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Resumo-Abstract

Nanofibras de carbono (NFC) com um diametro uniforme de 30 nm e rendimento aproximado 50 g/g de Ni/h foram
geradas por decomposigdo catalitica do C,Hg em presenca de H, sobre niquel (1 % em peso) suportado em microfibras de
carbono, constituindo assim uma forma macroscépica final. Os compositos foram caracterizados por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) a fim de verificar a relagdo entre as particulas de
niquel e as NFC geradas. Aparentemente o crescimento das NFC segue diferentes mecanismos: o mecanismo de crescimento
de base (base growth) que envolve especialmente as grandes particulas de niquel, o0 mecanismo de crescimento de topo (#ip
growth) que envolve as particulas menores de niquel e 0 mecanismo de crescimento do tipo polvo excepcionalmente, o mais
freqiiente e envolve todas as particulas. Em todos os casos, o rearranjo das particulas de niquel da forma globular para uma
estrutura mais facetada figura como o fator que mais contribui para o alto rendimento na obtengdo das NFC.

Carbon nanofibers (CNFs) with an uniform diameter of ca. 30 nm and yield approaching 50 g/g of Ni/h have been grown
by the catalytic decomposition of C,H4:H, mixture over nickel (1 wt. %) supported on graphite microfibers which constitutes
the macroscopic shape of the final composite. The composites were characterized by Scanning Electron Microscopy and by
Transmission Electron Microscopy in order to get more insight about the relationship between the starting nickel catalyst
particles and the as-grown CNFs. Apparently the CNFs growth proceeds from different mechanisms: base growth
mechanism involving especially the large nickel particles, tip growth mechanism involving exceptionally the smaller nickel
particles and tip/octopus-growth mechanism, the most frequent involving all particles. In all cases, the rearrange of the
nickel particles from a globular to a more faceted structure seems to be responsible for a high carbon nanofibers yield.

Introducéao

Durante a ultima década, varios grupos estudaram o
mecanismo de crescimento de NFC e este assunto ainda
continua sendo objeto de debates. De Jong e Geus (1)
recentemente revisaram o fendmeno de crescimento de
estruturas de carbono. Em geral, os metais mais utilizados
pelo método catalitico de sintese de NFC por vapor
deposicdo sdo o ferro, o cobalto e o niquel. Estes metais
podem dissolver atomos de carbono e/ou formar carbetos
do metal (meta-estavel). Os gases freqiientemente
empregados na sintese sdo o metano, o etano, o acetileno

ou o monoxido de carbono. As temperaturas de reagdo
variam de 400 °C a 900 °C. Assim, sdo produzidas NFC
com didmetros oscilando entre 10 e 100 nm e de alguns
milimetros de comprimento, dependendo do tempo de
duragdo e do procedimento de sintese. Baker e Harris (2)
explicaram a formacdo de NFC a partir da decomposi¢do
catalitica de hidrocarbonetos ou do CO sobre a metade de
uma particula metalica, segundo tal mecanismo, o
carbono se difunde pela superficie e se precipita na
metade oposta da particula. As particulas metalicas
fortemente ancoradas no suporte seguem o mecanismo
base growth gerando a nanofibra na parte superior da
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particula enquanto esta continua fixada ao suporte. As
particulas com fraca ancoragem deixam o suporte e
deslocam-se no topo da nanofibra obedecendo ao
mecanismo tip growth. Os autores propdem que o
tamanho das particulas metalicas controlam os didmetros
dos filamentos formados.

Mais tarde Alstrup (3) sugere que os planos Ni (110) e
Ni (100) sdo mais eficazes na dissociagdo dos
hidrocarbonetos e que as nanofibras germinam sobre o0s
planos Ni (111).

Hoogenraad (4) propde um modelo de crescimento de
NFC considerando que o carbono adsorvido forma uma
fase meta estavel de carbeto do metal em torno da
particula, a qual se decompde formando uma placa de
grafite. Entdo a particula descola-se do suporte por agdo
da placa de grafite, o metal é re-exposto, forma-se
novamente a fase meta estavel e conseqiientemente, outra
placa de grafite. O empilhamento destas placas dara
origem a uma NFC. Porém este modelo explica somente
o crescimento do tipo tip growth, onde a nanofibra
arranca a particula metalica do suporte engendrando atras
dela um empilhamento de placas de grafite.

Diversos autores (5-9) admitem os mecanismos do tipo
tip growth e base growth para explicar o crescimento dos
nanofilamentos de carbono preparados pelo método de
vapor deposigdo.

O objetivo deste trabalho ¢ propor um mecanismo de
crescimento de nanofibras de carbono, base growth e/ou
tip growth dependendo do tamanho da particula do
catalisador, conduzindo finalmente a um crescimento na
forma de polvo (octopus growth) a partir de uma Unica
particula de niquel.

Experimental

Um disco de feltro de grafite (Carbone Lorraine Co.)
com 30 mm de didmetro e 5 mm de altura composto de
microfibras de carbono com 15 pum de espessura,
apresentando uma superficie especifica inferior a Im*.g”',
foi impregnado com 1 % em peso de niquel. Este material
foi secado a 110 °C durante 12 h, calcinado a 350 °C
durante 2 h e em seguida reduzido a 400 °C durante 2 h
sob hidrogénio (10-12)

As NFC foram sintetizadas em um reator de quartzo
tubular (diametro de 30 mm por 600 mm de
comprimento) a 680 °C, em pressao atmosférica, na
presenca de uma mistura reacional composta de etano e
hidrogénio, com fluxo de 20 e 100 mlmin”,
respectivamente. As condigdes reacionais foram
determinadas por um planejamento experimental de
otimizac¢do focado no rendimento (em torno 100 %) e na
superficie especifica (superior a 85 m” g) .

O composito final foi caracterizado por Microscopia
Eletronica de Varredura (Jeol 6700F) e por Microscopia
Eletronica de Transmiss@o (Topcon 002B). As medidas
de superficie especifica foram efetuadas em uma unidade
BET (Coulter AS 3100) por volumetria de nitrogénio.
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Resultados e Discussao

Ni suportado em feltro de grafite

A figura 1 mostra grandes particulas de niquel
agregadas em determinadas regides da microfibra de
grafite, indicando que o metal encontra-se pouco
disperso. A baixa dispersdo das particulas de niquel foi
atribuida a fraca interac@o entre o metal e os planos basais
com carater hidrofébico do suporte.

Figura 1. Imagens obtidas por MEV do niquel suportado sobre
microfibra de carbono apds redugdo a 400 °C durante 2 h sob
hidrogénio.

Caracterizag¢do do composito a base de NFC

O rendimento em NFC apo6s 2 h de sintese foi de
aproximadamente 100 % em peso, ou seja, 50 g de
NFC/g de Ni/h, levando em consideracdo a carga inicial
de 1 % em peso de Ni. Um rendimento mais elevado
poderia ser obtido com aumento da duragdo da sintese.
Porém, o aumento do rendimento diminui a ancoragem
das nanofibras na estrutura do suporte, ocasionando desta
forma perdas quando o material é submetido a um pos-
tratamento por ultra-som.

A presenca de H, na mistura reacional influencia na
obtengdo de NFC mais finas e regulares, com menos
defeitos na estrutura. Resultados similares foram
relatados por Vander Wal e Hall (13) utilizando C¢Hg e
C,H, na presenga ou auséncia de hidrogénio para a
preparagdo de nanotubos de carbono (NTC) sobre uma
tela metalica. Park e Keane (14) observaram que os
defeitos na estrutura das NFC reduziram com o aumento
da concentrag@o de hidrogénio na mistura reacional. O H,
evita também a formacdo de carbono na superficie do
metal o que provoca a desativagdo do catalisador.
Todavia, a concentracdo de H, na mistura reacional deve



ser otimizada a fim de evitar a remog¢do de carbono da
superficie das NFC e a conseqiiente formagao de CHy.

Ting e Liu (15) sugeriram que durante a sintese o Ni
era transformado superficialmente em NiC apresentando
uma estrutura de fase FCC permitindo o crescimento
subseqiiente de nanofibras nos planos Ni (111),
conduzindo assim a uma estrutura semelhante a um
polvo. Os autores concluiram que os planos
cristalograficos do niquel deviam sofrer rearranjo durante
o crescimento das NFC.

A Figura 2 apresenta a morfologia do compdsito a base
de NFC apos a sintese a 680 °C. As NFC preparadas
segundo esta metodologia apresentaram didmetros
extremamente homogéneos (em média 30 nm) apesar da
baixa dispersdo inicial do catalisador niquel. Estes
resultados s@o diferentes daqueles descritos na literatura
onde o didmetro da NFC ¢ diretamente ligado ao tamanho
da particula do catalisador (16, 17).

Figura 2. Imagens obtidas por MEV de uma microfibra de
carbono completamente coberta por um denso emaranhado de
NEC.

As imagens obtidas por MET, apresentadas na Figura
3, confirmam a homogeneidade nos didmetros das NFC
sintetizadas. A imagem de alta resolucdo mostra o
empilhando das placas de grafite resultando em uma NFC
com estrutura do tipo fishbone e distancias de inter planar
de aproximadamente 0.34 nm. E importante notar a
auséncia de carbono amorfo, o que indica uma alta
seletividade do método de sintese de NFC. Este fato foi
atribuido & baixa temperatura de sintese a qual inibe
significativamente =~ a  pirdlise ~ espontdnea  do
hidrocarboneto.
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Figura 3. Imagens obtidas por MET de NFC sintetizadas pelo
método de vapor deposigao.

Mecanismo de crescimento tipo polvo

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o
diametro final das NFC ndo depende do tamanho inicial
da particula do catalisador. De acordo com a figura 4, as
NFC precipitam em diversas faces da particula de niquel
exibindo assim um mecanismo de crescimento do tipo
polvo base growth.

Ermakova et al. (18) observaram um semelhante
comportamento no crescimento de NTC sobre um
catalisador a base de ferro.

Um outro mecanismo pode ser sugerido para o
crescimento das NFC, no qual pequenas particulas de
niquel sdo arrancadas da superficie do suporte ou mesmo
de uma grande particula do metal (Figura 5). Esta
particula continua a se rearranjar cristalograficamente
conduzindo a um outro mecanismo de crescimento do
tipo polvo tip growth. No inicio do crescimento as
pequenas particulas de niquel sdo suspensas por diversas
NFC que crescem em diferentes diregdes. Este fendmeno
explica a total cobertura da superficie das microfibras de
carbono precursoras, mesmo ndo havendo uma boa
dispersdo do catalisador na superficie do suporte.



Figura 4. Imagem obtida por MEV de uma grande particula de
Ni gerando pequenas NFC apds 10 minutos de sintese.

Figura 5. Imagens obtidas em MEV durante os primeiros
minutos de crescimento das NFC, ou seja, 2 minutos de reagao.

As diferentes etapas do mecanismo de crescimento tipo
polvo (octopus growth) das NFC foram ilustradas na
figura 6: (i) na etapa inicial da germinagdo, a superficie
da particula de niquel ¢ saturada pelo carbono
conduzindo a formag¢do de uma zona estreita rica em
carbono e niquel; (i) o carbono dissolvido precipita nos
planos mais favoraveis ao crescimento da NFC; (iii)
pequenas particulas do metal podem arrancadas da
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particula maior por capilaridade e conduzidas ao topo
pelo interior do nanofilamento de carbono; (iv) quando a
particula de niquel é re-exposta ela se rearranja; (v) o
carbono continua a se dissolver na superficie do niquel e
encontra novos planos que favorecem a precipitacdo de
NFC iniciando assim uma nova germinagdo na mesma
particula. Assim as NFC crescem em todas as dire¢Ges
podendo até se ancorar no suporte De acordo com
Emmenegger et al. (19) a fragmentagdo da particula do
catalisador continua acontecendo durante a sintese. Esta
fragmentagdo conduz a formag@o de novos centros ativos
menores, devido a formagdo de um carbeto metalico meta
estavel. Em seguida o carbeto se decompde resultando em
carbono e particulas do metal.

As pequenas particulas de niquel (<50 nm) depositadas
diretamente sobre o suporte podem produzir nanofibras
de carbono segundo os mecanismos tip growth ou base
growth, dependendo da forga que esta estd ancorada ao
suporte.
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Figura 6. Esquema do mecanismo tipo polvo de germinagédo de
NFC sobre particulas de Ni.

Conclusées

O feltro de grafite impregnado com niquel revelou-se
um bom catalisador para a preparagdo de NFC a baixa
temperatura apresentando alto rendimento. A baixa
dispersdo do metal parece ndo influenciar no rendimento
da reagdo. As caracterizagdes por MEV e por MET
evidenciaram que o didmetro das NFC ¢ independente do
tamanho de particula inicial de niquel e que varios
nanofilamentos podem germinar simultaneamente de uma
mesma particula. Aparentemente, as NFC crescem
obedecendo a um mecanismo do tipo polvo seja a partir
de uma grande particula de niquel ou de uma particula
fragmentada capaz de se rearranjar e formar diversos
planos propicios a germinagdo das NFC. Uma parte da
nanofibra formada penetra no suporte macroscopico
engendrando uma elevada estabilidade mecanica ao



composito final, convalidando assim sua aplicacdo como
suporte catalitico.
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