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ResumoResumoResumoResumoResumo

Os compostos orgânicos voláteis (COV) são uma importante classe de poluentes do ar,
uma vez que incluem a maioria dos solventes e combustíveis em geral, sendo comumente
emitidos principalmente como resultado da queima de combustíveis fósseis. A adsorção
tem sido largamente empregada no tratamento (ou simplesmente concentração) de COV
há vários anos. Neste caso, os adsorventes carbonados estão entre as melhores opções,
pela boa afinidade que apresentam com compostos orgânicos, além de baixo custo e
disponibilidade. O presente trabalho aborda a síntese (pelo método da deposição
química de vapor), caracterização, e verificação da eficiência de adsorventes
nanoestruturados na retenção de compostos orgânicos voláteis (COV). O catalisador foi
sintetizado a partir de dois precursores orgânicos (ciclohexano e hexeno) suportados
sobre alumina (ã-Al

2
O

3
); o adsorvente tomado como parâmetro de eficiência foi o Tenax

TA, um adsorvente analítico convencional. Todos os adsorventes sintetizados a partir
dos dois precursores mostraram áreas superficiais superiores a 200 m

2
.g

-1
 (com pequena

vantagem para o hexeno). Entretanto, a capacidade de adsorção do adsorvente referência
(Tenax) sempre foi superior aos nanotubos, apesar de sua menor área superficial,
demonstrando que, nesse caso, a capacidade de adsorção está muito mais relacionada
a fenômenos químicos de superfície do que propriamente químicos.
Palavras-chave: Palavras-chave: Palavras-chave: Palavras-chave: Palavras-chave: Compostos orgânicos voláteis; COV; Nanotecnologia; Nanotubos
de carbono.

AbstractAbstractAbstractAbstractAbstract

Volatile organic compounds (VOC’s) are an important category of air pollutants, once
they include most of solvents and fuels derivated from petroleum. Adsorption has been
employed in treatment (or simply concentration) of VOC’s in environmental or industrial
samplings using a several kind of adsorbents. Due to the porous structure, actived coal
are very used for this purpose, because their good affinity for organic compounds, low
cost and high availability. This work focus on synthesis (by chemical vapor deposition
method), characterization and verification of the efficiency of nanotubes adsorbents in
the volatile organic compounds (VOC) removal. The catalyst was synthesized from two
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organic precursors (cyclehexane and hexene) and supported on alumina (ã- Al
2
O

3
); the

adsorbent taken as reference was Tenax TA, a conventional analytical adsorbent. All the
synthesized adsorbents from cyclehexane and hexene showed superficial areas up to
200 m

2
.g

-1
 (with a slight advantage for hexene). Nevertheless, the adsorption capacity of

the reference (Tenax) was always bigger than nanotubes, even with a small superficial
area, showing that adsorption is related to chemical characteristics ratherarea, showing that adsorption is related to chemical characteristics ratherarea, showing that adsorption is related to chemical characteristics ratherarea, showing that adsorption is related to chemical characteristics ratherarea, showing that adsorption is related to chemical characteristics rather
than physical.than physical.than physical.than physical.than physical.
Key words: Key words: Key words: Key words: Key words: Nanotechnology; Nanotubes carbon; VOC; Volatile organic compounds.

IntroduçãoIntroduçãoIntroduçãoIntroduçãoIntrodução

Os compostos orgânicos voláteis (COV) são uma importante classe de
poluentes do ar, uma vez que incluem a maioria dos solventes e combus-
tíveis em geral, sendo comumente emitidos tanto por fontes fixas (com
destaque para as indústrias de processamento de petróleo) quanto por
fontes móveis, como resultado da queima de combustíveis fósseis por ve-
ículos automotores. Além dos aspectos ligados à toxicidade, muitos COV
estão relacionados à questão odorante uma vez que, deste grupo, fazem
parte compostos químicos com baixo limite de percepção odorante, como
mercaptanas, aldeídos, acrilatos e ácidos carboxílicos.

Semelhantemente ao que se observa em âmbito internacional, a ex-
pectativa é de que, também no Brasil, ocorra um aumento no controle de
fontes emissoras de COV, como a adoção de padrões de emissão mais
rígidos (específicos para fontes de diferentes naturezas) e a inclusão de um
programa de medida e controle/abatimento de COV também adequado à
natureza dos gases e à fonte emissora.

Existem várias tecnologias já há bastante tempo empregadas no trata-
mento de compostos orgânicos emitidos, principalmente, a partir de fontes
pontuais. Pela natureza diversificada de seus efluentes gasosos (presentes
em elevada concentração), fábricas de papel e refinarias de petróleo (por
exemplo) empregam, comumente, a incineração no tratamento de suas
emissões. A partir do momento em que essas correntes tornam-se mais dilu-
ídas, outras técnicas de tratamento passam a ser mais convenientes, princi-
palmente sob o ponto de vista econômico, tanto de implantação quanto de
operação; exemplo disso é o biotratamento e a adsorção. A grande maioria
dos processos industriais opera com concentrações de COV em baixas con-
centrações (na grande maioria das vezes abaixo dos 200 ppmv). Para estes
casos, a tecnologia de adsorção se mostra bastante eficaz, já estabelecida e
largamente utilizada nos mais diversos processos industriais, tanto na sepa-
ração quanto na purificação de gases (LE CLOIREC, 1998; SCHIRMER, 2004).

Os processos de separação por adsorção vêm ganhando cada vez mais
espaço no tratamento de efluentes industriais devido ao avanço de estu-
dos experimentais em escala laboratorial, os quais contribuem na predi-
ção do funcionamento de equipamentos em grande escala (de aplicação
industrial), bem como no desenvolvimento de adsorventes cada vez mais
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customizados aos mais diferentes processos. Para cada caso de separação
e/ou purificação de um determinado gás, existe um processo mais ade-
quado, o qual visa um melhor rendimento do gás desejado aliado a um
menor custo operacional (SILVEIRA, 2001). A adsorção de compostos or-
gânicos pode ser efetuada por diferentes adsorventes. Neste caso, os
adsorventes carbonados (à base de carbono) estão entre as melhores op-
ções, principalmente pelas suas propriedades hidrofóbicas, baixo custo,
disponibilidade, alta área superficial específica e elevada capacidade de
remover compostos com peso molecular na faixa de 45 a 130 g.mol-1 (fai-
xa que inclui a maior parte dos compostos odorantes) (BANKHEDDA et al.,
2000; POPESCU et al., 2003; LILLO-RÓDENAS et al., 2005).

Nos últimos anos conseguiu-se desenvolver adsorventes cada vez mais
específicos e eficazes na remoção de poluentes do ar (sejam eles orgânicos ou
mesmo inorgânicos); adsorventes, como as fibras de carbono ativado (FCA) e
os nanotubos de carbono (ou simplesmente NTC), com área superficial espe-
cífica e estrutura de poros (externa e interna) cada vez maiores e/ou aptas a
reterem uma quantidade cada vez maior de adsorbato por massa de adsorvente.
Desde que foram descobertos em 19916 , pesquisadores vêm sintetizando
nanotubos de carbono cada vez mais eficientes (para os mais diversos propó-
sitos) a um custo cada vez menor. Algumas destas aplicações concentram-se
na área de catálise, onde já foi verificado inclusive, por parte destes materiais,
excelente potencial de retenção de gases de diferentes naturezas (ZHAO et
al., 2002; LI et al., 2004; AGNIHOTRI et al., 2005; LEE et al., 2005). Ainda
assim, mesmo a nível mundial, são raríssimas as pesquisas envolvendo a apli-
cação de NTC na remoção de compostos orgânicos presentes em correntes
gasosas (KIM et al., 2002; INAGAKI et al., 2004; MORAES et al., 2006).

O presente trabalho é continuação das pesquisas realizadas no Labora-
tório de Engenharia e Ambiente Industrial da Escola de Minas de Alès na
França na área de Nanotecnologia, e teve como objetivo elaborar adsorventes
nano-estruturados para utilização em amostragem e tratamento de COV. O
trabalho baseia-se na síntese de novos adsorventes a partir de gases precur-
sores orgânicos líquidos de baixo custo e fácil manipulação em meio
laboratorial e industrial, comparativamente a adsorventes convencionais.

Material e MétodosMaterial e MétodosMaterial e MétodosMaterial e MétodosMaterial e Métodos

Para a elaboração de novos materiais adsorventes à base de carbono
nano-estruturado foram realizadas as seguintes etapas: produção dos su-
portes catalíticos; síntese das nano-estruturas sobre os suportes catalíticos
e avaliação e caracterização dos materiais.

6 Descoberto pelo cientista japonês Sumio Ijima, que acabou ganhando o Prêmio Nobel de Química pelo feito (SANT’ANNA,
2006).
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Produção do suporte catalíticoProdução do suporte catalíticoProdução do suporte catalíticoProdução do suporte catalíticoProdução do suporte catalítico

A superfície do suporte catalítico é o lugar onde moléculas de carbono
são depositadas de maneira a formar os nanotubos de carbono. Este mate-
rial é produzido pela fixação de um catalisador metálico sobre um suporte
mineral. Os suportes são os materiais que doam o lugar para a síntese de
nano-estruturas e, geralmente, são materiais como: as zeolitas, os óxidos
de silício ou alumina. Já os catalisadores são as substâncias metálicas que
viabilizam a formação das nanofibras, como os óxidos de ferro, cobalto,
níquel ou uma mistura destes (EVSTRATOV, 2004).

O suporte utilizado, neste caso, foi a alumina (ã- Al2O3) produzida
pela AXENS IFP Group Technologies; como catalisador foi utilizado o
FexOy encontrado no composto Fe(NO3)3.9H2O fabricado por AnalytiCals-
Carlo Erba, com massa molecular de 404,2. O nome FexOY foi dado pela
impossibilidade de saber a real formulação deste óxido sobre o suporte. O
método utilizado para a adição do catalisador metálico ao suporte mineral
foi a impregnação. Esta técnica consiste em inserir o suporte de alumina
em uma solução aquosa contendo a quantidade a escolher de
Fe(NO3)3.9H2O. Inicialmente, inseriu-se o suporte em uma solução aquo-
sa contendo as porcentagens de ferro de 0,1; 0,3 e 0,5% em relação à
massa do suporte. Em seguida, o suporte, já modificado e contendo a
substância catalisadora, foi submetido à filtração, secagem em estufa e
calcinação, nessa ordem. Por último, foi verificada a real quantidade de
ferro no suporte pelo método de ICP (Inductible Couple Plasma).

Síntese de nano-estruturas de carbonoSíntese de nano-estruturas de carbonoSíntese de nano-estruturas de carbonoSíntese de nano-estruturas de carbonoSíntese de nano-estruturas de carbono

O método da deposição química de vapor (ou, em inglês, chemical
vapour deposition – CVD) vem sendo bastante utilizado por pesquisado-
res quando se fala em obtenção de nanotubos de carbono, graças às altas
performances apresentadas pelos produtos por ele derivados. Além disso,
a técnica permite a produção de elevada quantidade de nanoestruturas,
possibilitando sua utilização em escala industrial. Neste trabalho foram
utilizados precursores orgânicos no estado liquido e sob atmosfera de ni-
trogênio para sintetizar as nanoestruturas de carbono através do método
CVD (EVSTRATOV & CHIS, 2007).

Entre os precursores líquidos utilizou-se o ciclohexano (C6H12, de es-
trutura molecular saturada) fornecido pela Reidel de Haen e o hexeno
(também C6H12, porém insaturado) fornecido pela FLUKA, os dois com
massa molecular de 84,16 g.mol-1. O primeiro possui temperatura de eva-
poração de 82,8 °C, já o segundo de 69 °C.

A síntese das nanoestruturas foi efetuada com o auxilio de uma insta-
lação que insere fluxos de nitrogênio, hidrogênio e precursor orgânico,
como representado na Figura 1 abaixo. Devido à natureza líquida destes
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precursores (ciclohexano e hexeno), foi necessária uma instalação apro-
priada para vaporizá-los e conduzi-los até o reator. O sistema consiste,
primeiramente, em evaporar os precursores líquidos por meio de uma
placa aquecedora com temperatura regulada em função do ponto de eva-
poração do líquido para que, finalmente, este vapor seja arrastado por um
fluxo de nitrogênio (Figura 1). A sintese dos nanotubos foi realizada sob
pressão atmosférica.

As etapas de síntese foram as seguintes:

Etapa preparatória:Etapa preparatória:Etapa preparatória:Etapa preparatória:Etapa preparatória: A limpeza dos materiais e a inserção do suporte
catalítico no reator compõem a fase preparatória da síntese. A inserção de
1cm3 de suporte foi realizada de maneira que ele não fosse expulso ou se
espalhasse no interior do reator e ainda recebesse homogeneamente o
precursor orgânico por todo seu conteúdo. Para isso, o suporte foi inseri-
do entre camadas de limalha de ferro e lã de vidro.

Etapa 1:Etapa 1:Etapa 1:Etapa 1:Etapa 1: Inserção do reator e pré-aquecimento do forno até a tem-
peratura regulada entre 600 e 750 °C sob atmosfera de nitrogênio com
vazão entre 30 a 35 mL.mim-1.

Etapa 2 (Condicionamento):Etapa 2 (Condicionamento):Etapa 2 (Condicionamento):Etapa 2 (Condicionamento):Etapa 2 (Condicionamento): Nesta etapa ocorreu a preparação do
suporte dentro do reator para a síntese de nanoestrutras a temperaturas
entre 600 e 750 °C sob um fluxo de atmosfera inerte de nitrogênio gasoso
com vazão entre 30 e 35 mL.mim-1 a fim de secar o suporte catalítico e
prepará-lo para a síntese.

Figura 1 – Figura 1 – Figura 1 – Figura 1 – Figura 1 – Instalação para síntese de nano-estruturas de carbono
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Etapa 3 - (Síntese):Etapa 3 - (Síntese):Etapa 3 - (Síntese):Etapa 3 - (Síntese):Etapa 3 - (Síntese): Esta fase foi iniciada pela mudança da direção
do fluxo de nitrogênio com vazão entre 30 e 35 mL.mim-1. Em seguida,
iniciou-se a inserção do precursor orgânico e do gás hidrogênio com vazão
entre 6 e 15 mL.mim-1. Estes três gases percorreram a tubulação até encon-
trar o balão equalizador, que homogeneizou a concentração dos mesmos
antes da chegada ao reator. A duração desta fase foi de 40 e 60 mim e a
temperatura do forno foi mantida como na fase de condicionamento.

Etapa 4 - (Limpeza): Etapa 4 - (Limpeza): Etapa 4 - (Limpeza): Etapa 4 - (Limpeza): Etapa 4 - (Limpeza): Acabada a etapa de síntese, as vazões de pre-
cursor orgânico e hidrogênio foram cessadas. A temperatura foi mantida
constante, como na fase de síntese, para que o fluxo do gás inerte (durante
40 minutos) retirasse da superfície do suporte os ácidos e compostos in-
termediários resultantes da decomposição do precursor.

Etapa 5 - (Resfriamento):Etapa 5 - (Resfriamento):Etapa 5 - (Resfriamento):Etapa 5 - (Resfriamento):Etapa 5 - (Resfriamento): Após a limpeza do suporte e reator, des-
ligou-se o forno e manteve-se a vazão de nitrogênio para o resfriamento
homogêneo do reator e do forno durante uma hora. Depois disso, a inser-
ção de nitrogênio foi cessada até que o forno atingisse temperaturas inferi-
ores a 300 °C (para não danificar as estrutura do adsorbato e ainda pela
maior facilidade de manusear o reator).

Caracterização dos adsorventes nanoestruturadosCaracterização dos adsorventes nanoestruturadosCaracterização dos adsorventes nanoestruturadosCaracterização dos adsorventes nanoestruturadosCaracterização dos adsorventes nanoestruturados

Para a caracterização dos novos materiais foram utilizados os seguin-
tes equipamentos e métodos:

Espectrometria ICP:Espectrometria ICP:Espectrometria ICP:Espectrometria ICP:Espectrometria ICP: O método de espectrometria ICP foi utilizado
para determinar a quantidade de ferro fixada sobre o suporte mineral du-
rante a produção do suporte catalítico. Esta técnica foi dividida em duas
partes: a primeira consistiu em inserir o suporte já calcinado em uma solu-
ção de ácido nítrico ou sulfúrico (30 mL) e água (20 mL) para que os
compostos fixados no suporte fossem diluídos nessa solução. A segunda
utilizou aparelho ICP (Inductively Coupled Plasma) modelo JY 2000, que
transforma a solução em íons posteriormente identificados por um equi-
pamento de espectrometria de emissão atômica e quantificados a partir de
uma curva padrão já existente deste mesmo íon (GÂRBAN, 2006).

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV):Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV):Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV):Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV):Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): Permite obter ima-
gens tridimensionais de ordem nanométrica de qualquer tipo de amostra
(avaliação morfológica externa). A MEV é acoplada a um dispositivo de
análise de raios X que possibilita obter informações, quantitativa e descri-
tiva, dos elementos presentes na partícula sem destruir a amostra.

O principio de funcionamento da MEV consiste em analisar a resposta
emitida pela refração de um feixe de elétrons sobre a partícula por diferentes
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detectores que reconstituem a imagem da superfície da amostra analisada
(GÂRBAN, 2006). Neste trabalho, foi utilizado o aparelho JEOL JSM 6500 F.

Porcentagem de carbono depositado: Porcentagem de carbono depositado: Porcentagem de carbono depositado: Porcentagem de carbono depositado: Porcentagem de carbono depositado: O princípio da medida da
porcentagem de carbono depositado no suporte foi baseado na oxidação
do carbono, em elevada temperatura e em presença de oxigênio, o que o
transforma em gás carbônico. O método consiste em medir a diferença
entre a massa inicial do suporte (mi) já carbonizado, pelo método CVD, e
a massa do produto depois de inserido em forno (mf), com temperatura
superior a 900 °C (EVSTRATOV, 2004).

Hidrofobicidade: Hidrofobicidade: Hidrofobicidade: Hidrofobicidade: Hidrofobicidade: Certos adsorventes, quando imersos em atmosfe-
ra úmida, tem seus potenciais de adsorção comprometidos. O fato pode
ser explicado pela afinidade da superfície de alguns adsorventes com a
molécula de água; assim, ocorre uma competição desta ultima com os
COV dentro dos poros do adsorvente de modo a impedir a adsorção des-
ses compostos. Nesse caso, a hidrofobização dos suportes minerais pode
ser feita através da carbonização do material suporte pelo método de CVD.

A medida da hidrofobicidade de um adsorvente permite quantificar
sua afinidade com a molécula de água. O método empregado para este
caso foi baseado na diferença de massa seca e úmida do adsorvente quando
submetidos a uma atmosfera úmida e secados em estufa posteriormente.

Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: A determinação da superfície específica de
um sólido é de suma importância em todas as suas aplicações. Esta carac-
terística pode explicar o alto potencial de adsorção de um material, pois
quanto mais acentuada é esta característica, maior área de contato entre
os poluentes e o adsorvente para a adsorção.

O equipamento utilizado para medir a superfície específica dos mate-
riais foi o ASAP 2400, controlado por um programa computacional. O
método B.E.T consiste em injetar um volume de nitrogênio em um recipi-
ente onde encontra-se a amostra a uma pressão controlada e temperatura
de -196 °C (condição de saturação do nitrogênio). Consequentemente, o
nitrogênio vai ser adsorvido sob forma líquida na superfície da amostra, o
que resulta em uma redução da pressão inicial. Outros volumes de nitro-
gênio são inseridos até que a pressão no recipiente se mantenha constante
para então medir-se a quantidade adsorvida pela amostra.

Avaliação da capacidade de adsorção (verificação emAvaliação da capacidade de adsorção (verificação emAvaliação da capacidade de adsorção (verificação emAvaliação da capacidade de adsorção (verificação emAvaliação da capacidade de adsorção (verificação em
cromatografia gasosa com detecção FID)cromatografia gasosa com detecção FID)cromatografia gasosa com detecção FID)cromatografia gasosa com detecção FID)cromatografia gasosa com detecção FID)

A avaliação da capacidade de adsorção de cada adsorvente foi efetua-
da pelo sistema experimental esquematizado na Figura 2. O funcionamen-
to desta instalação consistiu na inserção de 11 diferentes COV através de
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um dispositivo empurra-seringa que, posteriormente, foram diluídos em
dois diferentes fluxos de ar seco. Os gases componentes da mistura (a 5%
de umidade) foram o acetato de butila, acetona, dicloro-etileno, etanol,
etilbenzeno, hexano, metanol, metil-isobutil-cetona (MiBK), n-propanol,
tolueno e tricloro-etileno (TCE), em concentração de 10 mg.m-3 e escolhi-
dos por se tratarem de importantes poluentes atmosféricos.

A presença de rotâmetros (controladores e medidores de vazão) e de
uma bomba com vazão controlada pelo rotâmetro 5 (Figura 2), possibilitaram
regular a vazão da mistura gasosa em 100 mL.mim-1 através dos cartuchos
(tubos) contendo os adsorventes (em todos 300 mg), de modo a controlar
o volume amostrado. Assim, como o tempo de amostragem adotado foi
de 40 minutos em cada tubo, logo cada cartucho continha uma massa de
analito proporcional a 4 L de ar.

Para que se obtivessem bons resultados, a instalação permaneceu 3
horas em fase de estabilização e avaliação por testes de adsorção em um
cartucho adsorvente contendo Tenax TA para a verificação da estabilida-
de da mesma. O cartucho com Tenax (de área superficial de 35 m2.g-1) foi
utilizado como parâmetro de eficiência no teste de todos os adsorventes
sintetizados, já que apresenta bastante afinidade com adsorbatos orgânicos.

Para a transferência e análise da amostra adsorvida pelos tubos fui
utilizada uma acoplagem de adsorção térmica da marca e modelo Perkin
Elmer- Automatic Thermal Desorption System ATD 400 a um aparelho de
cromatografia gasosa HP 5890 SERIE II.

O desenvolvimento das análises cromatográficas seguiu as seguintes
etapas:

Figura 2 –Figura 2 –Figura 2 –Figura 2 –Figura 2 – Instalação para teste de adsorção.
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1 – Extração dos COV dos adsorventes por dessorção térmica a 280 °C;
2 – Injeção dos compostos na coluna cromatográfica para sua separa-

ção (condições de operação do cromatógrafo: Injetor: 250 ºC, Detector:
250 ºC, Temperatura inicial do forno de 50 ºC seguido de taxa de aqueci-
mento a 10 ºC/min até 250 °C por 3,0 min; vazão gás arraste: 30mL;
vazão coluna: 1 mL/min; razão split: 1:30; tempo corrida: 25 min).

3 – Detecção (por FID).

Resultados e DiscussõesResultados e DiscussõesResultados e DiscussõesResultados e DiscussõesResultados e Discussões

Os resultados referentes à caracterização dos nanotubos sintetizados
foram divididos de acordo com o composto precursor: ciclohexano e hexeno.

1) Ciclohexano1) Ciclohexano1) Ciclohexano1) Ciclohexano1) Ciclohexano

Neste caso, foram selecionadas três amostras feitas a partir do precur-
sor ciclohexano que apresentaram as melhores características visuais, como
a homogeneidade de cor e ausência de poeiras, para a realização das ava-
liações. Estas se diferenciaram pela porcentagem de ferro no suporte (FexOy)
e um deles diferenciou-se pela vazão de precursor (Qprec) cujos valores
encontram-se na Tabela 1, assim como os tempos e temperaturas de sínte-
se (tsíntese e Tsíntese, respectivamente). A temperatura da placa aquecedora
que evapora o precursor foi regulada entre 100 e 160 °C.

Morfologia externa:Morfologia externa:Morfologia externa:Morfologia externa:Morfologia externa: A Figura 3 apresenta as imagens feitas no MEV
para as três amostras selecionadas (1, 2 e 3, citadas na Tabela 1).

Tabela 1 –Tabela 1 –Tabela 1 –Tabela 1 –Tabela 1 – Variantes da síntese de adsorventes pelo precursor ciclohexano.

Figura 3 –Figura 3 –Figura 3 –Figura 3 –Figura 3 – Imagens no MEV das amostras 1, 2 e 3 sintetizadas com o ciclohexano
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A análise das estruturas revelou a inexistência de nanoestruturas, ape-
nas camadas com traços de carbono amorfo sobre a superfície do suporte
Al2O3-FexOy que deixaram o produto totalmente negro. A característica
pouco reativa dos compostos orgânicos saturados (como é o caso do
ciclohexano) impediu a quimissorção do mesmo precursor sobre o
catalisador, o que ratifica a inobservância dos carbonos nanoestruturados.

 A MEV também permitiu realizar a análise espectral de raios X de um
das amostras, que obteve informações quantitativas e descritivas dos ele-
mentos presentes na mesma. O resultado da análise mostrou que existe
uma baixa concentração de carbono no adsorvente em relação ao alumí-
nio que constitui o suporte. Neste caso, a baixa reatividade do precursor
ciclohexano também influenciou na baixa concentração de carbono de-
posto sobre o suporte de alumina.

Quantidade de carbono depositado: Quantidade de carbono depositado: Quantidade de carbono depositado: Quantidade de carbono depositado: Quantidade de carbono depositado: As análises apontaram valo-
res de 12,25; 12,92 e 12,50% de carbono depositado para as amostras 1,
2 e 3, respectivamente.

Hidrofilicidade: Hidrofilicidade: Hidrofilicidade: Hidrofilicidade: Hidrofilicidade: Os resultados das análises de hidrofilicidade indi-
cam que as amostras sintetizadas pelo precursor ciclohexano possuem
baixa afinidade com a água, com valores de 7,3; 6,4 e 6,2% de hidrofilia
para as amostras 1, 2 e 3 respectivamente, mesmo com a inexistência de
nanoestruturas de carbono sobre a sua superfície. Esta alta hidrofobicidade
pode ser explicada pela presença de uma camada negra de carbono amorfo
altamente hidrofóbico que envolve sua estrutura.

Superfície específica:Superfície específica:Superfície específica:Superfície específica:Superfície específica: As análises apontaram valores de 218, 218 e
225 m2.g-1, obtidos pelo método BET, para as amostras 1, 2 e 3, respectiva-
mente.

Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção: As análises dos adsorventes
sintetizados a partir do ciclohexano (1, 2 e 3 mais o Tenax como parâmetro)
contaram com uma análise cromatográfica de prova (branco, amostrado
apenas com ar sintético de alta pureza, sem qualquer contato com a mistura
dos 11 COV), afim de verificar a contaminação da linha (aparato) experi-
mental. De fato, o sistema demonstrou a presença de metanol, etanol e
acetona no cromatograma, todos os três foram possivelmente gerados pela
degradação do precursor orgânico (ciclohexano) presente na superfície do
adsorvente, proporcionada pela elevada temperatura utilizada na fase de
dessorção térmica. A Figura 4 apresenta os cromatogramas da adsorção
dos COV sobre o Tenax e os 3 adsorventes sintetizados a partir do
ciclohexano.
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Em síntese, a Tabela 2 apresenta a relação entre a adsorção em Tenax
TA e nos adsorventes sintetizados por ciclohexano (áreas cromatográficas
com diferença percentual). Os valores negativos indicam que as massas
dos analitos retidas nos adsorventes produzidos foram superiores às mas-
sas retidas no Tenax TA.

Figura 4 – Figura 4 – Figura 4 – Figura 4 – Figura 4 – Cromatogramas referentes às análises dos COV sobre o Tenax e os
adsorventes sintetizados 1, 2 e 3 a partir do precursor ciclohexano.
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Pela Tabela 2, observa-se que apenas para os compostos metanol, etanol
e acetona, o poder de retenção dos adsorventes sintetizados foi maior, em
relação ao Tenax. Isso provavelmente deve estar relacionado à contamina-
ção da linha de amostragem, que apresentou (na análise do branco) a
presença desses três orgânicos ou, ainda, devido à decomposição da su-
perfície do adsorvente na fase de dessorção térmica. Entretanto, para a
quase totalidade dos demais compostos, a capacidade de adsorção do
Tenax foi superior aos três adsorventes avaliados, mesmo possuindo uma
área superficial inferior (35 m2.g-1, contra mais de 200 nos 3 avaliados).
Essa superioridade deve estar então relacionada à química de superfície
dos adsorventes, uma vez que a afinidade química entre adsorvente e
adsorbato é fator determinante em se tratando de capacidade de retenção
de compostos, principalmente os de natureza orgânica.

2) Hexeno2) Hexeno2) Hexeno2) Hexeno2) Hexeno

No caso do hexeno foram escolhidas quatro amostras (Tabela 3), ten-
do-se por base os mesmos critérios adotados para o ciclohexano.

Tabela 3 -Tabela 3 -Tabela 3 -Tabela 3 -Tabela 3 - Variantes da síntese de adsorventes pelo precursor hexeno.

Tabela 2 –Tabela 2 –Tabela 2 –Tabela 2 –Tabela 2 – Potencial de adsorção no adsorventes sintetizados pelo precursor
ciclohexano.
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Morfologia externa: Morfologia externa: Morfologia externa: Morfologia externa: Morfologia externa: A Figura 5 apresenta as imagens feitas no MEV
para as quatro amostras selecionadas (4, 5, 6 e 7, citadas na tabela 3).

A Figura 5 permite visualizar que as nanoestruturas estão em peque-
nas quantidades nas amostras 4 e 5 e em grandes quantidades em 6 e 7 (na
forma de nanofibras). A diferença de concentração das nanofibras entre as
amostras pode ser explicada pela diferença da vazão do precursor, do
tempo de reação e da quantidade de ferro no suporte, uma vez que estas
são variáveis ligadas diretamente à deposição de carbono na superfície e,
conseqüentemente, na formação de fibras. Quanto maiores são as injeções
de precursor e o tempo em que este é inserido no reator, maior é o volume
de carbono depositado sobre o suporte. Em 4 e 5, onde o tempo de reação
foi de 40 min, observa-se que a concentração de nanofibras foi menor que
em 6 e 7, onde o tempo de reação foi de 60 mim, fato que comprova a
afirmação anterior. Além disso, a alta reatividade que caracteriza compos-
tos insaturados (com ligações ð) permitiu a reação entre o precursor hexeno
e o catalisador metálico possibilitando, conseqüentemente, a germinação
de carbonos nanoestruturados.

A análise espectral do adsorvente 6 foi efetuada para conhecer os ele-
mentos contidos nas nanofibras. Verificou-se, neste caso, houve uma forte

Figura 5 - Figura 5 - Figura 5 - Figura 5 - Figura 5 - Imagens no MEV das amostras 4 a 7 sintetizadas com o hexeno.
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presença de carbono na composição do adsorvente e nas nanofibras,
porém as extremindades brancas das nanofibras indicaram a presença de
ferro, conforme a Figura 6 (abaixo). A existência de alumínio na estrutura do
material suporte também foi acusada na analise espectral da superficie, o
que evidencia a incompleta cobertura de carbono oferecida pela síntese.

Quantidade de carbono depositado:Quantidade de carbono depositado:Quantidade de carbono depositado:Quantidade de carbono depositado:Quantidade de carbono depositado: Para as amostras 4 a 7, os
percentuais de carbono foram de 12,85; 14,00; 14,87 e 13,06, respectiva-
mente. Essa leve superioridade em relação aos percentuais obtidos com o
ciclohexano deve-se aos mesmos fatores comentados no parágrafo anteri-
or (variação em alguns parâmetros de síntese).

Hidrofilicidade:Hidrofilicidade:Hidrofilicidade:Hidrofilicidade:Hidrofilicidade: Os resultados das análises de hidrofilicidade indi-
cam que as amostras sintetizadas pelo precursor hexeno também possuem
baixa afinidade com a água, com valores de 5,1; 3,3; 3,3 e 3,0% de hidrofilia
para as amostras 4 a 7, respectivamente. Os valores mais baixos, neste caso,
em relação àqueles encontrados anteriormente para o ciclohexano, devem-se
também à maior presença de carbono (hidrofóbico) na superfície dos
adsorventes, o que ratifica as análises anteriores.

Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: Superfície específica: As análises indicaram valores de 235, 233,
236 e 234 m2.g-1, obtidos pelo método BET, para as amostras 4, 5, 6 e 7,
respectivamente. Esses valores, também superiores aos obtidos com o
ciclohexano, devem-se muito provavelmente à presença das nanoestruturas
observadas na superfície desses 4 adsorventes, o que de fato na maioria
das vezes resulta no aumento da área superficial do material e, conse-
qüentemente, na melhoria de sua capacidade adsortiva.

Figura 6 – Figura 6 – Figura 6 – Figura 6 – Figura 6 – Análise espectral das nanofibras de carbono do adsorvente 6 sintetizado
pelo precursor hexeno.
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Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção:Avaliação da capacidade de adsorção: As análises dos adsorventes
sintetizados a partir do hexeno (4, 5, 6 e 7 mais o Tenax como parâmetro)
também contaram com uma análise cromatográfica do branco , tal como no
caso anterior, o sistema demonstrou a presença de metanol, etanol e acetona
no cromatograma. A Figura 7 apresenta os cromatogramas da adsorção dos
COV sobre o Tenax e os 4 adsorventes sintetizados a partir do hexeno.

Figura 7 –Figura 7 –Figura 7 –Figura 7 –Figura 7 – Cromatogramas referentes às análises dos COV sobre o Tenax e os
adsorventes sintetizados 4, 5, 6 e 7 a partir do precursor hexeno.
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A Tabela 4 apresenta a relação entre a adsorção em Tenax TA e os
adsorventes sintetizados por hexeno (áreas cromatográficas com diferen-
ça percentual). Os valores negativos indicam que as massas dos analitos
retidas nos adsorventes produzidos foram superiores às massas retidas no
Tenax TA.

Os adsorventes sintetizados a partir do hexeno apresentaram capaci-
dades de retenção de orgânicos muito similares às observadas anterior-
mente, com o ciclohexano. Novamente, a capacidade de adsorção do Tenax
foi superior aos quatro adsorventes avaliados. Mesmo adsorventes dota-
dos de estruturas nanométricas em sua superfície (6 e 7) não demonstra-
ram maior eficiência de retenção de COV, o que demonstra de fato que,
nesse caso, a capacidade de retenção poderia ter sido afetada por fenôme-
nos químicos ou catalíticos devido à presença de ferro na superfície do
adsorvente nanoestruturado. Para confirmar a presença de catalise ou pro-
priedades químicas ligadas à retenção e degradação dos compostos, foi
efetuado um teste com dois tubos em série e conectados, sendo que um
deles conteve o Tenax, como representado na Figura 8, de forma a captar
os compostos que não foram adsorvidos pelo adsorvente nanoestruturado
(tubo da frente).

Tabela 4 –Tabela 4 –Tabela 4 –Tabela 4 –Tabela 4 – Potencial de adsorção no adsorventes sintetizados pelo precursor
hexeno.

Figura 8 – Figura 8 – Figura 8 – Figura 8 – Figura 8 – Ligação em série dos adsorventes nano-estruturados e Tenax para
avaliação da eficiência de captura de COV.
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Os cromatogramas provenientes das análises dos compostos retidos
nos adsorventes nano-estruturado e Tenax TA são apresentados na Figura
9 abaixo.

O teste verificou que existem fenômenos catalíticos, quimissorção ou
baixa eficiência de dessorção dos compostos no interior do adsorvente,
pois uma pequena quantidade de COV ultrapassou o primeiro tubo
adsorvente que continha o material nanoestruturado, ou seja, a retenção dos
compostos está muito mais relacionada a propriedades químicas do sistema
do que propriamente físicas (dimensões estruturais, área superficial).

ConclusõesConclusõesConclusõesConclusõesConclusões

Verificou-se, neste trabalho, que a utilização de adsorventes elabora-
dos pela síntese com precursor ciclohexano tornou-se limitada devido seu
baixo desempenho nos testes de adsorção. Estes adsorventes apresenta-
ram características morfológicas, hidrofílicas, superfície especifica pouco
interessantes para a continuação dos estudos, fato comprovado com a não
germinação de nanoestruturas de carbono sobre os suportes de Al2O3-
FexOy. Com relação ao potencial de remoção de COV, viu-se que sua
fabricação é pouco interessantes em relação à sua baixa eficiência de-
monstrada mediante adsorventes tradicionalmente já comercializados.

A elaboração de adsorventes utilizando o precursor hexeno demons-
trou que a alta reatividade de suas ligações insaturadas (dupla ligação)
reagiu satisfatoriamente com o suporte Al2O3-FexOy de modo a oferecer
melhores características de hidrofobicidade, morfológicas e maior área
específica; além disso, propiciou a germinação de grande quantidade de

Figura 9 –Figura 9 –Figura 9 –Figura 9 –Figura 9 – Teste em série dos adsorventes nanoestruturado e Tenax para verificação
da eficiência de adsorção.



nanofibras de carbono. Suas propriedades de adsorção foram muito próxi-
mas àquelas verificadas nos adsorventes sintetizados com o ciclohexano
e, portanto, bastante insuficientes em comparação ao Tenax.

O fato de mesmo adsorventes dotados de nanoestruturas em sua super-
fície (caso dos adsorventes 6 e 7) apresentarem capacidades de adsorção
similares a adsorventes desprovidos de nanoestruturas (caso dos adsorventes
1, 2 e 3) ratifica que a capacidade de retenção dos COV está muito mais
relacionada a um fenômeno químico de atração (neste caso, afinidade quí-
mica entre a natureza orgânica do adsorbato e a superfície dos adsorventes)
do que propriamente física (área superficial e estrutura nanométrica).
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