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Resumo

Mejia Sanchez, Ronald Beyner; Roberto Rebeiro de Avillez. Sintese e
caracterizacdo de Nanocompositos de 6xidos e Niquel Metalico para
Uso como Catalisadores de Nanotubos de Carbono. Rio de Janeiro,
2014. 125p. Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Foram desenvolvidos nanocompositos de o6xidos dopados com niquel
metalico pelo processo Sol-Gel modificado pelo uso do PVA (Alcool
Polivinilico) na fung¢do de matriz de crescimento dos nanocompdsitos. Os
precursores dos Oxidos foram os nitratos de seus proprios metais. Foram
sintetizados trés tipos de nanocompositos 6xido de magnésio, 6xido de aluminio
e oxido de zinco. O trabalho envolveu quatro etapas principais: levantamento
bibliografico, desenvolvimento e caracterizagdo dos nanocompositos € uso dos
nanocompdsitos como catalisadores na sintese de nanotubos de carbono. O
desenvolvimento dos nanocompositos foi motivado pela necessidade de materiais
com tamanho e estrutura controlaveis para emprego como catalisadores pela
indéstria. Na sintese dos nanocompoésitos foi usada uma relagdo de PVA/ Agua
de 1/12 que depois foi variada para avaliar a influéncia sobre a forga de hidrdlise,
a relacdo entre metal da matriz e niquel metalico foi de 9:1, em porcentagem em
massa. Também foi avaliada a influéncia do surfactante Dodecil Sulfato de sodio
(SDS) e do hidroxido de amonio na sintese dos nanocompodsitos. Os
nanocompdsitos sintetizados neste trabalho foram testados como catalisadores no
crescimento de nanotubos de carbono pela técnica de “High Vacuum Chemical
Vapor Deposition (CVD)”. Os catalisadores utilizados tinham tamanho de
cristalito aproximado de 11nm no caso de 6xido de magnésio e de 5 nm no caso
do oxido de aluminio, o niquel metalico formado nestes suportes estava bem
disperso e com dimensdes estimadas de 3nm. Nanotubos de carbono de uma
camada e mais de uma camada foram obtidas somente quando o suporte do
niquel metalico era o 6xido de magnésio. Os nanotubos foram caracterizados por

Raman e microscopia eletronica de varredura.

Palavras—chave

Processo sol-Gel; Nanotubos; Nanocompositos; Catalisador.
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Abstract

Mejia Sanchez, Ronald Beyner; Roberto, Ribeiro de Avillez (Advisor).
Synthesis and Characterization of Nanocomposites of Oxides and
Metallic Nickel for Use as Carbon Nanotubes Catalyst. Rio de Janeiro,
2014. 125p. MSc. Dissertation — Departamneto de Engenharia de Materiais,
Pontificia Universidade Catolica de Rio de Janeiro.

Metallic Nickel and oxide nanocomposite have been developed by Sol-Gel
process modified by the use of PVA (polyvinyl alcohol) as a matrix for the growth
of the nanocomposites. The oxides precursors were nitrates from their own metal.
Three types of oxides were synthetized, magnesium oxide, aluminum oxide and
zinc oxide. This work is presented in four sections: literature survey, development
and characterization of nanocomposites and the use of nanocomposites as
catalysts in the synthesis of carbon nanotubes. The development of these
nanocomposites was motivated by the need for materials with controllable size
and structure for use as catalysts in industry. The synthesis of the nanocomposites
used a ratio of PVA / water of 1/12 that was later varied to evaluate the influence
of the force of hydrolysis, the relationship between the matrix oxide metal and
metallic nickel was 9:1 in mass percentage. The influence of the surfactant
sodium dodecyl sulfate (SDS) and the ammonium hydroxide was also evaluated
in the nanocomposites synthesis. The nanocomposites synthesized in this work
were tested as catalysts in the growth of carbon nanotubes by the technique of
"High Vacuum Chemical Vapor Deposition (CVD)". The catalysts used had a
crystallite size of approximately 11nm in the case of magnesium oxide and 5
nm in the case of aluminum oxide, metallic nickel formed on these supports
was well dispersed with a size of 3nm. Single layer and multiple layer carbon
nanotubes were obtained only when magnesium oxide was the nickel substrate.

The nanotubes were characterized by Raman and scanning electron microscopy.

Key-words

Sol-Gel process; Nanotubes; Nanocomposites; Catalyst.
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por 2h, com amplificagdo de X35,000.

Figura 68 - Difatograma da sintese #1 com 10%Ni/90%Zn, mostrando os
picos e planos caracteristicos, analisados pelo software Topas.

Figura 69 - Difatograma das amostras analisadas amostrando as fases
presentes em cada amostra: (a) 10% Ni / 90% Zn, (b) 10% Ni / 90% Zn
com 1h de calcinagéo, (c) 100% Zn.

Figura 70 - Determinagdo da banda Proibida pelo método de Kubelka e
Munk das amostras de 10%Ni/90%Zn e 100% Zn.

Figura 71 - Determinagdo da banda proibida pelo método da primeira
derivada do espectro de absorgdo com repeito a energia do foéton das
amostras de 100%Ni/90%Zn e 100%Zn.

Figura 72 - Imagem das amostras com CNTs, (a) catalisador 5%Ni-
95%Mg, (b) catalisador 10%Ni-90%Mg, (c) catalisador 5%Ni-95%Mg e
mudando a relagdo de PVA/agua para 1/18 e (d) adicionando surfactante
(SDS).

Figura 73 - Imagem da amostra com CNTs utilizando o catalisador de
15%Ni-85%Mg, apdés a crescimento pelo método de CVD com
amplificacao de X100,000.

Figura 74 - Difratograma da amostra com crescimento de CNTs, feito
sobre o catalisador de 10%Ni/90%Mg.

Figura 75 - Difratograma das amostras com CNTs com diferentes
catalisadores de MgO, dopado com Niquel metalico.

Figura 76 - Diafratograma da amostra com crescimento de nanotubos de
carbono e amostra com reducgéo de Nio para Ni.

Figura 77 - Espectroscopia Raman do catalisador, apresentando as
bandas caracteristicas dos nanotubos confirmado que houve crescimento.

Figura 78 - Espectroscopia Raman das amostras com presenca de
nanotubos de carbono pode-se observado a presenca das bandas
caracteristicas dos nanotubos de carbono.

Figura 79 - Analise da formagao da banda-G para nanotubos multicamada
(a) e nanotubos de camadas simples (b).

Figura 80 - Espectro Raman das amostras sem crescimento de
nanotubos de carbono.
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Lista de Tabelas

Tabela 1 - Constante de Hamaker “A” para alguns materiais comuns.

Tabela 2 - Féormulas simples para a atragao de Van der Waals entre duas
particulas

Tabela 3 - Reagentes utilizados na produgdo das amostras de MgO,
Al203 e ZnO dopados com niquel metalico.

Tabela 4 - Resumo da preparacgéo das oito sinteses de MgO/Ni e MgO.
Tabela 5 - Resumo da preparagéo das trés sinteses de AI203/Ni e Al203.
Tabela 6 - Resumo da preparacgéo das trés sinteses de ZnO/Ni e ZnO.

Tabela 7 - Tabela de comparacao entre os valores tedricos e os valores
obtidos das amostras.

Tabela 8 - Area superficial, volume do poro e tamanho do poro amostras
de 10%Ni/90%Mg, determinadas a partir das isotermas de adsorgao.

Tabela 9 - Parametro de avaliagcdo do ajuste pelo software Topas,
baseado no método de Rietveld.

Tabela 10 - Resumo das fases formadas nas oito experiéncias,
percentagem de niquel na estrutura (Mg,Ni)O, calculados pelo software
Topas 4.2

Tabela 11 - Valor da qualidade dos ajustes realizados pelo software Topa.

Tabela 12 - Tamanho dos cristalitos, grupo espacial das amostras
analisadas pelo Software Topas 4.2, baseado no método Rietveld.

Tabela 13 - Area superficial, volume do poro e tamanho do poro amostras
de 10%Ni/90%Al, determinadas a partir das isotermas de adsorgao.

Tabela 14 - Parametro da qualidade do ajuste feito pelo software Topa
4.2. Das amostras de oxido de zinco dopadas com niquel metalico e ZnO.

Tabela 15 - Resumo do tamanho de cristalito, fases e parametros da rede
cristalina nas amostras de ZnO/Ni e ZnO.
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Abreviacdes

CVD
SWCNTs
MWCNTs
MEV

BET

BJH
GOF

FEG-MEV

Deposicao Quimica de Vapor

Nanotubos de carbono de Paredes Simples
Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
Microscopia Eletrénica de Varredura

Teoria de adsorcao Multimolecular desenvolvido
por Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett,EmmettTeller

Modelo de Barret, Joyner e Hollenda

Qualidade do ajuste ( Goodnes of Fit)

Microscopia Eletrénica de Varredura com
emissaoo de campo
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