicional com 

ácido sulfúrico (95,0%, Synth) foi realizado como proposto por Dash e colaboradores 

(2008). Para tanto foi preparada uma solução 30% de H2SO4 em água, 20 ml dela foi 

então utilizada no sistema de refluxo como em L1, porém o tempo de digestão foi de 2 h 

e a temperatura do banho foi de 90 ºC. O produto foi então centrifugado a 10000 RPM e 

lavado repetidas vezes até atingir pH 6. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. Caracterização dos catalisadores 

5.1.1. Difração de raios X 

A Figura 5.1 apresenta o difratograma de raios X da amostra do suporte MgAl2O4 

utilizado, em que se observa picos referentes ao aluminato de magnésio (COD PDF 

1010129), especialmente 2 em 37,04º, 65,6º e 45,05º. Picos referentes aos óxidos Al2O3 

(COD PDF 1000017) e MgO (COD PDF 1000053) não foram detectados, indicando a 

não existência de regiões significativamente heterogêneas no suporte. 

Quanto aos catalisadores, o difratograma da amostra fresca de 10%FeMgAl2O4 é 

apresentado na Figura 5.2. Picos característicos de Fe2O3, nomeada hematita (COD PDF 

2101167) são observados em 2=33,19º e demais de menor intensidade em 2=24,17º, 

49,51º e 54,12º. A presença de magnetita, Fe3O4 (COD PDF 1010369), não pode ser 

descartada visto o pico em 2=30,15º, que bem como os demais padrões de difração 

característicos podem estar sobrepostos com os dos materiais mais expressivos.  

 

Figura 5.1. Difratograma do suporte óxido misto MgAl2O4. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

Al2O3 

MgO 

MgAl2O4 

MgAl2O4 
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 Os difratogramas de raios X dos catalisadores 2,5%FeMgAl2O4 e 40%FeMgAl2O4 

são mostrados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. Os picos referentes ao óxido de 

ferro não foram observados para a amostra com 2,5% de Fe, indicando que partículas 

pequenas estão bem dispersas no suporte, não favorecendo a formação de grandes regiões 

de mesma orientação do ferro, de forma que sua difração se torna indetectável pelo 

equipamento.  

 O catalisador contendo 40% de ferro apresentou picos expressivos referentes à 

hematita, inclusive aqueles de menor intensidade, como em 2=72,03º e 57,66º, 

evidenciando que grande parte do ferro está aglomerado com a estrutura da hematita, seu 

maior estado de oxidação. 

 

Figura 5.2. Difratograma do catalisador 10%FeMgAl2O4. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Figura 5.3. Difratograma do catalisador 2,5%FeMgAl2O4. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura 5.4. Difratograma do catalisador 40%FeMgAl2O4. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

De forma análoga, o catalisador 2,5%FeMgO foi caracterizado através do DRX 

como ilustrado na Figura 5.5. Similarmente ao seu par de diferente suporte, não foi 
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possível observar picos referentes ao óxido de ferro, sendo o difratograma do catalisador 

similar com o suporte. Também não pôde ser confirmada a formação da solução sólida 

entre o ferro e o magnésio visto a ausência do pico em 2=35,6º (COD PDF 1011245), 

sugerindo que ela só é formada a temperaturas mais elevadas (NING et al., 2006). Mesmo 

que ela tenha sido formada, sua quantidade seria muito reduzida se comparada com os 

componentes base, seguindo o diagrama de Saenko e Fabrichnaya (2021), seria esperado 

a presença de 5% do espinélio pela calcinação a 800 ºC, aparentemente, uma fração baixa 

demais para a resolução do equipamento. 

 

Figura 5.5. Difratograma do catalisador 2,5%FeMgO e do suporte MgO comercial. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

5.1.2. Fisissorção de nitrogênio 

Ao resfriar uma amostra do catalisador a vácuo e então preenche-la com um inerte 

conhecido é possível relacionar o perfil de acúmulo do inerte com sua pressão parcial, e 

logo a quantidade adsorvida. O acúmulo inicial pode ser interpretado como a formação 

de uma monocamada, logo, sabendo o diâmetro do inerte, no caso nitrogênio, é possível 

calcular a área superficial do catalisador, obtendo os resultados da Tabela 5.1 para os 

Fe2O3 

MgO 

MgO comercial 

2,5%FeMgO 

Fe2MgO4 
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catalisadores estudados e o suporte preparado, encontrados através das isotermas de 

adsorção (Figura 5.6). 

 

Tabela 5.1. Área superficial e volume de poros obtidos através do método BET para os 

catalisadores frescos e o suporte sintetizado. 

Catalisador 2,5%FeMgO MgAl2O4 2,5%FeMgAl2O4 10%FeMgAl2O4 40%FeMgAl2O4 

Área superficial 
[m²/g] 

12 141 103 93 30 

Volume de 
poros [cm³/g] 

--- 0,221 0,224 0,204 0,134 

Fonte: Acervo Pessoal 

Figura 5.6. Isotermas de adsorção (azul) e dessorção (laranja) de nitrogênio do suporte 

MgAl2O4 e dos catalisadores 2,5%FeMgAl2O4, 10%FeMgAl2O4 e 40%FeMgAl2O4. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

A tendência entre as áreas superficiais e volume de poros é clara, a impregnação 

do suporte com o metal reduz a área disponível do aluminato, provavelmente por essa 

incorporação bloquear parte da rede de poros. Desta forma, a dispersão do metal cai por 

dois fatores ao impregnar com mais ferro, pois ao aumentar o teor há a formação de 

partículas maiores pela área disponível ser finita, enquanto que seu aumento também 

bloqueou parte dos poros, levando à diminuição da área disponível para impregnação.  

2,5%FeMgAl2O

10%FeMgAl2O4 

40%FeMgAl2O4 

MgAl2O4 
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Diferente dos catalisadores suportados em aluminato de magnésio, o catalisador 

2,5%FeMgO apresentou uma área superficial extremamente baixa, ao ponto de que é 

questionável quanto desta área superficial se deve ao ferro no exterior da partícula. Este 

resultado não é de todo inesperado, o óxido comercial utilizado tem esta característica, e 

pelos números obtidos é esperado que este catalisador tenha uma atividade menor que a 

dos demais, pela suposta menor dispersão do ferro. 

Outra informação relevante para um catalisador é o tamanho de seus poros, e é 

possível obter tal informação através da análise da isoterma completa presente na Figura 

5.6. Devido à histerese apresentada a pressões parciais altas, e do perfil de rápida 

fisissorção no começo da isoterma é possível afirmar que esta é uma isoterma de tipo IV, 

categorizando o catalisador como um sólido mesoporoso.  

Além desta constatação qualitativa é possível estimar a distribuição de tamanho 

de poros dos materiais através do método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), os resultados 

de tal tratamento estão apresentados na Figura 5.7. Primeiramente é confirmada a 

afirmação anterior, segundo a IUPAC, os mesoporos tem faixa de diâmetros entre 2 nm 

e 50 nm, e de fato, todas as amostras apresentaram apenas poros nessa faixa de tamanho. 

Comparando o suporte com o catalisador com menor teor de ferro é notável que o 

grupo dos menores poros, cerca de 3,7 nm de diâmetro, foi obstruído. Isso indica que 

mesmo teores baixos bloqueiam parte da rede de poros do suporte, explicando a queda de 

área superficial como proposto anteriormente. Esta tendência continua para o catalisador 

10%FeMgAl2O4, porém, é interessante notar que um novo conjunto de poros foi 

observado para o catalisador com 40% de ferro, enquanto ele de fato perdeu seus menores 

poros uma nova rede com diâmetros elevados é observada, tal comportamento sugere que 

ou a rede do suporte colapsou durante a síntese, ou o ferro se aglomerou no lado de fora 

da partícula em quantidade suficiente para que ele formasse sua própria rede. 
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Figura 5.7. Distribuição de diâmetro de poros (azul) e volume acumulado (laranja) do 

(a) suporte MgAl2O4, (b) catalisador 2,5%FeMgAl2O4, (c) 10%FeMgAl2O4 e (d) 

40%FeMgAl2O4. 

  

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

5.1.3. Redução a temperatura programada 

A redutibilidade dos catalisadores com H2 foi avaliada através do TPR, os 

resultados podem ser observados na Figura 5.8. Dentre os quatro catalisadores avaliados 

não pode ser observado os picos de redução do catalisador 2,5%FeMgAl2O4, 

evidenciando que mesmo o suporte é estável nessa faixa de temperatura (WU et al., 2021).  

Os outros dois catalisadores de mesmo suporte mantém um padrão, com um pico 

de redução entre 200 e 400 ºC (CHERNAVSKII et al., 2020), referente à redução da 

hematita para magnetita, o pico intermediário indica a presença do intermediário FeO 

(ZIELIŃSKI et al., 2010) antes de finalmente ser reduzido à Fe0. A presença de vários 

picos pronunciados, especialmente para o catalisador com 40% de Fe, evidencia a 

a) b) 

c) d) 
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formação de óxidos mistos, que segundo Al-Fatesh e colaboradores (2016), indicam a 

presença de locais de elevada concentração de ferro. O catalisador 2,5%FeMgO 

entretanto apresentou apenas um pico próximo de 400 ºC, temperatura acima da primeira 

redução dos demais, sugerindo uma maior interação entre o metal e o suporte.  

 

Figura 5.8.TPR dos catalisadores estudados. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

 Os perfis obtidos para os catalisadores contendo 40% e 10% de ferro foram 

similares aos obtidos por Chernavskii e colaboradores (2020), em seu trabalho estudaram 

ferro suportados em dois tipos de espinélio de aluminato de magnésio, um com área 

superficial de 21 m²/g e 14,5% de Fe, e o outro com 125 m²/g e 13,4% de Fe. O catalisador 

com menor área apresentou um pico acentuado próximo de 400 ºC e um mais largo 

próximo de 600 ºC, similar ao catalisador 40%FeMgAl2O4. Enquanto que o catalisador 

de Chernavskii com a maior área apresentou um pico em próximo de 400 ºC e outro logo 

antes de 500 ºC, comportamento análogo ao catalisador 10%FeMgAl2O4 estudado. 

Fe2O3 → Fe3O4 Fe3O4 → FeO 

FeO → α-Fe 
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Evidenciando que a diferença nos perfis de redução pode advir da diferença de dispersão 

entre os catalisadores. 

 

5.2. Testes Catalíticos 

5.2.1. Catalisador 2,5%FeMgO 

Os primeiros ensaios catalíticos foram realizados com o catalisador 2,5%FeMgO 

na termobalança, nestes ensaios especialmente foi utilizado 100 mg do catalisador, tendo 

em vista sua baixa atividade. Segundo os resultados expostos na Figura 5.9 é perceptível 

que a produtividade cresce com o acréscimo da temperatura, o que é esperado visto o 

caráter endotérmico da reação, ou seja, maiores temperaturas aumentam a conversão de 

equilíbrio, partindo de 0,18 a 750 ºC para 0,4 a 800 ºC (LUMBERS et al., 2022). Além 

disso, maiores temperaturas aumentam o fator de frequência, e portanto, a atividade e 

produção de carbono, como também observado por Qian et al. e (2004) e Kuvshinov, 

Mogilnykh e Kuvshinov (1998), eu seus trabalhos alterações na temperatura levaram a 

maior atividade, mantendo perfis similares com forte desativação após os primeiros 

minutos da reação. 

 

Figura 5.9. Reações com 100 mg do catalisador 2,5%FeMgO nas temperaturas de 850, 

800 e 750 ºC, vazão de 100 mL/min e 10% de metano. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

750 ºC 
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O efeito da redução com H2 foi averiguado em um segundo teste, nele o hidrogênio 

substituiu o metano durante o aquecimento e na primeira hora já no patamar de 800 ºC, 

para manter a paridade dos experimentos o tempo nesta temperatura foi acrescido para 3 

horas, sendo que as últimas duas horas a atmosfera foi de metano. Os resultados obtidos 

para essas duas horas estão contidos na Figura 5.10, constatando que, apesar da redução 

prévia diminuir consideravelmente a taxa inicial da reação, ela fez com que a desativação 

fosse mitigada, de forma que ao final do período observado ambos os ensaios tenham 

atingido valores muito próximos de produtividade. 

 

Figura 5.10. Reações com o catalisador 2,5%FeMgO com e sem redução sob H2. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

 Muitos resultados da literatura apontam que a redução do catalisador com H2 antes 

da decomposição resulta em menores valores de conversão, seja com catalisadores de 

cobalto (QIAN et al., 2004), ou ferro (YAN; ZHANG; PENG, 2022), explicando que o 

comportamento seria em decorrência da formação de Fe3C durante a redução no segundo 

caso. Park e colaboradores (PARK et al., 2022) entretanto obtiveram um resultado 

distinto com seu catalisador Mo-Fe/MgO, em seu trabalho estudaram a influência dos 
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parâmetros de redução, e independente da concentração de H2 ou tempo de contato 

encontraram que a quantidade de carbono produzida foi sempre superior no período 

observado de 5 até 60 minutos de reação quando comparadas com o experimento sem 

redução. Neste sentido, o presente trabalho aparenta estar no intermédio, possivelmente, 

os primeiros trabalhos citados se mantiveram no equivalente aos primeiros muitos da 

Figura 5.10, enquanto que no de Park et al. esse período inicial foi rapidamente vencido, 

impossibilitando a leitura pontual. 

 

5.2.2. Reações na termobalança 

Os primeiros ensaios com o suporte de MgAl2O4 preparado foram realizados com 

o catalisador 10%FeMgAl2O4 variando a temperatura de reação, fração de metano na 

alimentação e vazão total da mistura reacional, sendo que os parâmetros iniciais foram de 

10 mg de amostra, temperatura de reação de 800 ºC, 10% de metano em argônio, com 

vazão total de 100 mL/min.  

 

5.2.2.1. Catalisador 10%FeMgAl2O4 

O sistema se mostrou estável e reprodutível, como é observado na Figura 5.11, o 

teste inicial com o catalisador com 10% de ferro mostrou algum desvio entre o 

experimento padrão e sua réplica e tréplica, variações que surgiram possivelmente devido 

a erros de amostragem do operador no momento da coleta da amostra, assim, para as 

comparações seguintes utilizou-se os resultados obtidos na réplica. A Tabela A1 no 

apêndice contém o resultado de produtividade de todos os ensaios realizados na 

termobalança. 

Em sequência, experimentos foram realizados alterando a temperatura de reação, 

além de 800 ºC, a DCM também foi estudada a 750, 700 e 600 ºC, os resultados obtidos 

se encontram na Figura 5.12. O catalisador fica mais ativo para a DCM em maiores 

temperaturas, ao ponto de que não há atividade aparente na temperatura de 600 ºC.  

Ao comparar os perfis dos experimentos a 600 ºC e 700 ºC é possível notar que a 

reação a 700ºC começa algum tempo após atingir tal temperatura, o que ocorre em 1,63 

h, porém, a massa não se alterou desde este momento, mantendo perfil similar ao 
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experimento realizado a 600 ºC, indicando que estes, assim como os demais catalisadores, 

estavam tão reduzidos quanto possível naquelas condições no momento em que a reação 

começou, marcada pelo aumento de massa. 

 

Figura 5.11. Reações com 10 mg do catalisador 10%FeMgAl2O4 a 800 ºC, com 10% de 

metano na alimentação com vazão total de 100 mL/min. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

Aumentar a temperatura para 750 ºC levou à um ganho expressivo na 

produtividade, mudando o próprio perfil de acúmulo, apresentando uma maior taxa de 

reação inicial, que diminuiu com o tempo de exposição ao metano. Similar, mas não tão 

intensa foi a mudança entre os experimentos a 750 ºC e 800 ºC, elevando a produtividade 

total e a taxa inicial de reação, o que também é coerente visto que com maior temperatura 

maior a chance de uma molécula ter energia suficiente para vencer a energia de ativação, 

porém, o mesmo ganho numérico tem efeito progressivamente menor em maiores 

temperaturas de reação, de forma que com 850 ºC a produtividade quase não aumentou. 

Os segundo e terceiro parâmetros alterados foi a vazão total da mistura reacional 

e a composição da mesma, mantendo o catalisador e temperatura de reação de 800 ºC. A 

800 ºC 
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fração de metano empregada foi alternada entre 10%, 24%, 30%, 60% e 80%, resultando 

nos 7 experimentos apresentados na Figura 5.13.  

 

Figura 5.12. Reações com o catalisador 10%FeMgAl2O4 com vazão de 100 mL/min e 

10% de CH4, variando as temperaturas de 800 ºC para 750, 700 e 600 ºC. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

Comparando os experimentos com vazão total de 50 mL/min é possível notar o 

crescimento da produtividade total com o aumento da fração de metano, especialmente 

devido ao prolongamento do período de maior atividade, perto de 1,8 hora. Este 

comportamento fica mais evidente ao se comparar os experimentos com 10% e 80% de 

metano, já que o segundo produziu mais carbono em 20 minutos de atividade do que o 

primeiro até o final da reação. 

De forma análoga, com vazão total de 30 mL/min foi observado que aumentar a 

disponibilidade de metano aumentou a produtividade total, porém, algo curioso foi 

observado, o experimento com 60% de metano produziu mais carbono do que o 

experimento com 80%. Tal fenômeno tem algumas possíveis explicações advindas de 

como o carbono formado leva à desativação do catalisador, como apresentado 

anteriormente existem várias estruturas que o carbono pode assumir, um fulereno por 

800 ºC 

600 ºC 
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exemplo pode encapsular completamente o metal, e mesmo a forma de síntese do CNT 

pode afetar como ele é desativado. Tendo que disponibilidade de metano influencia no 

produto formado (AMMENDOLA et al., 2009a), infere-se que o carbono produzido em 

sob atmosfera com 80% de CH4 bloqueou os sítios mais rapidamente por ter estrutura 

indesejada, visto que negro de fumo pode ser de 1,8 à 3,6 vezes mais volumoso do que 

filamentos de carbono (RADOVIC, 2009). 

 

Figura 5.13. Reações com o catalisador 10%FeMgAl2O4 em 800 ºC variando a vazão e 

fração de metano na alimentação. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

Outra observação que deve ser pontuado é que idealmente a variação da vazão 

total, mantendo a concentração de reagente, a conversão não deveria seguir o perfil 

apresentado. Comparando os experimentos com vazão de 50 mL/min e 10% com o com 

30 mL/min e 10% o de menor vazão teve uma produção menor, o que se propaga para os 

outros pares, ao ponto de que o experimento com vazão 30 mL/min e 10% de metano teve 

a mesma produtividade que o 50 mL/min e 24% de metano, mesmo tendo maior 

disponibilidade de reagente. 
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Para averiguar o comportamento singular apresentado anteriormente alguns 

experimentos variando a vazão foram realizados, resultados presentes na Figura 5.14. 

Empregando vazões de 100, 70 ou 50 mL/min não é possível observar diferenças tanto 

no perfil de acúmulo quanto na produtividade total, porém, se comparadas com o 

experimento que utiliza 30 mL/min é possível notar que este se encontra sempre com 

menor massa, apontando que tal vazão não é o suficiente para vencer a resistência a 

transferência de massa presente no sistema. 

 

Figura 5.14. Reações a 800 ºC, com 10% de metano, com o catalisador 

10%FeMgAl2O4 variando a vazão.

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

O sistema da termobalança, diferentemente de um leito vertical convencional, não 

permite que o fluido atravesse o leito, dentro da câmara na qual ele preenche fica o reator 

de fato, um cadinho cilíndrico de aproximadamente 1 cm de diâmetro e 1,5 cm de altura, 

e são essas dimensões baixas que geram os problemas de difusão externa. Conforme o 

fluxo se aproxima da borda do cadinho ele começa a expulsar o gás que já o preenchia, 

porém, caso o fluxo disponível não seja alto o suficiente não é possível homogeneizar 

todo ele até o fundo onde se encontra o catalisador. Uma pia gotejante não agita um copo 

cheio, uma aberta propele mesmo o fluido para fora enquanto força seu caminho até o 
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fundo, no presente caso o limite entre os regimes aparenta ser entre 30 e 50 mL/min, 

resumidamente, é inferido que abaixo de 50 mL/min o metano disponível não é reposto 

como desejado, de forma que a taxa de reação, e consequentemente o acúmulo de 

carbono, sejam menores que para vazões mais baixas. 

 

5.2.2.2. Catalisadores 2,5%FeMgAl2O4 e 40%FeMgAl2O4 

Em sequência foram realizados testes com os demais catalisadores, com teores 

2,5% e 40% de ferro, as condições reacionais padrão foram as mesmas, 10 mg de 

catalisador, temperatura de 800 ºC com vazão de 100 mL/min e 10% de metano na 

alimentação, os resultados estão apresentados na Figura 5.15 e expõe um resultado 

esperado, com um maior teor de metal, mais carbono é acumulado.  

 

Figura 5.15. Reações sobre os catalisadores X%FeMgAl2O4, com X= 2,5, 10 ou 40. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

O comportamento crescente só é válido ao se observar a massa de carbono 

produzido pela massa de catalisador, ao ponderar pela massa de ferro, que de fato catalisa 

a reação, a conclusão é distinta, os catalisadores com 2,5%, 10% e 40% de ferro 

produziram respectivamente 2,68, 2,29 e 2,02 gramas de carbono por grama de ferro, 
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apontando que mesmo que a produção absoluta cresça com o teor, a produção relativa 

decresce. Para os testes seguintes optou-se então por estudar o catalisador 

2,5%FeMgAl2O4, além disso optou-se por utilizar 5% de metano na alimentação, visto o 

interesse em produzir SWCNTs e não um alótropo que desative rapidamente o 

catalisador. 

Ibrahim et al. (2014) obtiveram resultados análogos, mas trabalhando com ferro 

suportado em alumina, ao aumentarem o teor de ferro a atividade do catalisador cresceu 

consideravelmente, com 15% de Fe a conversão mal chegou a 2% em todas as 4 horas 

estudadas. Ao passo que 40% e 60% de Fe atingiram 75% de conversão, porém, teores 

maiores levaram à desativação do catalisador, de forma que no catalisador apenas de ferro 

sequer atingiu 20% de conversão, já sugerindo que mesmo que a produtividade aumente, 

algo acontece durante a reação que reduz a atividade do catalisador, um efeito que se 

torna mais expressivo em teores maiores. 

Visto os problemas difusionais apontados anteriormente buscou-se também 

encontrar as condições mínimas para a operação enquanto o regime cinético é mantido, o 

critério utilizado foi de que caso a taxa máxima de reação não mudasse com o aumento 

da vazão, então não haveria problemas de transporte no sistema. Para tanto foram 

escolhidas vazões de 200, 150, 100 e 50 mL/min, empregou-se uma média móvel de 20 

períodos para mitigar o efeito das variações de leitura, tendo que a leitura de massa é feita 

a cada 1,3 segundo, de forma que isto não deve invalidar a análise. 

A faixa de tempo escolhida para realizar a análise foi entre 1,5 e 2 horas de 

programação, abrangendo o momento onde acaba a redução e começa a DCM, neste 

período aproximou-se a derivada pela inclinação pontual, obtendo as taxas de acúmulo 

presentes na Figura 5.16. Como pode ser observado, não há variação significativa na 

atividade máxima, de forma que é concluído que a vazão de 50 mL/min não representa 

uma perda significativa de produtividade, ao menos no que se diz respeito à difusão. 

Com a confirmação anterior de estar no regime cinético, a vazão de 50 mL/min 

foi fixada para os futuros experimentos, com fração de metano padrão 0,05. A atividade 

do suporte MgAl2O4 foi avaliada, como pode-se notar na Figura 5.17, o suporte não tem 

atividade mensurável nas condições empregadas. Porém, deve-se ressaltar que ao final do 

experimento foi possível observar uma troca de coloração da amostra, o que antes era 
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branco se tornou cinza com focos escuros, sugerindo que mesmo sem acúmulo apreciável 

de massa, a estrutura do suporte mudou. 

 

Figura 5.16. Taxas de reação sobre catalisador 2,5%FeMgAl2O4 variando a vazão. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura 5.17. Reações sobre o catalisador 2,5%FeMgAl2O4 e suporte MgAl2O4 a 800 ºC 

com vazão de 50 mL/min, e fração de metano 0,05. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 



64 

 

 

 

Um experimento adicional foi realizado promovendo a redução com H2 nos 

mesmos moldes do com o catalisador 2,5%FeMgO, mantendo o hidrogênio por 1 hora a 

800 ºC. Comparando a Figura 5.18 com a Figura 5.10 é notável que cada suporte leva a 

um comportamento distinto frente à redução com hidrogênio, enquanto com MgO a taxa 

inicial decaiu, mas não sofre tanta desativação, com o MgAl2O4 a taxa inicial não parece 

se alterar significativamente, ao passo que a taxa de reação ao final do experimento 

diminui.  

 

Figura 5.18. Reações a 800 ºC com vazão de 50 mL/min, 10% de CH4 usando o 

catalisador 2,5%FeMgAl2O4 com e sem redução sob H2. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

Para os estudos seguintes foi estipulado inicialmente as temperaturas 800 ºC, 750 

ºC e 700 ºC, visto que elas apresentaram atividade razoável na Figura 5.12, enquanto que 

para a fração volumétrica de metano na alimentação foi escolhido os valores 0,05, 0,10, 

0,20 e 0,80, mantendo sempre a vazão de 50 mL/min. Os primeiros experimentos para tal 

estão apresentados na Figura 5.19, mantendo a temperatura e vazão base, mas variando a 

fração de metano na alimentação do reator, com eles é possível constatar que, além do 

acúmulo de massa começar a temperaturas menores, a atividade final do catalisador muda 
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consideravelmente com 80% de metano, uma explicação para tanto é que o próprio 

carbono esteja agindo como catalisador (CHIN, 1967). 

 

Figura 5.19. Reações a 800 ºC com vazão de 50 mL/min, catalisador 2,5%FeMgAl2O4 

variando a fração de metano na alimentação. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

Tendo também a constatação que mais metano leva a uma redução mais rápida, 

como observado no Figura 5.13 prosseguiu-se com os demais experimentos, as reações 

de DCM sob temperaturas de 750 ºC e 700 ºC são apresentadas nas Figura 5.20 e Figura 

5.21 respectivamente. Importante notar que o alterar vários parâmetros que diminuem a 

atividade do catalisador fez com que os experimentos a 700 ºC apresentassem pouca ou 

nenhuma produtividade, de forma que o experimento com vazão de 50 mL/min e 5% de 

metano não apresentou qualquer acúmulo de massa. 
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Figura 5.20. Reações a 750 ºC com vazão de 50 mL/min, catalisador 2,5%FeMgAl2O4 

variando a fração de metano na alimentação. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura 5.21. Reações a 700 ºC com vazão de 50 mL/min, catalisador 2,5%FeMgAl2O4 

variando a fração de metano na alimentação. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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5.2.3. Reações no leito fixo horizontal 

No reator fixo buscou-se maximizar a produtividade de CNT, pois nesta 

configuração não existem as mesmas limitações de composição na alimentação e há a 

possibilidade de utilizar centenas de miligramas de catalisador numa mesma reação, de 

forma a permitir que numa mesma reação mais carbono seja produzido.  

As condições reacionais empregadas foram similares aos experimentos do 

catalisador 10%FeMgAl2O4, temperatura de 800 ºC, vazão total de 100 mL/min, já a 

fração de metano na alimentação utilizada foi de 20% ou 40%, com 1 h a 800 ºC e a massa 

de cada catalisador variou de 200 mg até 400 mg, os resultados obtidos estão sumarizados 

na Tabela 5.2, pontuando que a produtividade foi calculada com a base da massa reduzida 

do catalisador, observada nos experimentos da termobalança com os catalisadores de 

mesmo teor metálico. 

A tendência observada na Figura 5.15 se repetiu nos experimentos em leito fixo, 

com o maior teor metálico maior a produtividade por massa de catalisador reduzido, mas 

menor por massa de ferro. Este comportamento se repetiu tanto nos experimentos com 

20% e 40% de metano na alimentação. Porém, a diferença sutil de produtividade por 

massa de ferro entre os experimentos com 20% de metano dos catalisadores com 40 e 

10% de ferro se tornou mais expressiva ao levar a fração de metano para 40%, uma 

explicação para o fenômeno é que com a maior oferta de reagente a diferença entre a 

estrutura dos produtos se tornou mais acentuada, fazendo com que o catalisador de menor 

teor sofresse menos desativação, se aproximando dos demais catalisadores.  

 

Tabela 5.2. Experimentos de DCM em leito fixo. 

Teor de 
ferro 

Massa de 
catalisador 

Fração de 
Metano 

Conversão 
de metano 

Produtividade 
(g-C/g-cat)  (g-C/g-Fe) 

2,5% 400 mg 20% 11,2% 0,181 7,79 

10% 200 mg 20% 7,49% 0,248 2,74 

40% 200 mg 20% 20,8% 0,757 2,29 

2,5% 200 mg 40% 2,98% 0,096 4,14 

2,5% 400 mg 40% 5,82% 0,094 4,05 

10% 400 mg 40% 18,1% 0,300 3,30 

40% 400 mg 40% 57,6% 1,05 3,17 

Fonte: Acervo Pessoal 
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 No geral os catalisadores estudados tem produtividade baixa se comparados com 

os resultados observados na literatura, enquanto o experimento usando o catalisador 

40%FeMgAl2O4 com 40% de metano produziu 1,05 gramas de carbono por grama de 

catalisador apenas 35% dos resultados computados tiveram menor produtividade, como 

pode ser visto em Figura 5.22 a).  

 

Figura 5.22. Resumo dos resultados de produtividade abstraídos da literatura. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

a) 

b) 
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Enquanto isso, se comparado através da produtividade por massa de carbono, o 

experimento usando o catalisador 2,5%FeMgAl2O4 e 80% de CH4 apresentou 6,63, o 

que é superior a 41% dos resultados computados da literatura (Figura 5.22 b)). Este 

comportamento se repete se selecionado apenas os catalisadores de ferro como pode ser 

visto na Tabela 5.3, mas deve ser pontuado que os experimentos com maior produtividade 

foram realizados em leito fluidizado, que permitem operar em condições onde o contato 

do reagente com o catalisador é mais efetivo. A Tabela B1 contém os dados utilizados 

para estas discussões, com as condições experimentais. 

 

Tabela 5.3. Resultados da literatura de DCM sobre ferro. 

%Fe Suporte Tipo de 

Leito 

Produtividade Referência 

g-C/g-cat  g-C/g-Fe 

0,15 SiO2 Fluidizado 6,8 45,0 (ERMAKOVA et al., 2001) 

0,6 CeO2 Fixo 5,4 9,0 (TANG et al., 2010) 

0,4 Al2O3 Fluidizado 10,6 26,6 (QIAN et al., 2019) 

0,5 SiO2 Fixo 1,6 3,1 (PUDUKUDY; YAAKOB, 

2015) 

0,65 Al2O3 Fluidizado 1,2 1,8 (ZHOU et al., 2017) 

0,2 Al2O3 Fixo 9,5 47,6 (FAKEEHA et al., 2016) 

0,2 WO3ZrO2 Fixo 1,3 6,6 (AL-MUBADDEL et al., 

2020) 

0,03 MgO Fixo 0,1 3,6 (NING et al., 2006) 

Fonte: Acervo Pessoal 

 

5.3. Caracterizações pós reação 

5.3.1. Fluorescência de raios X 

O FRX é uma técnica utilizada para obter resultados semiquantitativos acerca da 

composição de uma amostra, os experimentos realizados para tanto utilizou-se um 

instrumento EDX-720 com atmosfera de vácuo com um colimador de 5 mm e um porta 

amostra de polipropileno. Após o tratamento ácido L1 uma amostra foi levada para ser 
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caracterizada através do FRX, para averiguar a presença dos metais do catalisador no 

produto purificado, os resultados estão contidos na Tabela 5.4. Como pode ser observado, 

o tratamento se mostrou ineficaz para a completa remoção dos metais, mas mais do que 

isso, a proporção obtida é distinta da inicial.  

A quantidade de alumínio é maior do que o dobro da quantidade de magnésio, 

indicando que o magnésio foi mais eficientemente removido do que o alumínio, ou seja, 

se a proporção do aluminato de magnésio fosse mantida, deveria haver 28,4% de 

magnésio, então aproximadamente metade do magnésio foi removido. De forma similar, 

a fração de ferro também é menor, a nominal inicial é de 1:1 para Fe:Al, então, 

similarmente ao magnésio, metade do ferro foi abstraído, tomando como base de que não 

houve remoção alguma de alumínio. 

 

Tabela 5.4. Composição do produto após o tratamento L1 segundo FRX. 

Elemento Nominal inicial Resultado 

Magnésio 20% 14,86% 

Alumínio 40% 56,48% 

Ferro 40% 28,67% 

Fonte: Acervo Pessoal 

 

5.3.2. Termogravimetria 

5.3.2.1. Catalisadores usados 

Amostras dos produtos das reações em leito horizontal foram analisadas através 

da termogravimetria (TG). Diferente do que se é muitas vezes observado na literatura, a 

perda de massa foi baixa mesmo ao se comparar com os catalisadores de maior 

produtividade, como pode ser observado na Figura 5.23.  

Para os três experimentos que produziram menos carbono por massa de 

catalisador foram os usando catalisador com 2,5% de ferro, com frações de metano 0,2 e 

0,4 além do experimento com 10% de ferro e 20% de metano, eles ficaram ao final com 

80%, 86% e 79% da massa original, com a queda começando perto de 450 ºC e 

terminando em 600 ºC, a perda de massa está intrinsecamente relacionada à quantidade 

de carbono formado, porém, ao comparar as produtividades com a massa ao final da TG 
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nota-se que a escolha do método para obtenção da produtividade altera o resultado final, 

especialmente para catalisadores com produtividade baixa como os estudados.  

 

Figura 5.23. Termogravimetrias dos produtos das reações em leito fixo: a) perda de 

massa e b) DTA. 

  

 

Fonte: Acervo Pessoal 
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Paralelamente, os demais experimentos apresentaram um ligeiro acréscimo de 

massa próximo de 400 ºC, possivelmente pelo ferro estar se oxidando com o ar 

(IBRAHIM et al., 2014), após isso tiveram sua massa consumida, o experimento com o 

catalisador 10%FeMgAl2O4 e 40% de metano terminou com 61% dela, o usando o 

40%FeMgAl2O4 e 20% de CH4 com 66% e o com o mesmo catalisador e 40% de CH4 

com 56%. 

O valor final da perda de massa está intimamente ligado com a quantidade de 

carbono produzido, de forma que o comum seria explicar a baixa perda de massa 

unicamente pela baixa atividade do catalisador como feito por Al-Fatesh e colaboradores 

(AL-FATESH et al., 2018), e de fato, em um primeiro momento parece haver tal 

tendência geral. Porém um olhar atento revela algumas inconsistências, o catalisador 

usado após aumentar a fração de metano tem resultados coerentes com a Tabela 5.2, com 

maior produtividade maior a perda de massa, ao passo que comparar catalisadores usados 

com teores distintos não segue tal relação, por exemplo, o experimento usando o 

catalisador 10%FeMgAl2O4 com fração de metano 0,2 produziu quase 3 vezes do que o 

produzido pelo catalisador com 2,5% de ferro, porém a perda de massa deles foi muito 

próxima, um indício de que o produto dos dois catalisadores não é o mesmo.  

Curiosamente, os três catalisadores com menor produtividade por massa de 

catalisador apresentaram mais perda de massa do que foi inicialmente atribuída ao 

carbono na Tabela 5.2, por exemplo, seguindo a Tabela 5.5, a TG do catalisador 

2,5%FeMgAl2O4 reagido com 20% de metano apresentou 19,8% de perda de massa, que 

representaria 0,248 gramas de carbono por grama de catalisador que é um valor superior 

aos 0,181 obtidos pela termobalança. Uma possível explicação para tal fenômeno é que 

considerar o ponto de menor massa durante a reação como sendo puramente o catalisador 

reduzido é uma suposição equivocada, não apenas por conta da formação de carbetos 

durante a redução.  

O perfil desta diferença mostra que quanto maior a produtividade, menor esta 

diferença. De forma que para o experimento com o catalisador menos ativo a perda de 

massa durante a TG indica uma quantidade de carbono maior do que a foi inicialmente 

atribuída, enquanto que para experimentos com maior atividade, esta diferença diminui e 

depois se torna positiva para a TG do catalisador com 40% de ferro reagido com 40% de 
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metano, na medida que a TG sugere a formação de menos carbono. Mesmo considerando 

a oxidação total apresentada na última coluna da Tabela 5.4 os valores ainda não são 

coincidentes, provavelmente por conta de haver alguma quantidade de cementita no que 

foi considerado o catalisador reduzido. 

 

Tabela 5.5. Resultados da TG dos catalisadores usados no leito horizontal. 

Teor de 
ferro 

Massa de 
catalisador 

%CH4 
Perda de 

massa  

Produtividade 

(gC/gcat) 

Produtividade 

segundo TG 

2,5% 400 mg 20% 19,8% 18,1% 35,4% 

2,5% 400 mg 40% 13,8% 9,60% 22,9% 

10% 200 mg 20% 21,5% 24,8% 39,1% 

10% 400 mg 40% 20,0% 30,0% 35,6% 

40% 200 mg 20% 34,4% 75,7% 74,9% 

40% 400 mg 40% 48,3% 104% 133,4% 

Fonte: Acervo Pessoal 

 

5.3.2.2. Catalisadores pós tratamento ácido 

O tratamento em ácido do produto da reação teve como objetivo o de digerir o 

catalisador. Observa-se que das cinco tentativas de purificar o produto, apenas o 

tratamento L5 teve um resultado apreciável (Figura 5.24). Os demais tratamentos se 

mostraram pouco eficazes, pois ao final do procedimento a amostra que restou era 

vermelha, ou seja, uma quantidade de ferro significativa resistiu ao tratamento. Além 

disso, o ácido ataca as ligações do carbono, funcionalizando-o, e consequentemente 

tornando-a mais suscetível à oxidação, de forma que se infere que a proporção de 

catalisador retirado é menor do que a observada através da termogravimetria. 

 

Figura 5.24. Análises termogravimétricas dos produtos da DCM após tratamento ácido. 
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Fonte: Acervo Pessoal 

 

Segundo a Tabela 5.2 o primeiro procedimento levou ao consumo de 67,4% da 

massa do catalisador usada e tratado, estes 30% restantes representam, a princípio, o 

catalisador metálico. Antes do tratamento, 0,5 era a fração média de catalisador ao final 

do experimento no leito horizontal com o catalisador 40%FeMgAl2O4 e 40% de CH4, o 

que significa que a digestão foi parcialmente eficaz na retirada do catalisador, isso mesmo 

sem considerar que o carbono mais amorfo certamente foi consumido em alguma medida. 

No primeiro procedimento, 67,4% da massa foi perdida, como pode ser observado 

na Tabela 5.6, que é pouco abaixo da perdida após o L2, mostrando que aumentar o tempo 

de digestão de 6 para 12 horas promove a maior retirada de catalisador, porém, tal ganho 

representa apenas 3% da massa final. Ao passo que realizar a digestão por um dia sem 

aquecimento foi consideravelmente menos eficiente, evidenciando a importância da 

temperatura do tratamento. 

 

Tabela 5.6. Resultados da termogravimetria após tratamento ácido. 

Nome do 

procedimento 
%Fe Suporte %CH4 Tempo em 

ácido 

Temperatura 

de digestão 

Perda de 

massa 

L1 40 MgAL2O4 40 6 h Refluxo  67,4% 

L2 40 MgAL2O4 40 12 h Refluxo 70,7% 

L3 40 MgAL2O4 40 24 h Ambiente 57,6% 
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L4 40 MgAL2O4 40 6,5 h Refluxo 57,7% 

L4-U 40 MgAL2O4 40 0,5 h Ambiente 53,0% 

L5 2,5 MgO 40 6,5 h Refluxo 92,5% 

L6 40 MgAL2O4 40 6 h Refluxo 70,2% 

Fonte: Acervo Pessoal 

 

O uso do ultrassom por 30 minutos se mostrou quase tão eficaz quanto manter o 

produto em ácido por 24 horas, indicando que o ultrassom é uma técnica útil para a 

separação do catalisador do produto de interesse. Paralelamente, o tratamento que se 

mostrou mais eficaz não foi devido a nenhuma alteração do procedimento, mas do 

catalisador utilizado, como mencionado, o L5 foi aquele com a maior perda de massa 

dentre todos os procedimentos, indicando que, em conformidade com a literatura, o óxido 

de magnésio é um suporte interessante tendo em vista sua remoção ao final do processo. 

Por fim, utilizar o ácido sulfúrico 

 

5.3.3. Difração de raios X 

É esperado que, com a redução e posterior acúmulo de carbono, a estrutura 

cristalina dos catalisadores mude, e além disso, a depender do tipo de produto formado 

padrões de difração podem ser encontrados através do DRX, com este intuito a técnica 

foi empregada com alguns dos produtos das reações em leito horizontal, os resultados 

obtidos nestes experimentos estão na Figura 5.25. 

Em todos os difratogramas dos catalisadores reduzidos, especialmente com o 

catalisador 40%FeMgAl2O4, é perceptível a ausência dos picos atribuídos à magnetita, e 

o surgimento de novos picos próximos de 2θ=45º e 65º. Tais picos de difração são 

referentes ao ferro-alpha (COD PDF 0011214), presentes devido à redução com 

hidrogênio a 800 ºC, este é o alótropo esperado para o ferro estando abaixo de 910 ºC. 

Quanto aos difratogramas dos catalisadores usados duas regiões se destacam, o 

pico em 2θ=26,6º é referente ao grafite produzido por conta da decomposição do metano, 

seu alargamento expressivo juntamente do pico em 43º sugerem a formação de carbono 

desordenado, que estaria misturado aos demais alótropos. Interessante notar que todos os 

catalisadores usados apresentaram este pico em 2θ=26,6º, porém, enquanto para os com 
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10% e 40% de ferro a intensidade dele aumentou com o teor de metano, a intensidade 

para o 2,5%FeMgAl2O4 decresceu quando a fração de metano dobrou, dando indícios de 

que não apenas o tipo de produto muda em decorrência da oferta de reagente, mas também 

com partículas maiores. 

Outro ponto interessante é a clara presença de carbeto nos catalisadores, 

evidenciada pelo surgimento dos múltiplos picos centrados em 2θ=45º (COD PDF 

0019097), a intensidade destes picos também varia de forma distinta para cada 

catalisador. Enquanto que maiores teores de ferro apresentam mais cementita e um maior 

teor de metano parece diminuir a intensidade destes picos, pelo menos para os 

catalisadores com 2,5 e 10% de ferro. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.25. DRX pós reação dos catalisadores (a) 2,5%FeMgAl2O4, (b) 

10%FeMgAl2O4 e (c) 40%FeMgAl2O4. 
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Fonte: Acervo Pessoal. 
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5.3.4. Fisissorção de N2 

Os catalisadores utilizados nos experimentos H2.5m400.2, H10m200.2 e 

H40m200.2 foram caracterizados através da fisissorção de nitrogênio (Figura 5.26). 

Utilizando a equação de BET para o cálculo da área superficial e BJH para a distribuição 

de poros foram obtidos os resultados da Tabela 5.7, o acúmulo de carbono na superfície 

do catalisador de fato leva ao preenchimento dos poros do catalisador, visto que o volume 

de poros diminuiu em cerca de 0,05 cm³/g em todas as amostras.  

Tanto para o catalisador com 2,5% quanto o com 10% de ferro perderam parte de 

sua área superficial, provavelmente devido à presença de carbono bloqueando os sítios, 

porém, o catalisador 40%FeMgAl2O4 não apresentou tal comportamento, mesmo que ele 

tenha sido aquele com a maior produtividade. Uma explicação possível é que o carbono 

foi produzido em quantidade suficiente para que uma nova rede de poros fosse formada 

do lado de fora da partícula. Porém, exceto pelo sutil sinal próximo a 3,6 nm na 

distribuição de tamanho de poros da Figura 5.26a) e em aproximadamente 50 nm não é 

possível inferir que o carbono formado criou sua própria rede de poros. As duas opções 

para uma nova rede de poros seriam a do carbono externo à partícula de catalisador, entre 

quaisquer alótropos formados, ou no interior do carbono, o primeiro caso explicaria os 

poros com elevado diâmetro, enquanto que o segundo ocorreria caso os nanotubos 

formados tivessem as pontas abertas, o que pode ser o caso para o catalisador com 2,5% 

de Fe, mas não parece ser o caso para os demais. 

 

Tabela 5.7. Área superficial e volume de poros dos catalisadores antes e após a DCM. 

Catalisador 2,5%FeMgAl2O4 10%FeMgAl2O4 40%FeMgAl2O4 

Estado Fresco Usado Fresco Usado Fresco Usado 

Área superficial 
[m²/g] 

103 90,9 93,4 82,2 30,3 30,7 

Volume de 
poros [cm³/g] 

0,224 0,177 0,204 0,158 0,134 0,083 

Fonte: Acervo Pessoal 
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Figura 5.26. Distribuição de diâmetro de poros do catalisador fresco (azul) e usado 

(laranja) do (a) catalisador 2,5%FeMgAl2O4, (b) 10%FeMgAl2O4 e (c) 40%FeMgAl2O4. 

  

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

5.3.5. Espectroscopia Raman 

A primeira leva de amostras enviadas para o INMETRO para realizar estão 

descritas na Tabela 5.8 juntamente de seus resultados das análises em triplicata (com final 

a, b ou c). Enquanto que bandas típicas, perto de 300 cm-1 e 410 cm-1 (BOUCHARD e 

SMITH, 2003) de hematita não foram observadas, as comuns de carbonáceos fora, as 

bandas consideradas para a deconvolução foram as bandas D, G e A (ou D3) tidas como 

gaussianas, como exemplificado na Figura 5.27, os diâmetros dos CNTs foram estimados 

através das Equação 3 e 4, os valores apresentados são a média entre as estimativas 

máximas e médias de cada equação. Como a técnica realiza uma análise local nem todos 

os espectros são idênticos, de forma que cada razão ID/IG apresentada é a referente à 

a) b) 

c) 
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repetição nominada a, b ou c, já os diâmetros foram discriminados quanto a sua aparição, 

todos os espectros estão apresentados integralmente no Apêndice C. 

Comparando os experimentos em leito fixo é possível notar duas coisas, quanto a 

grafitização e quanto aos diâmetros, a primeira é que com o aumento do teor metálico 

menos carbono organizado é formado, ou seja, com mais ferro menos carbono grafítico é 

sintetizado. Tal observação é condizente com o esperado pelo mecanismo reacional, as 

partículas a formar semiesferas de fulereno antes de definir o alótropo, caso o ferro esteja 

aglomerado poderão haver regiões de atividade distintas, produzindo carbonos diversos, 

enquanto que partículas menores teriam a tendencia de formar CNTs, como apontado por 

Pudukudy e associados (PUDUKUDY; YAAKOB, 2015) e corroborado pela aparição da 

banda ωRBM. 

 

Tabela 5.8. Resultados do Raman para os catalisadores ferro. 

Catalisador 
Reator CH4 Tempo 

ID/IG a b c 
ωRBM em 

quais exp? 

Diâmetros 

estimados(nm) 

2,5%FeMgAl2O4 Horizontal 20% 1 h 0,39 0,30 0,86 a, b e c 1,04 

10%FeMgAl2O4 

Horizontal 20% 1 h 

0,41 0,29 1,32 

a e c 

a 

c 

0,886 

1,04 

1,23 

40%FeMgAl2O4 Horizontal 20% 1 h 0,60 1,63 1,41 Nenhum --- 

2,5%FeMgAl2O4 

Horizontal 40% 1 h 

0,83 0,93 0,89 

a, b e c 

a, b e c 

a, b e c 

0,734 

0,988 

1,42 

10%FeMgAl2O4 
Termobalança 10% 2 h 

0,17 0,20 0,19 
a 

a, b e c 

0,938 

1,34 

10%FeMgAl2O4 

Termobalança 10% 10 h 

0,52 0,33 0,95 

a, b e c 

a 

b e c 

1,34 

1,02 

0,854 

10%FeMgAl2O4 

Termobalança 24% 2 h 

0,34 0,65 0,38 

c 

b 

a 

a, b e c 

a e b 

1,30 

1,17 

1,07 

0,903 

0,869 

10%FeMgAl2O4 Termobalança 80% 2 h 1,28 0,44 0,37 Nenhum --- 

2,5%FeMgO 
Horizontal 40% 1 h 

0,47 0,48 0,26 
a, b e c 

a, b e c 

1,51 

1,07 

Fonte: Acervo Pessoal 
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Ainda no leito fixo, aumentar a fração de metano se mostrou capaz de aumentar a 

produção de carbono desordenado, pelo menos para o catalisador com 2,5% de ferro, o 

que corrobora os resultados dos experimentos na termobalança com o catalisador de 10% 

de ferro, onde foi observado que aumentar a fração de metano passa a desativar o 

catalisador em determinado ponto. Além disso, um padrão se repetiu, a distribuição de 

diâmetros de ambos aumentou com o aumento da disponibilidade de reagente, sugerindo 

que com mais metano presente regiões do catalisador antes inativas passaram a participar 

da reação, seja pela própria oferta maior ou pela fragmentação do que era uma única 

região ativa. 

Entre os experimentos na termobalança, aquele com maior razão aparente de ID/IG 

foi o experimento com 80% de metano, que também não apresentou bandas com 

frequência típicas de ωRBM, como o experimento com o catalisador 40%FeMgAl2O4. Esta 

observação, juntamente dos resultados da termobalança levam à inferência de que o 

carbono extra produzido pela maior disponibilidade além de ser mais desordenado 

bloqueia mais a rede de poros do catalisador. 

 

Figura 5.27. Espectro Raman do produto do experimento com o catalisador 

2,5%FeMgAl2O4 e 40% de metano. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Concluindo os catalisadores de aluminato de magnésio, comparando os 

experimentos com 10% de metano é notável que o prolongamento da reação favorece a 

produção de carbono desordenado, visto o maior valor da razão ID/IG no experimento de 

10 horas. Dessa forma, pode-se assumir que a taxa constante de acúmulo durante a maior 

parte da reação se refere à produção deste tipo de material, enquanto que a taxa inicial 

está mais relacionada ao carbono organizado. 

O catalisador 2,5%FeMgO usado também teve amostras analisadas na 

espectroscopia Raman, os resultados estão apresentados na Tabela 5.8, segundo os 

resultados uma temperatura menor leva à formação de mais carbono grafítico, sem tanta 

diferença ao elevá-la para 850 ºC. Ao contrário do que foi observado no experimento de 

10 horas, é possível observar que durante o avanço da reação o carbono menos organizado 

é diluído em carbono grafítico, porém, o perfil quando o catalisador é reduzido por 

hidrogênio não aparenta seguir um perfil linear, de forma que em 5 minutos a razão do 

reduzido é a maior observada, acentuando que o produto formado é consideravelmente 

heterogêneo, visto que a técnica é pontual e não necessariamente representativa.  

Segundo os resultados de Park e colaboradores (2022), promover a redução com 

10% de hidrogênio por 1h antes da reação faz com que a razão ID/IG caia de uma média 

de 1,12 em 5 minutos para 0,73 em 60 minutos, diminuindo a quantidade de defeitos 

como nos resultados obtidos. De forma análoga, com o catalisador reduzido com metano 

eles não observaram as bandas de carbono nos primeiros cinco minutos, apenas aos 20 

minutos com razão próxima de 1,28 e de 1,15 após 1 h, mesmo perfil observado na Tabela 

5.9, mesmo que a razão do presente trabalho seja menor. 

Como a produtividade do catalisador 2,5%FeMgO é consideravelmente menor, a 

razão intensidade ruído do Raman também é menor, o que fica mais evidente para a banda 

ωRBM. Mesmo assim, pôde ser observado a presença dessas bandas em todos os 

experimentos exceto nos produtos da reação a 850 ºC e na reduzida com 5 minutos de 

reação, sugerindo que a 850 ºC, além do produto ser mais defeituoso ele não contém 

SWCNTs. Enquanto que no início da reação com o catalisador reduzido o carbono é 

deveras desorganizado, sequer tendo formado os SWCNTs que seriam produzidos 

posteriormente. 
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Tabela 5.9. Resultados do Raman para o catalisador de ferro em óxido de magnésio. 

Temperatura 

de reação 

Tempo de 

reação 

Reduzido 

em H2? 

Apresentou 

ωRBM? 
ID/IG a b 

850 ºC 2 horas Não Não 0,59 0,57 

750 ºC 2 horas Não Sim 0,21 0,34 

800 ºC 2 horas Não Sim 0,57 0,54 

800 ºC 20 minutos Não Sim 0,58 

800 ºC 5 minutos Não Sim 0,59 

800 ºC 2 horas Sim Sim 0,54 

800 ºC 20 minutos Sim Sim 0,40 

800 ºC 5 minutos Sim Não 0,73 0,86 

Fonte: Acervo Pessoal 

  

 Enquanto a discussão sobre cristalinidade de carbonáceos é rotineiramente 

averiguada através da razão ID/IG ela não necessariamente é a melhor, uma abordagem 

distinta foi apresentada por Cançado e colaboradores (2017). Em seu trabalho os defeitos 

de grafite, ou grafeno, são discriminados em pontuais ou lineares, relacionando-os com a 

densidade de defeitos e área cristalina, respectivamente. Como o procedimento proposto 

pressupõe uma amostra constituída majoritariamente de carbono grafítico planar nem 

todos os resultados anteriores puderam passar pelo tratamento, uma vez que seus 

resultados não tinham sentido físico, entretanto, muitos deles apresentaram resultados 

coerentes, eles estão dispostos na Figura 5.28. 

 Comparando o trabalho supracitado, os materiais aqui descritos têm uma área 

cristalina consideravelmente maior, apontando a falta de defeitos lineares, contudo, a 

densidade de defeitos obtida também é maior, evidenciando que vários locais divergiram 

da organização hexagonal. Observando os materiais do presente trabalho é notável que 

muitas das repetições apresentaram resultados distantes entre si, apontando a 

heterogeneidade do produto, exceto para o carbono feito pelo catalisador com 2,5% de 

ferro e 40% de metano, cujos resultados foram bem próximos. 
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Figura 5.28. Caracterização dos materiais quanto à densidade de defeitos e área 

cristalina. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

5.3.6. Microscopia eletrônica de transmissão 

A medida do grau de desordem através do Raman permite avaliar o quão grafítico 

é o carbono, e banda ωRBM permite confirmar a presença de CNTs, porém, discorrer sobre 

quais são os alótropos formados só se torna possível com o auxílio de imagens eletrônicas.  

Portanto, amostras dos catalisadores 10%FeMgAl2O4 e 2,5%FeMgAl2O4 usados 

foram caracterizadas através do MET. O primeiro foi referente ao experimento de 10 

horas, e confirmando os resultados da Tabela 5.8, a Figura 5,29 evidencia a formação de 

CNTs, nas imagens os diâmetros externos variam de 50 até 74,4 nm, mostrando a não 

uniformidade do produto.  

Além disso, como pode ser visto na Figura 5.30 outros alótropos tiveram sua 

formação confirmada, como fibras com formato de correntes na Figura 5.30 a) e o próprio 

grafite em b). Destas imagens também é notável a presença de partículas metálicas no 

interior do produto, permitindo inferir que a interação entre o metal e o suporte não é forte 

o suficiente para a produção de nanotubos livres. 
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Figura 5.29. Imagens de microscopia do catalisador 10%FeMgAl2O4 reagido. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura 5.30. Imagens de microscopia do catalisador 10%FeMgAl2O4 reagido, focando 

em (a) carbono como corrente e (b) grafite. 

 

Fonte: Acervo Pessoal 

 

O catalisador 2,5%FeMgAl2O4 usado também foi observado através do MET 

como apresentado na Figura 5.31. Como esperado, as fibras formadas tem diâmetros 

consideravelmente menores, com os externos variando entre 8,6 e 10,3 nm, mas 

similarmente, ao anterior é possível notar que tem carbono aderido ao redor dos CNTs, e 

possui partículas de metal no interior de alguns dos nanotubos. Interessante pontuar que 

a) b) 
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os aglomerados observados são constituídos em boa parte de CNTs emaranhados, não 

apenas carbono amorfo ou outros alótropos como no catalisador com 10% de ferro. 

 

Figura 5.31. Imagens de microscopia do catalisador 2,5%FeMgAl2O4 reagido. 

  

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

6. CONCLUSÕES  

Em suma, pode-se concluir através dos resultados obtidos que a termobalança é 

uma ferramenta poderosa para avaliar a DCM contanto que a vazão total seja no mínimo 

50 mL/min, enquanto que o leito fixo é o mais indicado para maiores produções de CNT. 

O catalisador 10%FeMgAl2O4 apresentou um ponto máximo de produtividade com 60% 

de metano na alimentação. Catalisadores com maior teor de ferro levam à formação de 

mais carbono por massa de catalisador, porém, menos carbono por massa de ferro. Foi 

possível sintetizar nanotubos, provavelmente de parede única, com os catalisadores com 

2,5% e 10% de ferro. Reduzir o catalisador com hidrogênio antes da DCM promoveu 

comportamentos distintos para cada catalisador, o 2,5%FeMgO teve a taxa inicial 

decrescida, mas não desativou tanto, ao passo que o 2,5%FeMgAl2O4 desativou mais. O 

catalisador suportado em MgO apresentou as menores produtividades. Os nanotubos de 

melhor razão ID/IG foram sintetizados no experimento na termobalança com fração de 

metano 0,1, aumentar o teor de ferro no catalisador leva à carbono menos organizado, da 

mesma forma que maiores teores de metano na alimentação e maior tempo de reação. A 
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microscopia evidenciou a formação de CNTs como desejado, porém, o catalisador com 

10% de ferro formou CNTs largos e diversos alótropos, enquanto que o 2,5%FeMgAl2O4 

formou CNTs mais finos 
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8. APÊNDICES 

8.1. Apêndice A: Produtividade de todos os testes catalíticos testados 

Aqui se encontra uma tabela com todos os resultados dos experimentos de 

decomposição catalítica realizados neste trabalho.  

 

Tabela A1. Produtividades dos experimentos de DCM, valores mássicos em mg. 

Experimento mred mf mC mC/mcat mC/mFe m,1h mC,1h 
mC/mcat

1h 

mC/mFe 

1h 

0Q50.05 9,19 9,2 0,00 0,00 0,01 9,2 0,00 0,00 0,00 

10m17Q100.1 15,0 18,6 3,66 0,24 2,44 17,9 2,94 0,20 1,96 

10m20Q100.1 17,7 22,0 4,34 0,25 2,46 21,1 3,46 0,20 1,96 

10m50Q100.1 44,6 56,2 11,6 0,26 2,59 53,4 8,71 0,20 1,95 

10Q100.1,600C 9,21 9,24 0,02 0,00 0,02 9,21 0,00 0,00 0,00 

10Q100.1,700C 8,85 10,3 1,44 0,16 1,63 9,57 0,72 0,08 0,82 

10Q100.1,750C 9,02 11,0 2,00 0,22 2,21 10,5 1,46 0,16 1,62 

10Q100.1,P 9,77 12,1 2,30 0,24 2,36 11,6 1,78 0,18 1,83 

10Q100.1,R 9,07 11,1 2,07 0,23 2,29 10,7 1,65 0,18 1,82 

10Q100.1,T 9,23 11,4 2,13 0,23 2,30 10,9 1,71 0,18 1,85 

10Q30.1 5,59 6,81 1,22 0,22 2,19 6,46 0,87 0,16 1,56 

10Q30.3 4,64 6,09 1,45 0,31 3,12 5,84 1,20 0,26 2,58 

10Q30.6 4,31 6,07 1,77 0,41 4,11 5,79 1,49 0,35 3,45 

10Q30.8 5,02 6,98 1,96 0,39 3,89 6,64 1,62 0,32 3,22 

10Q50.1 9,11 11,2 2,12 0,23 2,33 10,7 1,63 0,18 1,79 

10Q50.24 8,74 11,5 2,73 0,31 3,12 11,1 2,32 0,27 2,65 

10Q50.8 8,82 12,5 3,67 0,42 4,16 12,0 3,15 0,36 3,57 

10Q70.1 9,49 11,7 2,19 0,23 2,31 11,2 1,74 0,18 1,84 

2.5Q100.05 10,3 10,7 0,40 0,04 1,57 10,6 0,28 0,03 1,08 

2.5Q100.1 8,69 9,28 0,58 0,07 2,68 9,11 0,42 0,05 1,92 

2.5Q150.05 9,18 9,59 0,41 0,04 1,77 9,46 0,28 0,03 1,21 

2.5Q200.05 9,72 10,2 0,44 0,05 1,82 10,0 0,30 0,03 1,23 

2.5Q50.05 9,17 9,55 0,38 0,04 1,67 9,43 0,26 0,03 1,14 

2.5Q50.05.700C 9,27 9,3 0,00 0,00 0,01 9,3 0,00 0,00 0,00 

2.5Q50.05.750C 9,37 9,7 0,34 0,04 1,43 9,6 0,21 0,02 0,91 

2.5Q50.1 8,97 9,50 0,54 0,06 2,39 9,34 0,38 0,04 1,68 

2.5Q50.10.700C 8,91 9,1 0,14 0,02 0,62 8,9 0,00 0,00 0,00 

2.5Q50.10.750C 9,42 9,9 0,52 0,06 2,20 9,8 0,37 0,04 1,57 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Tabela A1. Produtividades dos experimentos de DCM, valores mássicos em mg. 

Continuação 

Experimento mred mf mC mC/mcat mC/mFe m,1h mC,1h 
mC/mcat

1h 

mC/mFe 

1h 

2.5Q50.2 9,19 10,1 0,86 0,09 3,74 9,79 0,59 0,06 2,59 

2.5Q50.20,r 9,09 9,5 0,45 0,05 1,97 9,1 0,00 0,00 0,00 

2.5Q50.20.700C 8,91 9,3 0,43 0,05 1,94 8,9 0,01 0,00 0,04 

2.5Q50.20.750C 9,10 9,8 0,73 0,08 3,22 9,7 0,56 0,06 2,47 

2.5Q50.80 8,81 10,3 1,46 0,17 6,63 9,8 1,02 0,12 4,63 

2.5Q50.80.700C 8,96 9,9 0,92 0,10 4,12 9,5 0,54 0,06 2,41 

2.5Q50.80.750C 8,92 10,0 1,08 0,12 4,84 9,7 0,83 0,09 3,70 

40Q100.1 8,78 15,9 7,09 0,81 2,02 14,5 5,70 0,65 1,62 

H2.5m400.2 371     438 67,0 0,18 7,23 

H10m200.2 181     226 44,9 0,25 2,48 

H40m200.2 165     290 125 0,76 1,89 

H2.5m200.4 186     203 17,8 0,10 3,84 

H40m400.4 330     675 345 1,05 2,61 

H2.5m400.4 371     406 34,8 0,09 3,75 

H10m400.4 362     470 108 0,30 2,99 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

8.2. Apêndice B: Tabela para Comparação 

Aqui s encontra uma tabela com resultados julgados interessantes durante a revisão 

bibliográfica e utilizados para comparação com os resultados obtidos no trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Tabela B1. Resultados da DCM coletados da literatura. 

Autor 1 Ano Me1 Me2 teor 

1+2 

Suporte SBET 

[m²/g] 

T 

[ºC] 

t [h] %CH4 H2 

in 

GHSV 

[ml/h/gcat] 

Red? Leito gC/ 

gcat 

gC/ 

gMe 

ID/IG Carbono 

Ermakova  1999 Ni 
 

0,90 SiO2 583 550 40,0 1,00 Não 
 

Sim Fluidizado 300 333 
 

Nanofibra 

Takenaka 2001 Ni 
 

0,05 SiO2 
 

500 6,0 1,00 Não 1500 Sim Fixo 13,3 265 
  

Ermakova  2001 Fe 
 

0,15 SiO2 106 700 9,0 1,00 Não 
 

Sim Fluidizado 6,8 45,0 
 

MWCNT 

Liu 2001 Co 
  

La2O3 
 

700 0,5 0,90 Não 276000 
 

Fluidizado 
   

MWCNT 

Qian 2003 Fe Ni 0,50 Al2O3 
 

550 
  

Não 
 

Sim Fluidizado 14,5 29,0 
 

CNT 

Liu 2004 Ni 
 

0,50 MgO 
 

580 
  

Não 
  

Fluidizado 10,0 20,0 
 

Nanofibra 

Ago 2004 Fe 
 

0,03 MgO 
 

550 2,0 0,20 Não 180000 Não Fixo 
   

SWCNT 

Li 2004 Ni 
 

0,60 Silica 

gel 

 
760 0,3 0,50 Não 

  
Fluidizado 

   
MWCNT 

SWCNT 

Ning 2006 Fe 
 

0,03 MgO 
 

950 10,0 0,95 Sim 
 

Não Fixo 0,1 3,6 
 

SWCNT 

DWCNT 

Dunker 2006 
   

BP2000 1516 921 13,3 0,40 Não 
  

Fluidizado 4,0 
  

Grafite 

Setoguchi 2006 Fe 
  

MgO 
 

800 
 

0,25 Não 
 

Não Fluidizado 0,0 
  

SWCNT 

Yu 2006 Fe 
 

0,01 MgO 
 

900 0,5 0,08 Sim 
 

Não Fluidizado 
   

SWCNT 

Niu 2007 Co W 0,51 MgO 
 

850 0,5 0,23 Não 
 

Não Fluidizado 1,2 2,4 0,033 SWCNT 

Shah 2007 Fe Mo 0,05 Al2O3 
 

650 1,7 1,00 Não 6000 Não Fluidizado 
   

MWCNT 

Niu 2008 Co Mo 0,15 MgO 
 

667 0,5 0,23 Não 
 

Não Fluidizado 0,8 5,0 0,125 SWCNT 

Son 2008 Fe Mo 
 

MgO 38 800 2,0 0,17 Sim 18000 Sim Fluidizado 1,8 
 

0,500 MWCNT 

Ouyang 2009 Fe Mo 0,16 MgO 
 

700 0,5 0,23 Não 156000 Não Fluidizado 
  

0,149 MWCNT 

SWCNT 

Liu 2009 Fe 
 

0,04 MgO 
 

850 0,5 0,25 Não 12000 Não Fluidizado 
   

DWCNT 

SWCNT 

Tang 2010 Fe 
 

0,60 CeO2 51,3 750 4,0 0,30 Não 
 

Sim Fixo 5,4 9,0 
 

CNT 

Pinilla 2011 Fe Mo 0,64 MgO 17 800 3,0 1,00 Não 1500 Sim Rotativo 1,2 1,9 0,590 
 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Tabela B1. Resultados da DCM coletados da literatura. Continuação. 

Autor 1 Ano Me1 Me2 teor 

1+2 

Suporte SBET 

[m²/g] 

T 

[ºC] 

t [h] %CH4 H2 

in 

GHSV 

[ml/h/gcat] 

Red? Leito gC/ 

gcat 

gC/ 

gMe 

ID/IG Carbono 

Shilapuran 2014 
   

CMK-3 33,6 950 4,7 0,50 Sim 
  

Fixo 9,1 
   

Pudukudy 2015 Ni 
 

0,50 SiO2 
 

800 
 

1,00 Não 5000 Sim Fixo 2,1 4,3 0,849 CNT 

Pudukudy 2015 Fe 
 

0,50 SiO2 
 

800 5,0 1,00 Não 5000 Sim Fixo 1,6 3,1 0,864 Grafite 

Pudukudy 2015 Fe Co 0,48 SBA-15 286 700 5,0 1,00 Não 5000 Sim Fixo 1,4 3,0 0,950 MWCNT 

Ibrahim  2015 Fe 
 

0,60 Al2O3 0,011 700 4,0 0,91 Não 6600 Sim Fixo 
   

MWCNT 

Fakeeha 2016 Fe 
 

0,20 Al2O3 
 

800 3,0 0,60 Não 5000 Sim Fixo 9,5 47,6 
 

CNT 

He 2016 Fe 
 

0,60 MgO 
 

700 0,3 0,00 Não 
 

Não Fixo 
    

Al-Fatesh 2016 Fe 
 

0,20 Al2O3 208 800 3,0 0,60 Não 5000 Não Fixo 
   

MWCNT 

Dasireddy 2017 Cu Fe 0,50 Al2O3 150 650 10,0 1,00 Não 30000 
 

Fixo 675 1350 
 

MWCNT 

Rastergapanah 2017 Ni Cu 0,65 MgAl2O4 43,5 600 10,0 0,15 Não 48000 Sim Fluidizado 20,8 32,0 
 

Nanofibra 

Zhou 2017 Fe 
 

0,65 Al2O3 57,4 750 6,7 1,00 Não 1857 Sim Fluidizado 10,1 15,6 
 

CNT 

Rastergapanah 2017 Ni 
 

0,55 MgAl2O4 66 625 10,0 0,15 Não 48000 Sim Fixo 6,8 12,4 
 

Nanofibra 

Al-Fatesh 2017 Fe Ni 0,21 MgO 100 700 3,0 0,60 Não 5000 Sim Fixo 2,4 11,6 
  

Zhou 2017 Fe 
 

0,65 Al2O3 57,49 750 6,7 1,00 Não 15000 Sim Fluidizado 1,2 1,8 
 

CNT 

Torres 2018 Ni Cu 0,87 Al2O3 
 

650 2,0 1,00 Não 120000 Sim Fixo 34,8 40,0 
 

CNF 

Fakeeha 2018 Fe Ni 0,45 Al2O3 132,5 700 3,0 0,60 Sim 5000 Sim Fluidizado 12,0 26,7 
 

Nanofibra 

Rastergapanah 2018 Ni 
 

0,55 2MgAl2O4 131 600 10,0 0,15 Não 48000 Sim Fixo 14,0 25,5 
 

CNT 

Kutteri 2018 Ni Fe 0,60 SiO2 
 

650 1,0 0,30 Não 42000 Sim Fixo 3,0 5,0 0,874 CNT 

Al-Fatesh 2018 Fe Ni 0,25 Al2O3 147 500 3,0 0,60 Não 5000 Sim Fixo 
    

Wang 2019 Cu Ni 0,65 Al2O3 88,2 650 4,2 1,00 Não 24000 Sim Fixo 23,4 36,0 1,118 CNF 

Qian 2019 Fe 
 

0,40 Al2O3 
 

750 1,0 0,50 Sim 4800 
 

Fluidizado 10,6 26,6 
 

MWCNT 

Rastergapanah 2019 Ni 
 

0,55 MgO 32 600 10,0 0,15 Não 48000 Sim Fixo 11,0 20,0 
 

CNT 

Wang 2019 Mn Ni 0,65 Al2O3 87,2 650 2,3 1,00 Não 24000 Sim Fixo 2,3 3,6 1,320 CNF 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Tabela B1. Resultados da DCM coletados da literatura. Continuação. 

Autor 1 Ano Me1 Me2 teor 

1+2 

Suporte SBET 

[m²/g] 

T 

[ºC] 

t [h] %CH4 H2 

in 

GHSV 

[ml/h/gcat] 

Red? Leito gC/ 

gcat 

gC/ 

gMe 

ID/IG Carbono 

Tezel 2019 Ni Fe 0,06 SiO3Al2O3 7,83 700 0,3 0,06 Não 1250 Sim Fixo 0,2 2,8 
 

MWCNT 

Tezel 2019 Ni 
 

0,06 Al2O3 5,31 600 0,3 0,06 Não 1250 Sim Fixo 0,1 1,2 
  

Gao 2019 Ni Co 0,60 Al2O3TiO2 176 650 1,0 0,30 Não 42000 Sim Fixo 
   

CNT 

Al-Mubaddel 2020 Fe 
 

0,20 WO3ZrO2 26,7 800 4,0 0,65 Não 4000 Sim Fixo 1,3 6,6 
 

MWCNT 

Karaismailoglu 2020 Fe 
 

0,50 Y2O3 3,97 800 0,8 0,06 Não 
 

Não Fixo 
    

Al-Fatesh 2020 Fe 
 

0,20 0,8Al2O3 

0,2SiO 

145 800 5,5 0,60 Não 5000 Sim Fixo 
    

Keller e 

Sharna 

2021 Fe 
 

0,03 ZrO2 
 

790 3,0 0,20 Não 
 

Sim Fluidizado 0,3 9,2 
  

Abbas 2021 
 

 
 

ACPS 1053 950 3,0 1,00 Não 1500 Não Fixo 
    

Shah 2022 Co Rh 0,11 TiO2 156 600 5,0 0,50 Não 15000 Sim Fixo 6,4 58,3 
 

MWCNT 

Wang 2022 Ni Fe 0,63 Al2O3 238 600 0,5 0,20 Não 75000 Sim Fixo 20,4 32,4 1,280 MWCNT 

Ko 2022 Co Mo 0,50 MgO 170 800 2,0 0,95 Não 150 Sim Fixo 1,5 3,0 
  

Alharti 2023 Ni Fe 1,00 
  

800 5,0 0,75 Não 
 

Não Fixo 1,0 1,0 0,470 Grafite 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

 

 

 

  



8.3. Apêndice C: Espectros Raman 

Aqui se encontram todos os espectros estudados pela espectroscopia Raman, 

agrupados pela amostra a qual se referem. 

 

Figura B.1. Raman da amostra H2,5m400.2. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura B.2. Raman da amostra H10m200.2. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

H2,5m400.2a

H2,5m400.2b

H2,5m400.2c

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

H10m200.2a

H10m200.2b

H10m200.2c



114 

 

 

Figura B.3. Raman da amostra H40m200.2. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura B.4. Raman da amostra H2,5m400.4. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Figura B.5. Raman da amostra 10Q100.1. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura B.6. Raman da amostra 10Q100.1,10h. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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Figura B.7. Raman da amostra 10Q50.24. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 

Figura B.8. Raman da amostra 10Q50.8. 

 

Fonte: Acervo Pessoal. 
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