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Volatile organic compounds (VOC's) are an important category of air pollutants and the adsorption has been employed
in treatment (or simply concentration) of VOC'’s in environmental or industrial samplings using a several kind of
adsorbents. The current study used an ordinary analytical methodology to evaluate the properties of a cup stacked
nanotube (CSCNT). This work used a Carbotrap bearing a cup-stacked structure; for comparison, it was used only
Carbotrap as reference (without the cup stacked). The sampling and analysis stage included a standardized method by
U.S. Environmental Protection Agency (Method TO-17) where the VOC’s are carried out by adsorption in two
adsorbents (Carbotrap and the composite: Carbotrap+CSCNT) to analyze in gas chromatography/mass spectrometry
(GC/MS). It was evaluated the retention and saturation capacities of both adsorbents to each concentration worked (1,
5, 20 e 35 ppm of toluene and penol). The NTC performance was bigger than Carbotrap; the saturation capacities for

NTC was 67% up to Carbotrap (average values).

Introducao

Os compostos organicos volateis (COV) sdo uma
importante classe de poluentes do ar, uma vez que
incluem a maioria dos solventes e combustiveis em
geral, sendo comumente emitidos tanto por fontes fixas
(com destaque para as industrias de processamento de
petrdleo) quanto por fontes moveis, como resultado da
queima de combustiveis fosseis por veiculos
automotores. Além dos aspectos ligados a toxicidade,
muitos COV estdo relacionados a questdo odorante
uma vez que, deste grupo, fazem parte compostos
quimicos com baixo limite de percep¢do odorante,
como mercaptanas, aldeidos, acrilatos e &cidos
carboxilicos.

Existem varias tecnologias ja ha bastante tempo
empregadas no tratamento de compostos organicos
emitidos, principalmente, a partir de fontes pontuais.
Pela natureza diversificada de seus efluentes gasosos
(presentes em elevada concentragdo), fabricas de papel
e refinarias de petroleo (por exemplo) empregam,
comumente, a incineragdo no tratamento de suas
emissdes. A partir do momento em que essas correntes
tornam-se mais diluidas, outras técnicas de tratamento
passam a ser mais convenientes, principalmente sob o
ponto de vista econdmico, tanto de implantagdo quanto

de operacdo; exemplo disso é o biotratamento ¢ a
adsor¢do. A grande maioria dos processos industriais
opera com concentragdes de COV em baixas
concentragdes (na grande maioria das vezes abaixo dos
200 ppmy).

Para estes casos, a tecnologia de adsor¢do se mostra
bastante eficaz, ja estabelecida e largamente utilizada
nos mais diversos processos industriais, tanto na
separacdo quanto na purificagdo de gases. A adsorcdo
de compostos organicos pode ser efetuada por
diferentes adsorventes. Neste caso, os adsorventes
carbonados (2 base de carbono) estdo entre as melhores
opgdes, principalmente pelas suas propriedades
hidrofébicas, baixo custo, disponibilidade, alta area
superficial especifica e elevada capacidade de remover
compostos com peso molecular na faixa de 45 a 130
g.mol™ (faixa que inclui a maior parte dos compostos
odorantes) [1; 9; 11].

Desde que foram descobertos em 1991, pesquisadores
vém sintetizando nanotubos de carbono cada vez mais
eficientes (para os mais diversos propdsitos) a um
custo cada vez menor. Algumas destas aplicacdes
concentram-se na area de catalise, onde ja foi
verificado inclusive, por parte destes materiais,
excelente potencial de retencdo de gases de diferentes
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naturezas [7; 8; 16]. Ainda assim, mesmo a nivel
mundial, sdo rarissimas as pesquisas envolvendo a
aplicagdo de NTC na remogao de compostos organicos
presentes em correntes gasosas [5; 6; 10]. Quando
existem, detém-se apenas sobre dois tipos basicos de
estruturas: os de apenas uma folha de grafeno enrolada
em tubete (“single-wall”) e os de multiplas folhas
enroladas (“multi-wall”). Mesmo ja havendo sido
desenvolvido diferentes métodos de sintese destes dois
arranjos nos ultimos anos, os nanotubos dai resultantes
ainda apresentam, como caracteristica comum, um
custo de producdo bastante elevado, o que acaba
inviabilizando sua aplicagdo pratica.

Para tentar superar este inconveniente, novas estruturas
de NTC (além do “single” e “multi-wall”’) vém sendo
sintetizadas; uma delas ¢ o nanotubo de carbono “cup-
stacked”  (abreviado @ CSCNT, em  inglés).
Estruturalmente, os CSCNT constam de multiplas
camadas de grafeno arranjados em forma de cone
(como sugere o nome, como uma “taca”); devido as
suas caracteristicas estruturais especificas
(propriedades fisicas e mecanicas) e custo de producao
inferior aos da sintese do “single” e do “multi-wall”
(que pode resultar numa produgdo em maior escala), os
CSCNT mostram excelente potencial para remogdo de
contaminantes de correntes gasosas [2; 5; 6].

Uma possivel forma de otimizar a eficiéncia de
adsorventes convencionais ¢é através do refor¢o destes
materiais com o  “cup-stacked”  (composito
CSCNT/Carbotrap). Essa associagdo, segundo [2],
agrega propriedades ao adsorvente suporte resultando
tanto na melhoria de sua performance adsortiva quanto
em reducdo de custo, uma vez que o nanotubo ¢
sintetizado a partir de um material menos oneroso.
Neste trabalho, especificamente, foi avaliada,
alternativamente aos adsorventes comercialmente
disponiveis, a eficiéncia de materiais nanoestruturados
suportados em adsoventes tradicionais (Carbotrap-
CSCNT) na remocao de dois dos compostos organicos
volateis mais abundantemente emitidos em efluentes
gasosos industriais: tolueno e fenol. A escolha deste
composito justifica-se por sua aplicabilidade em
trabalhos desta natureza ¢ pelo seu maior “potencial”
de remocdo de gases, que pode resultar numa relagio
custo/eficiéncia inferior a adsorventes tradicionalmente
utilizados em fins analiticos (como Tenax, Carbotrap,
Carbopack, etc.) [12].

Materiais e Métodos
Foram utilizados dois adsorventes:

a) Carvio ativado (CA) - Carbotrap®:
adsorvente fornecido pela Supelco com aplicagdo
tipica em andlises laboratoriais, foi usado como
parametro de referéncia na avaliagdo do desempenho
do NTC. Suporta uma temperatura maxima de 400 °C
(para regeneracdo, por exemplo) podendo ser usado
para amostrar uma ampla faixa de COV [incluindo
fenois, cetonas, alcoois, aldeidos e aromaticos (P.E.>75
°C) e todos os compostos polares dentro da faixa de
volatilidade especificada (n-C4 a n-Cy4)] [13].

b) Nanotubos de carbono (NTC): cuja
capacidade de retengcdo de COV em corrente gasosa foi

avaliada. O NTC utilizado neste trabalho foi do tipo
“cup stacked”, descrito no capitulo anterior. O
composito foi sintetizado pelo Departamento de
Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP/RP)
utilizando o Carbotrap como suporte, afim de que
ambos os adsorventes tivessem caracteristicas fisicas
semelhantes (principalmente granulometria) [12].

As Tabelas 1 e 2 apresentam, respectivamente, as
principais propriedades dos leitos de Carbotrap e NTC
consideradas neste trabalho. Nota-se que foram
utilizados 6 leitos (cartuchos), 3 para o Carbotrap e
outros 3 para o NTC, de modo a conferir maior rapidez
ao processo de determinagdo das curvas ‘“massa
retidaxtempo” (o processo estd detalnado mais
adiante).

Tabela 1 - Propriedades dos leitos com Carbotrap

Propriedade 1C 2C 3C
Diametro (Dp) [mm] 5,0 5,0 5,0
Comprimento (L) [mm] 51 52 52
Volume (V;) [em’] 1,00 | 1,02 | 1,02
Massa adsorv. (My) [g] 0,4 0,4 0,4
Densid. emp.(py) [g/em’®] | 0,399 | 0,392 | 0,392

Tabela 2 - Propriedades dos leitos com NTC

Propriedade IN 2N 3N
Diametro (D) [mm] 5,0 5,0 5,0
Comprimento (L) [mm] 52 52 53
Volume (V;) [em’] 1,02 | 1,02 | 1,04
Massa adsorv. (My) [g] 0,4 0,4 0,4

Densid. emp.(py) [g/em’] | 0,392 | 0,392 | 0,384

No caso deste trabalho, para a geragdo das atmosferas-
padrdo (de 1, 5, 20 e 35 ppm de cada analito — tolueno
e fenol) foi utilizado o método estatico de diluigdo,
onde uma aliquota contendo o analito (mais solvente,
neste caso, metanol) foi injetada no interior de um saco
de Tedlar (camara flexivel) de 70 L com o auxilio de
uma microsseringa de 2 pL. O saco deve ser
previamente limpo, afim de evitar a presenca de
qualquer outro contaminante na mistura gasosa
produzida. Uma vez preparada as atmosferas nessas 4
concentragdes (varios sacos para cada concentragdo),
0s sacos estavam prontos para as amostragens sobre 0s
cartuchos. Cada cartucho foi regulado para uma vazio
de 120 mL.min"'. O primeiro cartucho amostrado foi
de 1200 mL (10 minutos de amostragem); o segundo
de 2400 mL (20 minutos) e assim por diante, até se
observar saturacdo do adsorvente (NTC ou Carbotrap).
Cada combina¢do adsorvente-adsorbato foi amostrado
(e, portanto, analisado) em triplicata. O procedimento
de coleta sobre cada tubo com adsorvente caracteriza o
método da amostragem ativa (ou, ainda, adsorcdo
dindmica) que consiste na passagem dos compostos
através dos cartuchos adsorventes mediante
bombeamento do ar (do interior do saco). A
metodologia aqui aplicada teve como principio o
método de amostragem de COV proposto por [13], no
Me¢étodo TO-17. A temperatura ambiente e, portanto, do
processo, foi mantida em 25+1 °C, com o auxilio de



um condicionador de ar. Em sintese, o experimento
teve as seguintes etapas e seqiiéncia:

- adsorc¢do fenol-tolueno sobre o Leito de
Carbotrap com C,=1 ppm (triplicata);

- adsor¢do fenol-tolueno sobre o Leito de
Carbotrap com C,=5 ppm (triplicata);

- adsor¢do fenol-tolueno sobre o Leito de
Carbotrap com C,=20 ppm (triplicata);

- adsor¢do fenol-tolueno sobre o Leito de
Carbotrap com C,=35 ppm (triplicata);
Idem para o Leito de NTC, totalizando 24 corridas.

A quantidade maxima adsorvida (q) corresponde a
massa total adsorvida no sélido, dada pela Equacéo (1):

m
adsorbato
- (1)

m

q:

adsorvente

O valor de q representa, entdo, a capacidade de
adsor¢do do adsorvente e varia de acordo com as
condi¢des iniciais do processo, como temperatura do
leito, concentragdo do adsorbato na corrente gasosa e
vazao do gas pelo leito [4]. Assim, a partir dos valores
de q obtidos em cada experimento, sob diferentes
condicdes de concentragdo inicial, serdo obtidas as
isotermas de adsorcdo.

Para a obtengdo das isotermas de adsor¢do, assim como
dos valores de g, (concentragdo maxima adsorvida ou
de saturacdo) foi realizada uma extrapolagdo dos
resultados experimentais obtidos para a quantidade
adsorvida, através de uma aproximagdo com um
modelo de equilibrio de adsor¢do [3]. Neste trabalho,
os resultados experimentais foram correlacionados
utilizando o modelo de Langmuir, pelo fato de este
modelo apresentar uma boa aproximagdo para a
adsorcdo de gases em solidos [1;3;14;15]. O modelo de
Langmuir ¢ o mais simples e ainda o mais usado para
misturas gasosas a baixas concentragdes (podendo-se
desprezar as forgas intermoleculares) e pode ser escrito

da seguinte forma (Equagdo 2):
q — b'qsat'c (2)

1+b.C

onde: q: quantidade adsorvida no leito
b: constante do modelo

A Equacdo (2) pode ainda ser escrita na forma de uma
equacdo do 1° grau (linearizada, Equagéo 3):

L
=t G)

Neste caso, os valores de qs, € b sdo obtidos plotando-
se 1/q versus 1/C [3].

Com relagdo as andlises do material adsorvido nas
etapas de amostragem, foi utilizado um dessorvedor
térmico automatico acoplado a um cromatdgrafo
gasoso e espectrometro de massa, todos da marca
Perkin Elmer. Na andlise cromatografica, foi utilizada
uma coluna com a seguinte especificagdo: capilar

apolar com filme liquido PE 5MS (5% fenil-
metilpolisiloxano), com 30 metros de comprimento,
0,25 mm de didmetro externo e 0,25 um de espessura
de filme.

A rampa do cromatografo teve a seguinte
programagio: temperatura inicial de 90 °C sendo
imediatamente aquecido a uma taxa de 15,0 °C.min’'
até 150 °C (tempo total=4,0 min). O gas de arraste
(fase movel) utilizado nesta etapa é o mesmo (He)
usado na etapa de condicionamento das amostras [12].

Resultados

As Tabelas 3 e 4 apresentam um resumo das
capacidades de adsorgdo (massa de adsorbato por
massa de adsorvente) para todas as combinacdes
adsorbato-adsorvente realizadas (para tolueno e fenol,
respectivamente).

Tabela 3 - Tabela comparativa do desempenho de
adsorcao do Carbotrap e NTC (tolueno)

Tolueno

1 ppm | 5ppm | 20 ppm | 35 ppm
Carbotrap 0,107 | 0,407 | 0,912 1,251

NTC 0,124 | 0,555 | 1,396 1,780
Difer. (%) 16,0 | 36,4 53,1 423

Tabela 4 - Tabela comparativa do desempenho de
adsorcdo do Carbotrap e NTC (fenol)

Fenol

1 ppm | 5ppm | 20 ppm | 35 ppm
Carbotrap 0,104 | 0,556 0,839 1,252
NTC 0,118 | 0,589 | 1,305 | 1,670
Difer. (%) | 13,5 | 6,0 55,5 33,4

As Tabelas 3 e 4 mostram claramente uma supremacia
do NTC em relagdo ao Carbotrap na adsor¢do do fenol
e do tolueno. O melhor desempenho do NTC deve-se
ainda, muito provavelmente, a sua forma estrutural
tronco-piramidal, com sitios de adsor¢cdo em suas
superficies interna e externa. Estudos similares [10;8] a
este revelaram, de fato, que o formato tubular do
nanotubo com as duas extremidades abertas (“open-
ended”) facilitou o acesso do adsorbato aos sitios
internos (do lado interior do tubo), todos dotados de
elevada energia de ligacdo. Ainda de acordo com as
Tabelas 3 e 4, observa-se que nao houve diferengas
significativas nas capacidades de adsor¢do ao se alterar
o adsorbato (valores muito proéximos, considerando-se
a mesma concentragdo), embora o tolueno ¢ o fenol
tenham caracteristicas quimicas distintas (ndo teve
diferencga de interagdo).

A partir das isotermas obtidas pdde-se determinar os
parametros do modelo de Langmuir (por ajustes
lineares) para esses 4 sistemas. A Tabela 5 apresenta os
valores desses pardmetros para as combinagdes
Carbotrap-tolueno, Carbotrap-fenol, NTC-tolueno e
NTC-fenol.



Tabela 5 - Parametros de Langmuir (capacidade de
saturag@o do adsorvente — (g, — € constante do modelo
—b) do Carbotrap e NTC para fenol e tolueno.

Adsorvente | Adsorbato | ¢,.(mg/g) b (m3/yg)
Carbotrap Tolueno 1,70 2,1.10'2
Fenol 1,65 3,0.10°
NTC Tolueno 2,82 1,8.107
Fenol 2,79 1,7.107

Pelas Tabelas 3 e 4, observa-se que os resultados
experimentais obtidos para o NTC e o Carbotrap, tanto
para o fenol quanto para o tolueno, situaram-se na
ascendéncia das isotermas de equilibrio, demonstrando
que os adsorventes podem reter quantidades ainda
maiores de adsorbato até atingir sua capacidade
maxima (qn, mostrados na Tabela 5). A Tabela 5
revela ainda que o NTC ¢ capaz de reter, em média,
67% de adsorbato a mais que o Carbotrap.

Os valores de q,, encontrados ratificam que, de fato,
parece ndo haver interagdo diferenciada dos adsorbatos
com as superficies adsorventes, uma vez que os valores
foram praticamente os mesmos (para tolueno e fenol)
em se tratando do mesmo adsorvente.

Conclusdes

Considerando-se as dimensoes reduzidas dos leitos e,
portanto, a pouca massa de adsorvente nos tubos (0,4
g), ainda assim foi possivel se obter curvas (relativas a
cinética de adsor¢do) bastante similares as curvas de
ruptura convencionais. Esse comportamento foi
observado para todas as concentragdes (1, 5, 20 e 35
ppm) e sistemas trabalhados (Carbotrap-fenol,
Carbotrap-tolueno, NTC-fenol e NTC-tolueno). Assim,
a metodologia proposta para determinagdo das curvas
massaxtempo mostrou-se ser de fato aplicavel a
analises desta natureza, onde foi observado claramente
um acréscimo gradativo no percentual de massa retida
no cartucho proporcionalmente ao volume de ar
amostrado. O aspecto final das curvas obtidas foi
bastante similar ao de uma curva de ruptura classica,
excetuando-se o fato de que neste caso, pelas
condigdes pré-estabelecidas, ndo houve ponto de
ruptura, uma vez que desde o primeiro instante o leito
jé& recebia adsorbato. Essa mesma metodologia,
entretanto, teve como maior inconveniente a demora na
obtengdo de tais dados (tempo total até a saturagdo do
leito), além de ser muito trabalhosa. No experimento
realizado, por exemplo, cada ponto da curva demorou,
em média, 23 minutos, incluindo os tempos de purga,
testes de vazamento, dessorgdo, analise (aquecimento
da rampa do forno cromatografico) e resfriamento dos
tubos. Se se considerar os 8 pontos (em média) de cada
curva apresentada no capitulo anterior e suas
replicatas, estima-se um tempo total de mais de 9 h, ja
considerando a operagdo de modo ininterrupto
(cartuchos amostrando e analisando ao mesmo tempo).
Isso tudo para tnica corrida (curva).

Com relag¢do ao desempenho dos adsorventes, o NTC
obteve clara vantagem na adsor¢do dos dois adsorbatos

(fenol e tolueno), independentemente da concentragdo
trabalhada; os valores das capacidades de saturacdo do
adsorvente (q,,) para o NTC foram, em média, 67%
superiores aos do Carbotrap. Além disso, ndo foram
verificadas intera¢des diferenciadas na adsor¢do desses
dois compostos, tanto para NTC quanto para
Carbotrap, apesar do comportamento quimico
diferenciado entre essas duas moléculas [os valores das
capacidades de adsorcdo e saturacdo do adsorvente
(qm) foram praticamente os mesmos, em se tratando do
mesmo adsorvente].
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