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RESUMO 
 

Muitos dos problemas ambientais são consequência direta da 
intervenção humana nos diferentes ecossistemas da Terra. Devido ao 
aumento da atividade industrial, a liberação de gases tornou-se um 
problema ambiental grave, sendo clara a necessidade de buscar 
alternativas para promover a redução desses gases na atmosfera e 
também desenvolver processos capazes de produzir materiais estáveis 
com valor agregado. Entre todos os gases, o CH4 e o CO2 merecem 
atenção especial, isso porque contribuem para o efeito estufa. Nesse 
contexto, uma alternativa para promover a redução de gases como o 
CH4 e o CO2 na atmosfera e obter materiais que apresentam aplicação 
comercial é a pirólise por plasma térmico, sendo que os principais 
produtos de interesse obtidos nas reações induzidas por plasma são: 
hidrogênio, diferentes formas alotrópicas do carbono e gás de síntese. 
Pensando nisso, o foco desse trabalho foi aplicar o plasma térmico de 
argônio para promover a pirólise do CH4 e da mistura CH4/CO2. A tocha 
de plasma usada para a ionização do argônio foi de arco elétrico não 
transferido com fonte elétrica de corrente continua (CC). Os produtos 
gasosos foram identificados e quantificados através de CG e o produto 
sólido foi caracterizado através de espectroscopia Raman, MEV, FEG, 
MET, entalpia de combustão, área específica, volume de poros e 
diâmetro médio de poros. Foi estudado o efeito do fluxo dos gases na 
habilidade de conversão. Os resultados mostraram que a porcentagem de 
degradação do CH4 diminuiu com o aumento de CO2 no sistema, sendo 
que a conversão média do CH4 na mistura CH4/CO2 foi de 82,7 %. A 
porcentagem de degradação do CO2 também diminuiu com o aumento 
de CO2 no sistema mantendo fixa a vazão de metano. O principal 
produto obtido na conversão do CH4 e CO2 por plasma térmico foi o gás 
de síntese (H2 + CO), com rendimento máximo de 72,2 % e 59,1 % de 
CO e H2 respectivamente. Na reforma do CH4 por plasma térmico, sem 
a presença do CO2 no sistema, os resultados mostraram que a conversão 
do metano aumentou com o aumento da vazão de metano no sistema, 
chegando ao valor máximo de 98,4 % para a vazão de 5 L.min-1. O 
principal produto gasoso formado na reforma do metano foi o H2, que 
apresentou rendimento máximo de 98,7 %. Além de H2 e CO, foram 
identificados também: C2H2, C2H4, C3H4, C4H6 e C6

+. O produto sólido 
da reação foi caracterizado como sendo negro de carbono (carbon black) 
quando a reação foi realizada sem a presença de catalisador no sistema e 
nanotubos de carbono foram formados na presença de catalisadores. A 



 

análise de MET do negro de carbono mostrou a formação de agregados 
bem ramificados, com muitos espaços abertos, sendo esperadas deste 
modo, boas propriedades adsorventes. Para os estudos de adsorção, o 
negro de carbono foi ativado quimicamente com KOH e fisicamente 
com CO2, sendo que o potencial adsorvente do negro de carbono foi 
testado na remoção do corante Reativo Preto 5 em solução mostrando 
uma boa capacidade adsorvente. Na investigação das propriedades 
superficiais da amostra, o negro de carbono sem ativação apresentou 
SBET = 66 m2.g-1, enquanto as amostras de negro de carbono ativadas 
com KOH e KOH/CO2 apresentaram SBET = 122 m2.g-1 e SBET = 480 
m2.g-1 respectivamente. Esses resultados mostraram que os processos de 
ativação foram favoráveis ao aumento da área específica do negro de 
carbono. Na análise da porosidade dos materiais, o negro de carbono 
sem ativação e ativado com KOH foram caracterizados como sendo 
materiais macroporosos, enquanto a amostra ativada com KOH/CO2 é 
mesoporosa. Nos estudos de pirólise realizados na presença dos 
catalisadores 10Ni/Al2O3, 10Ni/5Ce e 5Ni/Al2O3 foram obtidos 
nanotubos de carbono, sendo confirmados por espectroscopia Raman e 
MET. Na espectroscopia Raman, a relação ID/IG para todas as amostras 
indicou a presença de nanotubos de carbono impuros ou com defeitos, 
sendo que a amostra obtida com 5Ni/Al2O3 apresentou o menor valor 
para a relação ID/IG o que indica que essa amostra é a que apresenta 
nanotubos de carbono mais puros. 
 
Palavras-chave: Metano, dióxido de carbono, plasma térmico, pirólise, 
hidrogênio, gás de síntese, negro de carbono, nanotubos de carbono. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

ABSTRACT 
 

Environmental problems are a direct result of human intervention in the 
different ecosystems around the globe. Due to increased industrial 
activity, the release of gases has become a serious environmental 
problem and there is a clear need to seek alternatives to promote the 
reduction of greenhouse gases in the atmosphere and also to develop 
processes capable of producing stable materials with added value. Of all 
the gases, CH4 and CO2 deserve special attention because they 
contribute to the greenhouse effect. In this context, one alternative to 
promote the reduction of such greenhouse gases in the atmosphere and 
obtain materials that have commercial application is thermal plasma 
pyrolysis, and the main products of interest obtained in the plasma-
induced reactions are: hydrogen, different allotropic forms of carbon, 
and syngas. In this context, the focus of this research was to apply the 
thermal plasma of argon to promote the pyrolysis of CH4 and a 
CH4/CO2 mixture. The plasma torch used for the ionization of the argon 
arc was the non-transferred electric arc with a direct current (DC) power 
source. The gaseous products were identified and quantified by GC and 
the solid product was characterized by Raman spectroscopy, SEM, FEG, 
TEM, enthalpy of combustion, specific area, pore volume and average 
pore diameter. The effect of the gas flow and conversion ability were 
investigated. The results showed that the degradation of CH4 decreased 
with increased CO2 in the system, and the average conversion of CH4 in 
the CH4/CO2 mixture was 82.7%. The degradation percentage of CO2 
also decreased with increased CO2 in the fixed system while 
maintaining the flow of methane. The main product in the conversion of 
CH4 and CO2 by thermal plasma was the synthesis gas (CO + H2), with 
maximum yields of 72.2% and 59.1% CO and H2, respectively. In the 
reforming of CH4 by thermal plasma, without the presence of CO2 in the 
system, the results showed that the conversion of methane increased 
with increasing flow of methane in the system, reaching a maximum 
value of 98.4%. The main gaseous product formed in the methane 
reforming was H2, which showed a maximum yield of 98.7%. In 
addition to CO and H2, the following were also identified: C2H2, C2H4, 
C3H4, C4H6 and C6

+. The solid product of the reaction was characterized 
as carbon black when the reaction was performed without the presence 
of a catalyst system and carbon nanotubes were formed in the presence 
of catalysts. TEM analysis of the carbon black showed the formation of 
aggregates and branching, with many open spaces expected, thus 
providing good adsorbent properties. For adsorption studies, the carbon 



 

black was activated chemically with KOH and physically with CO2, and 
the black carbon showed a high capacity as an adsorbent when tested in 
the removal of Reactive Black 5 dye in solution. In the investigation of 
the surface properties of the sample, the carbon black showed no 
activation (SBET = 66 m2.g-1) while the carbon black samples activated 
with KOH and KOH/CO2 gave values of SBET = 122 m2.g-1 and SBET = 
480 m2.g-1 respectively. These results show that the activation processes 
favored an increase in the specific area of carbon black. In the analysis 
of porous materials, the carbon black samples which were non-activated 
and activated with KOH were characterized as macroporous materials, 
while the sample activated with CO2 was mesoporous. Carbon 
nanotubes were obtained in the studies conducted in the presence of 
10Ni/Al2O3, 10Ni/5Ce and 5Ni/Al2O3 catalysts, as confirmed by Raman 
spectroscopy and TEM. In the Raman spectroscopy, the ID/IG ratio for 
all samples indicated the presence of carbon nanotubes with defects or 
impurities, and the sample obtained with 5Ni/Al2O3 had the lowest value 
for the ID/IG ratio indicating that the carbon nanotubes of this sample 
had higher purity than that of the other samples.  

 
Keywords: Methane, carbon dioxide, thermal plasma, pyrolysis, 
hydrogen, syngas, carbon black, carbon nanotubes. 
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1. Introdução 
   
As recentes indicações de aquecimento global do planeta causado 

principalmente pela emissão de gases de efeito estufa levam a crer que 
os métodos de produção industrial atuais não são compatíveis com o 
desenvolvimento sustentável da sociedade. Entre todos os gases que 
contribuem para o efeito estufa, o CH4 e o CO2 merecem atenção 
especial, isso porque a maior fonte geradora desses gases são os 
processos industriais. O sucesso na pesquisa e desenvolvimento de uma 
utilização viável para o CH4 e CO2, significa a realização de dois 
objetivos: abrandar o acúmulo desses gases na atmosfera e melhorar a 
utilização das fontes de carbono.  

No passado, os paradigmas eram “diluir e dispersar os poluentes 
nos ambientes naturais. Hoje, devido à necessidade de desenvolver 
processos capazes de produzir materiais estáveis com valor agregado e 
tratar os resíduos, buscam-se novas tecnologias como as relacionadas ao 
plasma, que é uma alternativa promissora, devido à grande variedade de 
aplicações possíveis e por ser das menos poluidoras.  

Nesse contexto, uma alternativa para promover a redução da 
presença de gases como o CH4 e o CO2 na atmosfera é a pirólise por 
plasma térmico, sendo que os principais produtos de interesse 
produzidos nas reações induzidas por plasma são: hidrogênio, diferentes 
formas alotrópicas do carbono e gás de síntese.  

Apesar de o processo consumir grandes quantidades de energia 
elétrica, o plasma apresenta vantagens como: a condução de reações não 
viáveis pela química convencional, obtendo um balanço de massa e 
energia favorável; a alta temperatura (maior que na combustão), que 
evita a utilização de catalisadores; taxas de conversão próximas a 100 
%; mínimo custo empregando eletrodos metálicos ou de carbono e 
fontes elétricas simples; maior eficiência de transferência de calor nos 
processos; maior rapidez nas reações químicas; sistemas mais 
compactos; menor capital investido; facilidade de automação entre 
outros. 

Entre os materiais possíveis de serem obtidos através da 
degradação de substâncias por plasma térmico destaca-se o hidrogênio. 
Nos últimos anos temos visto um reconhecimento da necessidade futura 
de uma economia baseada no hidrogênio visto que os benefícios do uso 
do hidrogênio como combustível são estratégicos e ambientais 
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decorrentes da diminuição da dependência do petróleo e da redução 
significativa da poluição do ar. 

 O hidrogênio pode ser produzido em grandes quantidades a 
partir de fontes primárias constituídas de hidrocarbonetos como 
combustíveis fósseis, intermediários químicos (produtos de refinarias, 
amônia e metanol) ou fontes alternativas como biomassa, biogás e 
resíduos. Entretanto, apesar das diversas maneiras de produzir 
hidrogênio, apenas algumas são economicamente e tecnicamente 
viáveis, pois ocorrem emissões de CO e CO2, o que contribui para o 
efeito estufa ou então, o processo produz apenas uma quantidade 
insignificante de hidrogênio. Um processo alternativo para a produção 
de H2 é a pirólise de hidrocarbonetos, como o metano, utilizando fontes 
de plasmas, sendo que, a grande vantagem deste processo é a não 
emissão de gases poluentes. Cientistas consideram o hidrogênio um 
vetor energético importante devido ao seu baixo impacto ambiental, 
uma vez que a combustão do hidrogênio resulta na produção de água. 
Além disso, o hidrogênio apresenta potencial de aplicação em motores 
de combustão interna e células a combustível, que apresentam alta 
eficiência energética. 

Assim como a produção de hidrogênio, a busca por novos 
processos de síntese de materiais carbonosos está fundamentada nos 
princípios ambientais, ou seja, não basta apenas que o processo forneça 
grandes quantidades de produto e com alto grau de pureza, mas também, 
que seja economicamente viável e ambientalmente correto.  

As possibilidades de obtenção de diferentes formas alotrópicas do 
carbono fazem do processo via plasma uma alternativa versátil, visto 
que cada uma das suas formas alotrópicas apresenta características 
bastante distintas e, portanto a sua aplicação comercial e valor agregado 
também são variáveis. Entre as formas alotrópicas do carbono, as de 
interesse nesse trabalho são os nanotubos de carbono e o negro de 
carbono. 

O negro de carbono (do inglês carbon black), também conhecido 
como negro de fumo é constituído por carbono finamente dividido 
obtido por decomposição térmica (pirólise) ou combustão parcial de 
hidrocarbonetos gasosos ou líquidos, sendo que um grande 
inconveniente desses processos é a geração de grandes quantidades de 
subprodutos como: H2O, CH4 e alguns poluentes como: CO2, SO2 e 
NOx, o que não ocorre no processo via plasma. É um material amorfo 
muito utilizado comercialmente como carga para elastômeros, plásticos 
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e tintas, com o objetivo de modificar suas propriedades mecânicas, 
elétricas e óticas.  

Assim como o negro de carbono, os nanotubos de carbono 
também podem ser obtidos via plasma. É um dos materiais formado 
unicamente por carbono, cuja unidade básica é um plano grafítico 
“enrolado” que forma um cilindro, cujo diâmetro é da ordem de alguns 
nanômetros. O grande interesse tecnológico para o desenvolvimento de 
materiais com escala nanométrica está associado à possibilidade desses 
materiais serem utilizados em dispositivos de dimensões muito 
pequenas, aumentando assim a compactação e a capacidade para o 
processamento de informações. 

O gás de síntese pode ser obtido com alto rendimento quando a 
mistura CH4/CO2 é pirolisada via plasma térmico. É uma mistura de 
hidrogênio e monóxido de carbono utilizado como um importante 
intermediário para a produção de hidrogênio puro e de outros 
compostos, tais como a amônia. Produtos líquidos obtidos através da 
conversão do gás de síntese (ex.: metanol e outros álcoois, solventes, 
óleo diesel, querosene de aviação, gasolina, etc.) apresentam variadas 
aplicações. O gás de síntese é também a principal fonte de monóxido de 
carbono, que é usado em reações de carbonilação. 

No entanto, os métodos tradicionais de produção de gás de 
síntese apresentam  desvantagens consideráveis, tais como: o uso de 
catalisadores e a sua necessidade de regeneração. O plasma térmico é 
um método alternativo na síntese de hidrocarbonetos e produção de gás 
de síntese, uma vez que não necessita de catalisadores. 

Levando em conta as considerações feitas em relação às 
vantagens do plasma térmico na obtenção de hidrogênio, negro de 
carbono, nanotubos de carbono e gás de síntese, a partir de fontes 
poluidoras como CH4 e CO2, este trabalho tem como objetivo colaborar 
com o estudo e desenvolvimento de novas técnicas de redução de 
emissões de gases do efeito estufa através da degradação desses gases 
por plasma térmico de argônio, a fim de gerar materiais com valor 
agregado e desse modo contribuir para o desenvolvimento sustentável. 
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2. Revisão Bibliográfica  
 

2.1 O Plasma 
 
O plasma é conhecido como o quarto estado da matéria e é 

descrito como um gás ionizado constituído por elétrons, íons, radicais e 
moléculas excitadas em neutralidade elétrica (Boulos, 1991).   

A principal diferença entre um gás e o plasma é o fato do plasma 
ser condutor de eletricidade devido à presença de cargas elétricas livres 
entre seus constituintes. Essas cargas elétricas livres (elétrons e íons) 
fazem o plasma ser eletricamente condutor (às vezes ainda mais que 
cobre e ouro) e responder fortemente a campos eletromagnéticos 
(Fridman, 2008). O gás ionizado é geralmente chamado de plasma 
quando se encontra eletricamente neutro (i.e., a densidade eletrônica é 
balanceada por íons positivos) e contém um número significativo de 
partículas eletricamente carregadas, suficiente para afetar suas 
propriedades elétricas (Fridman, 2008). 

O plasma térmico apresenta características atrativas para sua 
utilização na área da química e a fins como, por exemplo, a elevada 
temperatura e alta densidade eletrônica, que excedem valores de 
processos químicos convencionais. Outra vantagem do plasma é a alta 
concentração de espécies energéticas e quimicamente ativas como, 
elétrons, íons, radicais, espécies em estado excitado e fótons de 
diferentes comprimentos de onda. Essas características permitem 
intensificação significativa de processos químicos tradicionais, 
essencialmente o aumento da eficiência e da estimulação de reações 
químicas difíceis de ocorrer em processos químicos convencionais 
(Fridman, 2008; Tao, 2008). 

Entre as aplicações práticas do plasma térmico destacam-se: 
tratamento de resíduos, síntese de novas substâncias, decomposição ou 
degradação a plasma, usinagem, entre outros (Pfender, 1999). Dessas 
tecnologias, a de maior interesse no presente trabalho é a pirólise a 
plasma, uma vez que permite a degradação de substâncias indesejáveis 
produzindo materiais com valor agregado.  

 
2.1.1 Geração do plasma 

 
O plasma pode ser produzido naturalmente, como em: 

relâmpagos, aurora boreal, corona solar, ionosfera terrestre, entre outros 
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ou produzidos em laboratório. A chave para o processo de obtenção do 
plasma é a ionização, que é a conversão de átomos ou moléculas neutras 
em elétrons e espécies ionizadas (Shieh, 2007). 

Há várias formas de produzir o plasma e a escolha depende da 
aplicação desejada, entretanto o plasma sempre é criado por aplicação 
de energia ao gás, com o objetivo de promover a sua ionização. Esta 
energia pode ser térmica, elétrica ou radiação eletromagnética (Fridman, 
2008). A ionização de um gás ocorre somente se a energia aplicada for 
maior que a energia de ionização do gás. 

Imaginemos a seguinte situação: dois eletrodos ligados a uma 
fonte de potência externa. À medida que se aumenta a tensão da fonte, 
elétrons e íons são acelerados pelo campo elétrico entre os eletrodos, 
colidindo com outras partículas e produzindo assim mais íons e elétrons 
até que uma corrente elétrica é estabelecida entre os eletrodos, gerando 
assim uma descarga elétrica. De acordo com as características de tensão 
e corrente, a descarga elétrica apresenta características diferentes e pode 
ser classificada como: descarga escura (dark), descarga luminosa (glow) 
e arco (Angeles, 2003).  

Quando submetemos um gás a uma descarga elétrica entre 
eletrodos ocorre a ionização de moléculas ou átomos do gás pela perda 
de elétrons e subseqüente colisão dos elétrons e espécies ionizadas em 
um processo em cadeia. No plasma, a maioria dos processos de 
ionização são colisionais, sendo que essas colisões podem ser elásticas e 
inelásticas. Nas colisões elásticas não há modificação na energia interna 
das espécies e, portanto a energia cinética total também é conservada. O 
que acontece nesse caso é um espalhamento geométrico e redistribuição 
da energia cinética. Nas colisões inelásticas, quando a energia dos 
elétrons é suficientemente alta, as colisões modificam a estrutura 
eletrônica das espécies neutras e isso resulta na criação de espécies 
excitadas ou íons se essas colisões forem suficientemente energéticas 
(Fridman, 2008).  

A ionização de um gás é dada pela Lei de Paschen e depende do 
produto pd, onde p é a pressão e d é a distância entre os eletrodos. A 
figura 1 mostra as curvas de Paschen, sendo possível verificar dois 
comportamentos distintos: um descendente válido para baixos valores 
de pd e outro ascendente para altos valores de pd. Na região descendente 
quanto maior a pressão ou distância mais fácil a ionização. Já na região 
ascendente o comportamento é o oposto, ou seja, quanto maior a pressão 
ou a distância entre os eletrodos, mais difícil se torna a ionização 
(Fridman, 2008). 
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Figura 1: Curvas de Paschen para alguns gases (Fridman, 2008) 

 

 No plasma, nem todas as espécies estão necessariamente 
ionizadas, muitas vezes o que acontece é a ionização parcial do gás. O 
grau de ionização, ou seja, a razão entre as espécies ionizadas e as 
espécies neutras num sistema de plasma fracamente ionizado é da ordem 
de  10-7 a 10-4. Quando o grau de ionização está próximo à unidade, o 
plasma está completamente ionizado, e isso ocorre, por exemplo, com 
sistemas de plasma termonucleares. Quando o grau de ionização é 
baixo, o plasma é chamado de fracamente ionizado, sendo esse tipo de 
plasma usado nesse trabalho (Fridman, 2008).  

 
2.1.2 Classificação do plasma 

 
 De acordo com a temperatura, o plasma é classificado em: 

plasma de baixa temperatura (temperatura ambiente até 70.000 K) e 
plasma de alta temperatura (acima de 70.000 K). 

 O plasma de baixa temperatura é subdividido em plasma 
térmico e plasma frio sendo que a distinção entre esses dois tipos de 
plasma é feita através do entendimento do conceito de equilíbrio 
termodinâmico local (ETL). A figura 2 mostra que o plasma térmico 
apresenta equilíbrio termodinâmico, ou seja, a temperatura dos elétrons 
é igual à temperatura das partículas pesadas (Te ≈ Tg), estando estas 
temperaturas associadas à energia cinética das partículas. É o que ocorre 
no plasma térmico de arco elétrico. Já o plasma frio é caracterizado pelo 
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não equilíbrio termodinâmico (Te >> Tg). Como a temperatura Tg está 
perto da temperatura ambiente, estes plasmas são chamados plasmas 
“frios”. É o caso da lâmpada fluorescente (Fridman, 2008).  

 

 
Figura 2: Temperatura dos elétrons no plasma térmico e frio 

(Roth, 1995) 
 
 Como pode ser observado, geralmente, em pressões 

atmosféricas o plasma é térmico, enquanto em baixas pressões, o plasma 
é frio. 

 Como exemplo de plasma de alta temperatura, cita-se reações 
de fusão que ocorrem no sol, estrelas, etc.; plasma térmico: arco elétrico 
e raios e plasma frio: lâmpada fluorescente e descarga luminescente. Um 
bom exemplo de plasma frio natural é a aurora boreal e plasma frio de 
laboratório é a descarga pulsada e descarga corona. 

 Para o plasma onde a ionização do gás é feita através de 
descargas elétricas a energia proveniente do campo elétrico é acumulada 
primeiramente pelos elétrons, devido a sua maior mobilidade, e, 
posteriormente é transferida às espécies mais pesadas através de 
colisões. Entretanto, as colisões dos elétrons com as espécies mais 
pesadas, transferem apenas uma pequena parte da energia (pois os 
elétrons são bem mais leves), sendo, portanto a temperatura inicial do 
elétron superior a das espécies mais pesadas. As colisões subsequentes 
podem equilibrar a temperatura dos elétrons e das outras espécies, a 
menos que o tempo ou a energia não forem suficientes para que o 
equilíbrio seja atingido ou há um mecanismo intensivo de refrigeração 
que previne o aquecimento do gás (Fridman, 2008). 
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Quando a temperatura dos elétrons e das espécies mais pesadas 

aproxima-se, verifica-se a ocorrência do equilíbrio termodinâmico local 
no plasma, que requer que as transições e as reações químicas sejam 
governadas por colisões e não por processos radiativos (Fridman, 2008). 
Plasmas que apresentam a condição de ETL são denominados plasma 
térmico (Boulos, 1991). Para plasmas no qual se verifica a condição de 
ETL, a temperatura das espécies mais pesadas é próxima a temperatura 
dos elétrons, uma vez que as colisões elásticas transferem calor para as 
espécies de maior massa (parte da energia dos elétrons é consumida), 
enquanto as colisões inelásticas criam espécies reativas no plasma 
(Tendero, 2006). 

O plasma que não apresenta a condição de ETL é chamado 
plasma frio e nesse caso a temperatura do elétron é bem mais elevada 
que a temperatura das outras espécies constituintes do plasma (Staack, 
2008). 

Os plasmas criados em laboratórios não apresentam uma 
distribuição homogênea de suas propriedades (por exemplo, 
temperatura, radiação e densidade) e neste caso o equilíbrio 
termodinâmico passa a ser o equilíbrio termodinâmico local (ETL). Se 
as propriedades citadas fossem homogêneas, o equilíbrio termodinâmico 
seria o equilíbrio termodinâmico completo (ETC), mas para ser obtido 
em laboratório é necessário que as paredes do reservatório onde o 
plasma e a radiação se encontrem estejam a mesma temperatura, e não 
existe material que suporte temperaturas tão altas (Fridman, 2008). 

 
2.1.3 Produção do plasma térmico 

 
Diversas técnicas são empregadas para promover a ionização do 

gás, a fim de obter plasma térmico. Uma das mais utilizadas é baseada 
na interação entre o gás a ser ionizado e arcos elétricos de elevada 
intensidade entre eletrodos que são resultantes da ruptura dielétrica de 
um gás (Felipini, 2005). O plasma é gerado pela formação de um arco 
elétrico, através da passagem de corrente entre o cátodo e ânodo 
ionizando o gás injetado. 

A tocha é a unidade que permite a interação entre o gás de 
trabalho (gás plasmogênico) e arcos elétricos e são fabricadas de acordo 
com suas aplicações específicas. Na interação, o gás é aquecido e 
ionizado produzindo um jato de plasma (Felipini, 2005). Sendo assim, 
as tochas de plasmas são equipamentos que utilizam o arco elétrico para 
converter energia elétrica em energia térmica. 
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O princípio de operação das tochas de plasma é basicamente o 

mesmo. Consiste na passagem de um gás através do arco elétrico 
confinado, dentro de um canal, onde as moléculas do gás recebem 
energia suficiente para serem ionizadas, gerando assim o plasma. O arco 
estabelecido entre os eletrodos é forçado através do canal (bocal, nozzle) 
pelo gás plasmogênico, permanecendo estabilizado ao longo do eixo da 
tocha. Usualmente o gás plasmogênico é alimentado através da câmara 
por vórtice que provê a rotação do gás. Essa rotação tem o efeito de 
estabilizar a coluna do arco no centro do canal e reduzir a erosão dos 
eletrodos (Angeles, 2003). 

Mesmo existindo diversos tipos de tochas de plasma, todas 
apresentam características em comum, como: alta temperatura do arco, 
alta eficiência de conversão de energia elétrica em térmica, utilização de 
quaisquer gases, oxidantes, neutros ou redutores, alta entalpia do fluxo 
de plasma, alta potência, pequenas dimensões e alta condutividade 
térmica do fluxo de plasma (Angeles, 2003).  

Basicamente os elementos que compõem as tochas de plasma 
são:  

 
• Eletrodos: cátodo e ânodo;  
 
• Um tubo para a passagem do gás, geralmente o ânodo;  
 
• Uma câmara de entrada do gás (câmara de vórtice);  
 
• Sistema de estabilização do arco;  
 
• Sistema de refrigeração dos eletrodos.  
 
Cada um destes elementos possui configurações variadas que 

combinados permitem que uma grande variedade de modelos de tochas 
(plasmatrons) sejam construídos, cada uma satisfazendo uma aplicação 
tecnológica específica (Angeles, 2003). 

A classificação das tochas de plasma térmico pode ser feita sob 
diferentes aspectos, entre eles pela maneira como o plasma é produzido. 
As mais comuns são: tochas de arco elétrico com corrente contínua 
(CC), que significa um fluxo constante e ordenado de elétrons sempre 
numa direção; tochas de arco elétrico com corrente alternada (CA), cuja 
direção da corrente alterna constantemente; tochas de plasma de rádio 
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freqüência (RF) que são definidas como radiações eletromagnéticas com 
comprimento de onda maior e freqüência menor do que a radiação 
infravermelha; tochas de plasma de alta freqüência (AF) que é um tipo 
de corrente de elevada tensão e baixa intensidade; tochas de plasma de 
ultra-altas freqüências (UAF ou microondas), entre outras. De acordo 
com o tipo de arco as tochas classificam-se em: tochas de plasma de 
arco não transferido e de arco transferido. A diferença está na posição 
do cátodo e ânodo (Angeles, 2003). O interesse deste trabalho é na tocha 
de arco não transferido de corrente contínua (CC). 

 
2.1.3.1 Tochas de arco não transferido 

 
A tocha convencional de arco não transferido de corrente 

contínua consiste de um eletrodo que serve como cátodo (emissor de 
elétrons) e um corpo anular que atua como ânodo ou coletor. O ânodo é 
resfriado com água e um fluxo de gás (geralmente argônio) envolve a 
superfície do eletrodo confinando e estabilizando a área de contato do 
arco em pontos da superfície metálica quente. Neste tipo de tocha a 
energia térmica é transmitida do arco unicamente pelo jato de plasma 
aquecido pela coluna do arco (Angeles, 2003). A figura 3 mostra um 
esquema de tocha de plasma de arco não transferido. 

 

 
Figura 3: Esquema de uma tocha de arco não transferido 

(Felipini, 2005) 
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 Os níveis de potência ficam entre 1 kW e 6 MW e a eficiência 
de aquecimento fica entre 50 % e 90 % e aumenta com a vazão do gás 
de plasma. 

 Na produção de plasma térmico através de tochas de plasma de 
arco não transferido sempre é necessário um sistema de alta tensão em 
alta frequência para romper a resistência dielétrica do gás que flui na 
câmara interna, formando um ambiente ionizado. Uma fonte de energia, 
geralmente de corrente contínua é conectada no cátodo e ânodo, a qual 
estabelece um arco voltaico entre estes dois elementos. 

  
2.1.4 Principais reações químicas para sistemas de plasma Ar-CH4 e 
Ar-CO2 

 

2.1.4.1 Ionização do argônio no plasma 
 
O argônio é frequentemente o gás escolhido em situações onde 

um gás inerte e monoatômico é necessário, uma vez que pode ser obtido 
em grandes quantidades com alto grau de pureza e por um custo 
razoável (Beuthe, 1993). 

Em experimentos com descargas elétricas, o argônio é 
freqüentemente utilizado como gás de plasma a fim de minimizar o 
desgaste dos eletrodos por ser um gás inerte e por requerer baixas 
voltagens para promover a sua ionização (Beuthe, 1993). Nesse 
contexto, é de grande interesse prever a composição química do argônio 
na região da descarga. Para plasmas térmicos são consideradas as 
espécies: Ar* (argônio excitado), Ar** (argônio metaestável), Ar+ (íon 
atômico) e Ar2

+ (íon molecular). As espécies Ar+ são obtidas através de 
dois processos: a ionização térmica (equações 1 e 2) seguida pela 
ionização por impacto de elétrons (equações 3 e 4) via intermediários 
excitados (Ar*) ou metaestáveis (Ar**) (Beuthe, 1993). 

 

Ar  +  Ar  →  Ar*  +  Ar (Eq. 1) 
Ar*  +  Ar  →  Ar+  +  e-  + Ar         (Eq. 2) 
Ar  +  e-  →  Ar**  +  e-                   (Eq. 3) 
Ar**  +  e-  →  Ar+  +  e-   +  e-        (Eq. 4) 
                                

As espécies Ar2
+ são obtidas através de processos de conversão 

com três corpos de reação (equação 5) (Beuthe, 1993). 
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Ar+  +  Ar  +  Ar  →  Ar2
+  +  Ar (Eq. 5) 

                                      
Além destas, outras reações são possíveis quando se usa argônio 

como gás de plasma, entre elas destaca-se: recombinação dissociativa 
(equação 6), recombinação radioativa (equação 7), recombinação com 
três corpos de reação (equação 8), ionização por impacto de elétrons 
(equação 9) e colisões metaestáveis (equações 10 e 11) (Beuthe, 1993). 

 

Ar2
+  +  e-  →  Ar  +  Ar                     (Eq. 6) 

Ar+  +  e-  →  Ar  +  he (Eq. 7) 
Ar+  +  e-  +  e-  →  Ar  +  e-                (Eq. 8) 
Ar  +  e-  →  Ar+  +  e-  +  e-                (Eq. 9) 
Ar**  +  Ar** →  Ar+  +  Ar  +  e-       (Eq. 10) 
Ar**  +  Ar**  →  Ar2

+  +  e-               (Eq. 11) 
 
 

2.1.4.2 Sistemas de plasma térmico Ar-CO2 
 

A dissociação de CO2 por plasma térmico é importante para 
promover a reforma do gás que é muito utilizado em aplicações 
metalúrgicas e na síntese de diamante. No entanto, os resultados 
experimentais mostram que a dissociação térmica do CO2 não é um 
processo efetivo, uma vez que apenas 35 % do CO2 é dissociado em 
uma temperatura de 7.500 K. Por outro lado, a teoria do equilíbrio 
termodinâmico local prevê que todo o CO2 pode ser dissociado em uma 
temperatura de 6.000 K. No trabalho realizado por Chang, J. S. e 
colaboradores foi sugerido que a dissociação da molécula com plasma 
térmico pode ser melhorada por redução da pressão do gás, favorecendo 
deste modo o processo de impacto de elétrons e conseqüentemente a 
dissociação efetiva da molécula (Chang, 1992). 

O modelo cinético desenvolvido para sistemas de plasma Ar-CO2 
considera ionização térmica e por impacto de elétrons, reações íon-
molécula, reações molécula neutra/radical e processos de dissociação e 
recombinação. 

As espécies neutras consideradas são: CO2, CO, O2, O, C, O3, Ar, 
Ar* e Ar**. As espécies positivas consideradas são: CO+, CO2

+, CO4
+, 

CO+, O+, O2
+, O4

+, O5
+, C2O2

+, CArO2
+, Ar+, Ar2

+, C+ e as espécies 
negativas consideradas são: elétrons, O-, O2

-, CO3
-, CO4

- e O3
-. 
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A densidade de espécies neutras, positivas e negativas 

respectivamente para o sistema de plasma térmico Ar:CO2 = 90:10 foi 
investigado por Chang, 1992, onde Te = Tg, P = 760 torr. 

Observou-se que com o aumento da temperatura a concentração 
de CO2 diminui drasticamente devido a dissociação térmica. A 
concentração de C aumenta nitidamente e atinge um valor máximo de 
1017 cm-3 a 7.500 K. Em temperaturas maiores que 8.000 K, a 
concentração de C é maior que a concentração de CO, o que mostra a 
grande concentração de espécies que contem carbono e isso implica em 
97 % de decomposição da molécula inicial em átomos de carbono. A 
concentração de Ar*, Ar**, Ar+ e Ar2

+ que são espécies provenientes do 
argônio aumenta nitidamente na faixa de temperatura de 10.000 K. A 
concentração de espécies provenientes da decomposição do CO2, como: 
CO, O, O2, CO+, CO2

+, O2 e CO4
+, aumenta inicialmente e diminui após 

atingir um valor máximo e iniciar a formação de C e O. A concentração 
de elétrons é a mais alta entre todas as espécies negativas (Chang, 
1992).  

Em uma determinada temperatura somente uma espécie iônica 
predomina, onde as espécies CO4

+ (Tg e 4.000 K), O2
+ (4.000 ≤ Tg ≤ 

6.000 K), O+ (4.000 ≤ Tg ≤ 7.000 K), C+ (7.000 ≤ Tg ≤ 11.000 K) são as 
espécies dominantes nessas faixas de temperatura. A densidade dos íons 
calculada pela equação de Saha para C+, Ar+ e O+ é diferente da 
densidade desses íons calculada pelo modelo cinético aplicado no 
trabalho (Chang, 1992). 

 
2.1.4.3 Sistemas de plasma térmico Ar-CH4 

 
A degradação do metano em plasma de argônio é bastante 

estudada visando principalmente a produção de carbono e hidrogênio, 
com interesse especial na produção de nanoestruturas de carbono. 
Embora existam inúmeros processos que permitem a degradação do 
metano, o plasma tem grandes vantagens sobre outros métodos, por ser 
um processo ambientalmente favorável, uma vez que não emite 
poluentes como CO, CO2 e NOx, pois não necessita oxigenação do 
sistema (Kim, 2005). 

A decomposição direta do metano é mostrada na equação 12: 
 

CH4(g)    →   C(s)   +   2 H2(g) (Eq. 12) 
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É um processo endotérmico, onde a entalpia de decomposição 

padrão da reação é: ∆rH° = + 18 kcal.mol-1 ou ∆rH° =  +75.3 kJ.mol-1.  
O trabalho desenvolvido por Kim, K. S. e colaboradores mostra a 

composição de equilíbrio de uma mistura de Ar e CH4 no plasma 
térmico, conforme figura 4. 

 

 
Figura 4: Composição no equilíbrio termodinâmico para uma mistura de 

metano e argônio no plasma térmico (Kim, 2005) 
 
O diagrama de equilíbrio mostra que a decomposição do metano 

inicia em temperatura superior a 600 K e em torno de 1.500 K atinge o 
equilíbrio. Os produtos termodinamicamente estáveis são carbono sólido 
(C(s)) e hidrogênio (H2) que aparecem entre 1.500 K até 
aproximadamente 2.500 K. Acima desta temperatura, as moléculas de 
hidrogênio são completamente dissociadas em átomos de hidrogênio, 
radicais e C2H2. Nesse caso, é importante manter o reator em 
temperaturas acima de 1.500 K, porém não superiores a 2.500 K, a fim 
de maximizar o rendimento de hidrogênio e carbono sólido (Kim, 2005). 

Sabe-se que a formação de hidrocarbonetos aromáticos 
policíclicos é o mecanismo que mais contribui para a formação do 
carbono e que a formação do benzeno é o precursor para a formação de 
compostos aromáticos maiores. Os compostos aromáticos policíclicos 
aumentam o peso molecular pela adição de acetileno e se tornam 
deficientes em hidrogênio através da abstração de hidrogênio pelo 
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rogênio atômico, levando a produção de partículas de carbono 
árias. Estas partículas por sua vez continuam a crescer através da 

omposição do acetileno em sua superfície (Fincke, 2002b).  
A razão Ar:CH4 também é muito importante considerando a 

essidade de obter temperaturas acima de 1.500 K para garantir a 
omposição das moléculas do metano. Kim, K. S. demonstrou que a 
o argônio/metano = 2:1 é a ideal para garantir essa condição de 
peratura, como mostra a figura 5 (Kim, 2005). 

 

 
 

 
Figura 5: Dependência da entalpia com a razão molar Ar:CH4: (a) 

Ar:CH4 = 1:1(b) Ar:CH4 = 2:1 (Kim, 2005) 
 
Conforme mostrado na figura 5, a razão ideal Ar:CH4 é de 2:1, 

s nesse caso é possível atingir uma temperatura em torno de 2.500 K, 
ciente para promover a completa decomposição do metano. Já no 
o da razão 1:1 a temperatura obtida foi inferior a 1.500 K o que não 
gura a decomposição do metano, em função de perdas térmicas 
ionais causadas pelo resfriamento do sistema.  

Na   simulação   da   degradação  do   metano   para   um   sistema  
CH4 = 2:1 e temperatura constante em 2.000 K, foram obtidos 
ltados que mostram os principais produtos da reação (figura 6a) e 

ras espécies produzidas (figura 6b). 
 

                   (a)                                                     (b) 
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gura 6: Produtos da reação de decomposição do metano em estudo 
simulado (a): principais produtos da reação (b) outras espécies 

produzidas (Kim, 2005) 

  
Os gráficos mostram como produtos principais da decomposição 

etano: H2(g), CH4(g), C2H2(g) e C(s) e como produtos secundários, 
carbonetos, espécies instáveis e radicais. 

Se o fluxo contendo os produtos provenientes da pirólise do 
no for rapidamente resfriado antes do processo de nucleação e 
imento do carbono, a composição de equilíbrio não é atingida. 
e caso, ocorre a formação de acetileno, com rendimento teórico 
imo de 98,5 %. Imediatamente após a câmara de plasma o gás é 
iado abruptamente através da injeção de um spray de água líquida. 
cessária uma quantidade de energia elétrica relativamente alta por 
ade de massa de acetileno formado, uma vez que a formação de 
leno a partir do metano é um processo altamente endotérmico. Na 
ca, a formação de hidrocarbonetos insaturados (acetileno e etileno) 
ito mais rápida que a completa decomposição em hidrogênio e a 

eqüente formação de carbono. Como afirmado anteriormente, o 
leno é o precursor da formação de anéis benzênicos e de aromáticos 
adeias maiores (Kim, 2005). 

 
 Aplicações do plasma térmico 

 
Além das propriedades químicas do plasma, características como: 

ada eficiência de conversão de energia elétrica em térmica, elevada 
ncia, dimensões relativamente pequenas comparadas às de outros 
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equipamentos, alta condutividade térmica do fluxo de plasma, 
flexibilidade de temperaturas, entre outros fatores, fazem do plasma uma 
tecnologia atraente para processos químicos e industriais. A chave para 
que o plasma seja aplicado nesses processos, é encontrar parâmetros e 
condições ideais para cada processo específico, levando em 
consideração as inúmeras possibilidades intrínsecas de cada sistema de 
plasma (Fridman, 2008). 

Em particular, o que sempre é pretendido, é proporcionar uma 
elevada potência de funcionamento para o reator químico de plasma 
juntamente com uma alta eficiência energética, mantendo as condições 
de equilíbrio. Reatores de plasma térmico foram projetados para 
diversas aplicações industriais, cobrindo uma vasta gama de 
funcionamento a partir de níveis de potência inferior a 1 kW até mais de 
50 MW (Pfender, 1999). 

Entre as inúmeras aplicações do plasma térmico destacam-se as 
tecnologias relacionadas à metalurgia e materiais avançados, como corte 
de metais, soldagem, produção de aços especiais e metais refratários, 
deposição de partículas em substratos, síntese de novas substâncias, 
tratamento de resíduos em geral, destruição de materiais tóxicos, 
tratamento de lodo galvânico, pilhas, baterias, metais pesados e por fim 
e de fundamental importância nesse trabalho, a degradação de gases do 
efeito estufa com produção de materiais com valor agregado (Pfender, 
1999). Dependendo da composição química e condições reacionais 
podem ocorrer a condensação da fase gasosa por duas vias distintas: 
formação de nanopartículas por nucleação da fase gasosa ou 
crescimento de um filme por deposição química de vapores (Girshick, 
2007).  

 
2.1.6 Plasma térmico e carbono 

 
O carbono é o elemento químico mais versátil da natureza e está 

presente em uma infinidade de moléculas e compostos com estruturas e 
propriedades variáveis, em função da sua capacidade de assumir 
ligações químicas de naturezas distintas e com diferentes hibridizações 
(sp, sp2 e sp3) que possibilitam a formação de até quatro ligações 
covalentes. 

O carbono é um dos elementos que tem a propriedade da 
alotropia, ou seja, a capacidade de formar substâncias simples que 
apresentam diferenças na sua estrutura química e estabilidade. Entre as 
formas alotrópicas do carbono conhecidas até hoje destaca-se: grafite, 
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fulerenos, nanotubos de carbono e carbono amorfo. Cada uma dessas 
formas alotrópicas apresenta características bastante distintas e, portanto 
o seu uso comercial e valor agregado também é bastante variável.  

A utilização do plasma térmico na obtenção de estruturas de 
carbono é bastante visada e deste modo será feita uma breve introdução 
das principais características e aplicações práticas das formas de 
carbono de interesse nesse trabalho, bem como, uma pesquisa 
bibliográfica dos principais trabalhos que utilizam o plasma térmico 
como ferramenta de obtenção dessas estruturas. 

 
2.2 Grafite 

 
A grafite é um material constituído por camadas sobrepostas de 

átomos de carbono com arranjo hexagonal. As camadas, também 
conhecidas como grafeno são ligadas por forças de Van der Waals, que 
por serem relativamente fracas permitem que os espaços livres entre as 
várias camadas sejam ocupados por diversos tipos de átomos, moléculas 
ou íons (Wissler, 2006; Xiao, 2002). A figura 7 mostra um esquema da 
estrutura da grafite. 

 
Figura 7: Representação da estrutura de camadas da grafite (Mai, 2006) 

 
O espaçamento entre as camadas da grafite é de 3,35 Å e o 

comprimento da ligação carbono – carbono nas camadas é de 1,42 Å 
(Slonczewski, 1958).  

Na estrutura cristalina da grafite, as lâminas ou grafenos 
empilham-se perpendicularmente para formar o cristal do mineral. Entre 
os átomos de uma mesma lâmina (grafeno) se estabelecem fortes 
ligações covalentes ao passo que entre os átomos de carbono situados 
em grafenos distintos, se desenvolve uma ligação fraca que pode ser 
rompida facilmente, o que permite que uma camada deslize sobre a 
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outra. A forte anisotropia da grafite, provocada pelas diferentes ligações 
químicas, é responsável por suas interessantes propriedades físicas, 
como (Painter, 1970):  

a) Caráter lubrificante: os grafenos deslizam entre si 
facilmente apesar de manterem seus anéis hexagonais 
firmemente coesos. 

b) Resistividade elétrica: o mineral é um bom condutor 
elétrico no sentido paralelo e um semicondutor 
perpendicular aos planos grafenos. 

A grafite pode apresentar-se em três formas: natural, intercalado e 
expandido. A grafite natural é o mineral sem nenhuma modificação 
química ou física, é a forma extraída da mina. A grafite intercalado é a 
grafite natural que possui algum intercalante entre as lamelas e a grafite 
expandida é preparado através do rápido choque térmico da grafite 
intercalado a altas temperaturas. Este choque leva a uma rápida 
volatilização dos intercalantes causando uma expansão interlamelar de 
até 300 vezes. Este tipo de grafite é muito utilizado na obtenção de nano 
compósitos devido ao maior espaçamento interlamelar (Yasmin, 2006; 
Mu, 2007). 

Devido à sua infusibilidade, dureza e poder condutor, esta 
substância é utilizada principalmente na fabricação de revestimentos 
refratários e cadinhos para a indústria de fundição, eletrodos para 
diversos fins, lubrificantes e tintas anti-corrosão. A grafite é muito 
utilizada como eletrodo em tochas de plasma térmico. Além disso, 
trabalhos relatam o uso de grafite como precursor na obtenção de 
nanoestruturas de carbono, como o trabalho realizado por B. Todorović-
Marković e colaboradores, que relata a utilização de grafite com 
diferentes tamanhos de partícula e pureza na obtenção de fulerenos com 
tocha de plasma RF (Todorović-Marković, 2003). 

 
2.3 Negro de carbono 

 
 De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry), define-se negro de carbono como um carbono 
coloidal na forma de esferas que formam agregados. É um produto 
comercial obtido por decomposição térmica ou combustão incompleta 
de hidrocarbonetos e possui uma morfologia bem definida, com um 
mínimo conteúdo de alcatrão e outros materiais. Em contraste com a 
fuligem clássica que contém sempre bastante contaminantes inorgânicos 
e resíduos inorgânicos, negros de carbono comerciais contém cerca de 



47 
 

97 a 99 % de carbono elementar, dependendo do processo de 
manufatura (Khalaf, 2009). 

 Medidas da área superficial e microscopias eletrônicas mostram 
que as partículas esféricas do negro de carbono apresentam diâmetros de 
aproximadamente 100 – 4.000 Ǻ dependendo do método de obtenção e 
sempre se apresentam sob a forma de agregados (Notz, 1967). 

O negro de carbono é um material amorfo muito utilizado 
comercialmente como carga para elastômeros, plásticos e tintas, com o 
objetivo de modificar suas propriedades mecânicas, elétricas e óticas 
(Mathew, 2008). As cargas são adicionadas para proporcionar dureza, 
tenacidade, rigidez, resistência à abrasão, condutividade elétrica, 
propriedades dinâmicas, menor preço etc. De uma forma geral, quanto 
maior for o volume de carga, maior será a viscosidade do composto 
(Donnet, 1993).  

Propriedades como: tamanho da partícula, morfologia dos 
agregados e sua estrutura são as principais responsáveis pela 
modificação das propriedades dos compostos que contem negro de 
carbono na sua composição. Em adição a natureza da superfície e 
características que dizem respeito a sua organização estrutural, 
porosidade, área superficial e composição química também são muito 
importantes (Notz, 1967). 

A estrutura do negro de carbono é uma característica associada ao 
número de partículas por agregado, as dimensões e forma dos agregados 
e à densidade das partículas entrelaçadas. A estrutura é medida pela 
absorção de um líquido, o dibutilftalato (DBP) ou óleo parafínico, onde 
o líquido enche os vazios no interior dos agregados e pela absorção de 
DBP pode-se calcular o volume médio dos agregados. Os negros de 
carbono com maior estrutura apresentam valores de DBP mais elevados 
(Probst, 2002). 

Em geral um elevado volume (“bulkiness”) de agregado é 
associado a um elevado número de partículas por agregado (Np). 
Todavia a relação entre o volume e Np depende muito do processo de 
manufatura, devido às variações no arranjo das partículas do agregado. 
Num agregado “aberto”, as partículas estão arranjadas numa 
configuração altamente ramificada, atingindo-se um elevado volume 
com poucas partículas, como mostra a figura 8. 
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          (a)                           (b)                              (c) 
Figura 8: Diferenças estruturais do negro de carbono (a) baixa estrutura 
(baixo volume, DBP), pequeno Np (28), morfologia compacta; (b) 

elevada estrutura (alto volume, DBP), pequeno Np (28), morfologia 
aberta; (c) elevada estrutura (alto volume, DBP), elevado Np (84), 

morfologia intermediária 
 
O negro de carbono é classificado de acordo com o seu método 

de obtenção que pode ser: negro de carbono de canal (Channel black); 
negro de carbono  térmico (Thermal black); negro de carbono de 
acetileno (Acetylene black); negro de carbono de fornalha (Furnace 
black).  

Todos estes processos de manufatura operam em altas 
temperaturas (tipicamente entre 1.700 a 2.500 K) e são baseados na 
reação de hidrocarbonetos para produção de negro de carbono. Um 
grande inconveniente desses processos é a geração de grandes 
quantidades de subprodutos como: H2O, CH4 e alguns poluentes como: 
CO2, SO2 e NOx (Fabry, 2001). O negro de carbono de fornalha 
predomina atualmente de forma quase absoluta, constituindo mais de 95 
% do total de negros de carbono produzidos no mundo, devido aos 
custos mais reduzidos e por cobrir a grande maioria das aplicações 
existentes. Os outros processos são utilizados essencialmente para obter 
as especialidades requeridas em aplicações muito específicas. Todas as 
propriedades do negro de carbono sofrem modificações dependendo do 
seu método de obtenção (Donnet, 1993). Por exemplo, os negros de 
fornalha são compostos por partículas mais ou menos esféricas de 
tamanho coloidal (10 - 100 nm) formando agregados ou aglomerados. Já 
os negros de carbono térmicos apresentam partículas mais grosseiras de 
tamanho entre 120 e 500 nm (Fabry, 2001). 

Além dos métodos de obtenção de negro de carbono que já são 
bem estabelecidos, existe uma crescente e relevante pesquisa no que diz 
respeito à obtenção de negro de carbono por tecnologias de plasma que 
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oferece inúmeras e consideráveis vantagens em relação aos outros 
métodos como, por exemplo. 

a) Primeiramente, os processos por plasma são alotérmicos; a 
energia aplicada é independente das reações químicas que 
acontecem no reator. Este não é o caso de processos de 
combustão onde a temperatura reacional, que depende da 
razão entre hidrocarbonetos e oxigênio, é geralmente menor 
que 2.000 K. Conseqüentemente, os processos por plasma 
podem estender a faixa das condições de síntese usadas na 
combustão. A temperatura reacional, a natureza (sólido, 
líquido ou gasoso) e a vazão dos reagentes se tornam 
parâmetros independentes, que podem ser ajustados 
livremente. Esta versatilidade torna possível a produção de 
diferentes nanoestruturas de carbono através do controle 
das condições de operação do mesmo sistema de plasma, o 
que torna possível explorar novas condições de síntese e, 
portanto, produzir novas nanoestruturas de carbono 
(Khalaf, 2009);  

b) Processo limpo: não há emissão de CO2 ou outros poluentes 
como NOx e SOx, etc. (Fabry, 2001; Fulcheri, 1995); 

c) São formados unicamente dois produtos: negro de carbono 
e hidrogênio (Fabry, 2001; Fulcheri, 1995); 

d) A eficiência de conversão é próxima de 100 %. A 
conversão de hidrocarbonetos por plasma leva a produção 
de hidrogênio, um produto muito valorizado considerado 
hoje o vetor energético mais indicado para o futuro (Khalaf, 
2009). 

A grande desvantagem do processo é o fato do plasma térmico 
consumir uma quantidade considerável de energia elétrica. Uma fração 
elevada da potência elétrica aplicada é gasta em calor não utilizado 
(Khalaf, 2009). 

Inúmeros trabalhos podem ser encontrados na literatura que 
investigaram o uso do plasma térmico como ferramenta para a obtenção 
de negro de carbono. Uma breve descrição desses trabalhos é feita a 
seguir. 

James R. Fincke e colaboradores investigaram a produção de 
negro de carbono através de plasma térmico CC a partir da degradação 
de metano. A vantagem do processo é a não liberação de CO2 como 
subproduto. O processo foi conduzido experimentalmente usando uma 
versão modificada de um reator de plasma CC originalmente 
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desenvolvido para a conversão de metano para acetileno. Um modelo 
para a nucleação e crescimento do carbono sólido é discutido no 
trabalho (Fincke, 2002a). 

L. Fulcheri e colaboradores estudaram a obtenção de negro de 
carbono utilizando como precursores gás natural e diferentes tipos de 
óleos. O trabalho apresenta uma nova rota no qual o craqueamento é 
realizado na ausência de oxigênio, graças a um fornecimento externo de 
energia elétrica dada por um arco de plasma. Os resultados mostraram 
até 100 % de conversão em negro de carbono e hidrogênio com a 
vantagem de não haver liberação de CO2 para o ambiente (Fulcheri, 
1995). 

A obtenção de negro de carbono e hidrogênio por plasma térmico 
pode ser vista no trabalho realizado por Frédéric Fabry e colaboradores. 
Como resultado foi visto que a maior parte do negro de carbono é 
originada em temperaturas entre 1.300 e 1.600 K em regiões do arco 
elétrico devido à recirculação de fluidos. Houve a formação de três 
diferentes tipos de negro de carbono constituídos por partículas esféricas 
grafitizadas com diâmetros na faixa de 150 - 200 nm (Fabry, 2001). 

O trabalho desenvolvido por T. Mathew e colaboradores 
investigou a modificação da superfície do negro de carbono e sílica 
através de polimerização com plasma térmico. Os estudos mostraram 
que a modificação da superfície do negro de carbono através de 
polimerização com plasma é mais difícil em comparação a modificação 
da sílica. Os aspectos relacionados à modificação da superfície do negro 
de carbono e a importância de sítios ativos são discutidos no trabalho 
(Mathew, 2008). 

A decomposição térmica do metano para produção de negro de 
carbono e hidrogênio através de um sistema híbrido de plasma CC-RF 
foi estudada por Keun Su Kim e colaboradores. Como resultado foi 
observada a produção de negro de carbono com partículas de tamanho 
entre 20 e 50 nm identificadas por microscopia eletrônica de 
transmissão (MET). Análises da área superficial BET e difração de 
raios-X revelaram um material com grande área superficial e alta 
condutividade térmica (Kim, 2005). 

No trabalho desenvolvido por Xiao-Feng Guo Sin e 
colaboradores, negro de carbono foi sintetizado por decomposição de 
polietileno em reator com tocha de plasma CC. O produto foi 
caracterizado através de microscopia eletrônica de transmissão, difração 
de raios-X e espectroscopia Raman. Análises da área superficial BET 
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revelaram alta área superficial e volume de poros no negro de carbono 
obtido (Guo, 2008). 

Yang, H. M. relata a obtenção de negro de carbono a partir de 
plasma térmico por decomposição de hidrocarbonetos como metano, 
acetileno e propano. O negro de carbono obtido se apresenta como 
partículas esféricas com diâmetro entre 10 e 80 nm (Yang, 2007). 

 
2.4 Fulerenos 

 
Após a sua descoberta em 1985 por meio de experimentos de 

vaporização de grafite com laser, a nova forma alotrópica do carbono, os 
fulerenos, vêm atraindo grande atenção da comunidade científica 
(Kroto, 1985). 

Considerando a alta estabilidade do aglomerado de 60 átomos de 
carbono mostrado pelo espectro de massas para o experimento realizado 
por H. W. Kroto e colaboradores, foi sugerido que os átomos estariam 
situados nos vértices de um icosaedro regular truncado, com 12 faces 
pentagonais e 20 hexagonais, similar ao formato da bola de futebol. 
Assim, todos os átomos teriam suas valências satisfeitas mediante 
ligações simples e duplas (Kroto, 1985).  

Sendo assim, os fulerenos são definidos como moléculas 
estruturadas na forma de “gaiolas” ou esferas ocas formadas por anéis 
de 5 (pentágonos) e 6 (hexágonos) átomos de carbono em uma estrutura 
tridimensional, sendo estas estruturas bastante estáveis (Smalley, 1998; 
Jonsson, 1998). 

Todos os fulerenos devem ter um número par de átomos de 
carbono. O membro de menor tamanho da família dos fulerenos tem 20 
átomos, simbolizado por C20. O C60 é a molécula com a maior simetria e 
de maior abundância e o segundo membro mais significativo da família 
dos fulerenos é o C70, uma molécula oval (Korobov, 1994; Romero, 
2002a). 

A figura 9 mostra um esquema para o arranjo dos átomos nas 
moléculas de C70 (a) e C60 (b) e (c).  

Na molécula do C60 os átomos nas bordas dos pentágonos têm 
ligação simples (em vermelho), deficiente de elétrons e, portanto, longa 
(0,146 nm). Entretanto, os átomos ligados entre dois hexágonos têm 
ligação dupla (em amarelo), rica em elétrons e, portanto, curta (0,140 
nm) (Romero, 2002a). 
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Figura 9: Fulerenos: (a) O C70 (b) esquema da molécula do C60 
ostrando que os átomos de carbono ocupam os 60 vértices (c) ligações 

simples (vermelho) e dupla (amarelo) na molécula do C60 

 (Romero, 2002a). 
 

Entre as variadas propriedades do C60 destaca-se: o diâmetro 
édio da molécula é 0,71 nm; em temperatura ambiente são 

ncontrados como pó de densidade aproximada de   1,7 g.mL-1, é um 
aterial isolante em condições naturais (Biri, 2008). Entre as aplicações 

estaca-se: utilização de fulerenos na nucleação de filmes de diamante, 
m materiais com alta resistência mecânica, dispositivos óticos e 
letrônicos, adsorventes e catalisadores, materiais magnéticos entre 
utros (Romero, 2002a). 

Desde a descoberta dos fulerenos em 1985, quando foram 
roduzidas quantidades muito pequenas que não permitiam sua 
aracterização completa, a comunidade científica ficou interessada em 
esenvolver técnicas e métodos de síntese em quantidades 
acroscópicas suficientes para sua total caracterização e eventuais 

plicações.  
Em 1990, W. Krätschmer e colaboradores aperfeiçoaram o 

étodo que permitiu a síntese de quantidades macroscópicas do novo 
aterial (em maior concentração: C60 e C70). Desde então muitos 
étodos tem sido desenvolvidos na tentativa de obter fulerenos em 

rande escala e com redução no custo do material. Entre as 
etodologias desenvolvidas, as de interesse nesse trabalho são as que 

sam o plasma térmico. Abaixo segue uma pesquisa bibliográfica sobre 
s principais trabalhos que usam o plasma térmico como ferramenta 
ara a obtenção de fulerenos (Krätschmer, 1990). 
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Theodora Alexakis e colaboradores utilizaram uma tocha de 

plasma CC de arco não transferido para a obtenção de fulerenos usando 
como precursores hidrocarbonetos como CH4, C2H2, CBrF3, CCl2F2, and 
C2Cl4.  Os melhores resultados foram obtidos com C2Cl4 (Alexakis, 
1997).  

Um sistema de plasma RF foi usado por C. Wang e colaboradores 
na obtenção de fulerenos por evaporação direta de carbono ou silício 
misturado com carbono. Os resultados mostraram que quando silício é 
misturado ao carbono aumenta a intensidade do C2 molecular e do C 
atômico (espécies geradas no plasma) e diminui a temperatura do 
plasma. O maior rendimento da síntese de fulerenos foi obtido com C-Si 
comparado ao C puro (Wang, 2003).  

Su-yuan Xie e colaboradores relatam a síntese de moléculas de 
C60 e C70 a partir de clorofórmio via plasma de microondas. O produto 
obtido foi identificado através de cromatografia líquida de alta eficiência 
acoplado a espectrometria de massas e os rendimentos foram de 0,3 a 
1,3 % de C60 e 0,1 a 0,3 % de C70 e a razão entre elas depende do 
gradiente de temperatura e da probabilidade de colisões (Xie, 1999). 

Moléculas de fulerenos foram obtidas por G.N. Churilov e 
colaboradores utilizando para tal um reator baseado em jato de plasma. 
Este reator possibilitou a obtenção de diferentes zonas de temperatura e 
conseqüentemente a produção de fuligem sob diferentes condições. A 
técnica de difração de raios X foi utilizada na identificação dos produtos 
e como resultados foram identificados fulerenos e também carbono 
amorfo (Chirilov, 1999). 

A investigação da síntese de fulerenos utilizando um reator de 
plasma RF foi feita por G. Cota-Sanchez e colaboradores. O material 
precursor utilizado foi negro de carbono misturado com partículas de 
níquel. Os resultados mostraram que a pressão no reator, a potência da 
tocha e o material de partida são fatores que alteram os parâmetros da 
síntese. A maior concentração de C60 foi de 7,7 wt% e outras 
nanoestruturas de carbono também foram obtidas (Cota-Sanchez, 2005). 

Jean-François Bilodeau e colaboradores estudaram a síntese de 
C60 e outras moléculas de fulerenos via dissociação de C2Cl4. O reator 
estudado é esférico, refrigerado com água e equipado com uma tocha de 
plasma CC de arco não transferido, sendo que o C2Cl4 foi introduzido 
diretamente no jato de plasma. Os resultados mostraram alta produção 
de fulerenos (Bilodeau, 1997). 

O trabalho desenvolvido por B. Todorović-Markovic e 
colaboradores estudou a síntese de fulerenos a partir de grafite com 



54 
 

partículas de diferentes diâmetros. A síntese foi conduzida em reator de 
plasma RF. Os resultados mostraram que as partículas com diâmetro 
menor têm melhor evaporação no plasma e conseqüentemente maior é o 
rendimento dos fulerenos (Todorović-Marković, 2006).   

 
2.5 Nanotubos de carbono 

 
Há cerca de 30 anos atrás só eram conhecidas duas estruturas 

ordenadas de carbono: o diamante e a grafite. No início da década de 80 
os fulerenos foram descobertos por Kroto e Smalley (Kroto, 1985) e 
desde então a intensa busca por outras estruturas fechadas de carbono 
levou a descoberta dos nanotubos de carbono por Sumio Iijima 
(Iijima,1991). Desde a sua descoberta, os nanotubos têm atraído grande 
interesse devido as suas extraordinárias propriedades mecânicas, 
elétricas e óticas (Chen, 2009). 

Os nanotubos de carbono são constituídos apenas por carbono e 
apresentam organização espacial bem definida, como se fossem folhas 
de grafeno enroladas em forma cilíndrica e oca.  O seu diâmetro é da 
ordem de poucos nanômetros e o seu comprimento pode chegar a vários 
micrometros. As paredes dos nanotubos de carbono são formadas por 
átomos de carbono ligados entre si em arranjos hexagonais com 
configuração sp2. Os extremos destes tubos ficam fechados por 
estruturas tipo fulerenos (Dresselhaus, 2005). 

Os nanotubos de carbono podem ser de parede simples, mais 
conhecidos como SWCNTs (single-walled carbon nanotubes) ou de 
paredes múltiplas chamados de MWCNTs (multi-walled carbon 
nanotubes). Os MWCNTs são constituídos de várias camadas 
concêntricas de nanotubos de carbono de parede simples com diferentes 
diâmetros. Por outro lado, os SWCNTs são formados por uma única 
folha de grafeno enrolada e consequentemente são muito mais finos que 
os MWCNTs (Dresselhaus, 2005). A figura 10 mostra um exemplo de 
SWCNTs e de MWCNTs. 

Os SWCNTs são de maior importância, devido às suas 
extraordinárias propriedades e perspectivas de aplicação, porém são 
mais difíceis de serem obtidos. São caracterizados por apresentar fortes 
ligações covalentes no seu arranjo estrutural e propriedades como: 
elevada resistência a tração, alta condutividade térmica e propriedades 
eletrônicas, além da presença de nanoporos (Niyogi, 2002; Numao, 
2007). 
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Figura 10
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: Nanotubos de carbono: (a) parede simples (SWCNTs) 
(b) paredes múltiplas (MWCNTs) 

ioria das propriedades dos SWCNTs depende do seu 
ângulo chiral, também chamado helicidade. Estes dois 
iâmetro e helicidade são definidos pelos dois índices de 
). Como é mostrado na figura 11, um SWCNT pode ser 
or uma folha de grafeno enrolada de tal forma, que 
ois sítios cristalograficamente equivalentes de sua rede 
 vetor C chamado chiral, que define a posição relativa dos 
 definido mediante dois números inteiros (n,m) e pelos 
rios da rede hexagonal a1 e a2 (C = na1 + ma2). Um tubo é 
chair se n = m, e zigzag quando m = 0. Em todos os outros 
 ≠ 0) os tubos são chamados chiral e estão definidos pelo 
licidade e. Se e varia de 0° a 30° podemos gerar tubos 
tipo armchair até o zigzag como limites, passando pelos 
(Romero, 2002b). 
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Figura 11: Diagrama da formação de nanotubos de carbono a partir de 

uma folha de grafeno (Romero, 2002b) 
 
A construção de um nanotubo enrolando uma folha de grafeno na 

direção do vetor chiral C de tal modo que a origem (0,0) coincida com 
seu extremo (11,7). Se o enrolamento fosse na direção das linhas 
pontilhadas, teríamos tubos armchair e zigzag. Todos os outros tubos 
chiral, são gerados pelo ângulo de helicidade e medido a partir da 
direção armchair, ou pelo ângulo e medido a partir da direção zigzag 
(e = 30° - θ). As linhas tracejadas são perpendiculares à C e indicam a 
direção do eixo do tubo definida pelo vetor T. O vetor H é perpendicular 
à direção armchair, indicando a direção dos hexágonos mais próximos 
marcados com pontos grandes. O ângulo entre T e H também é e 
(Romero, 2002b). Na figura 12, são mostrados os três tipos de tubos 
mencionados. 
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Figura 12: Conformação de nanotubos de carbono (a) armchair 

(b) zig-zag (c) chiral (Romero, 2002b) 
 
A quiralidade pode ser entendida comparando-se um nanotubo de 

carbono com uma folha de papel: quando se enrola a folha de papel, se 
ela não estiver perfeitamente alinhada, sobrarão pontas nas duas 
extremidades. O mesmo acontece com os nanotubos, que podem ser 
comparados com folhas de grafeno enroladas. O ângulo com que essas 
"pontas" saem pelas extremidades do nanotubo é conhecido como 
ângulo quiral, e pode variar de 0° (zig-zag – nanotubo perfeitamente 
enrolado) a 30° (armchair) baseando-se na geometria das ligações de 
carbono na circunferência do nanotubo (Romero, 2002b). 

A quiralidade dos nanotubos de carbono tem influência 
significativa sobre as suas propriedades, em especial nas propriedades 
eletrônicas, podendo ser condutores ou semicondutores dependendo da 
quiralidade do tubo (Romero, 2002b). Todos os nanotubos do tipo 
armchair são condutores, enquanto que o zig-zag pode ser condutor ou 
semicondutor. 

Os nanotubos de carbono são materiais extremamente resistentes. 
Para nanotubos sem defeitos espera-se que sua resistência máxima à 
tração chegue a aproximadamente 300 GPa, ou seja, entre 10 e 100 
vezes maior que a do aço por uma fração de peso. Os nanotubos de 
carbono também possuem a característica de absorver um alto grau de 
deformação e retornar a sua forma original. 
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2.5.1 Métodos de obtenção e mecanismo de crescimento dos 
nanotubos de carbono 

 
Para que parâmetros como quiralidade e diâmetro dos nanotubos 

possam ser controlados, em especial para os SWCNTs é de fundamental 
importância compreender o seu mecanismo de formação (Jin, 2008a). 
Em geral, a síntese de nanotubos de carbono ocorre na presença de um 
metal catalisador. Quando carbono é dissolvido em nanopartículas de 
um metal de transição, geralmente Ni/Co, Ni/Y, Rh/Pt ou Fe é formada 
uma rede cilíndrica grafítica com comprimento na ordem de 
micrometros e diâmetro na ordem de nanômetros (Niyogi, 2002). 
Cálculos teóricos indicam que o menor diâmetro possível para que a 
estrutura de um nanotubo (SWCNT) seja estável é 0,4 nm (Guan, 2008). 

O metal catalisador pode estar como um filme depositado 
previamente sobre o substrato ou pode ser inserido durante o processo 
na forma de vapor de solução contendo o metal. O metal catalisador 
deve formar nanopartículas para promover o crescimento dos nanotubos 
de carbono. O diâmetro dos nanotubos está diretamente ligado ao 
diâmetro das nanopartículas metálicas e o tamanho e a forma das 
nanopartículas mostram influência direta nas suas propriedades físico-
químicas (Zhang, 2004). 

Estudos sobre o crescimento não catalítico de SWCNTs e de 
outras nanoestruturas de carbono também tem fundamental importância. 
Após a descoberta dos SWCNTs, Endo e Saito propuseram um 
mecanismo de crescimento de nanotubos de carbono sem catalisador 
onde agregados de carbono (em especial dímeros C2) poderiam ser 
permanentemente incorporados à rede de carbonos (Endo, 1992; Saito, 
1992).  

O crescimento interno dos nanotubos sintetizados sem metal 
catalisador também foi investigado através de irradiação energética ou 
calor, onde moléculas de fulerenos encapsuladas na cavidade de um 
nanotubo de carbono poderiam coalescer e formar um novo SWCNT. 
Essas reações são difíceis de serem acompanhadas e controladas, devido 
à rapidez com que se formam os nanotubos (Jin, 2008a). 

Diversas técnicas têm sido estudadas para a síntese dos nanotubos 
de carbono, entretanto problemas como a produção em larga escala e as 
etapas de purificação que podem muitas vezes danificar a estrutura dos 
nanotubos e conseqüentemente alterar as suas propriedades, ainda são 
freqüentes (Hata, 2004; Jin, 2008b). As principais técnicas continuam 
sendo a ablação por laser e a descarga por arco. Ambas as técnicas são 
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capazes de produzir tanto nanotubos de parede simples como de paredes 
múltiplas e continuam sendo utilizadas até hoje. A ablação por laser não 
é capaz de produzir nanotubos em grandes quantidades, o que é possível 
se obter com o método de descarga por arco, entretanto, 
simultaneamente, também é produzida grande quantidade de outras 
estruturas de carbono e carbono amorfo que exigem uma fase de 
purificação. Mesmo assim, o método de descarga por arco permite a 
obtenção de SWCNTs com menos defeitos estruturais se comparado aos 
métodos que usam menores temperaturas (Keidar, 2007). 

O método de deposição química a vapor (CVD) vem sendo 
amplamente utilizado no crescimento de nanotubos de carbono, pois 
permite melhor controle da síntese em temperaturas menores se 
comparadas a outros métodos.  

Além dos métodos descritos acima, o plasma térmico é uma das 
ferramentas mais precisas e eficientes na obtenção de nanotubos de 
carbono, entretanto a nucleação e o crescimento dos nanotubos no 
plasma ainda não é bem compreendida (Keidar, 2007). A seguir é feita 
uma revisão bibliográfica de trabalhos que utilizam o plasma térmico na 
síntese de nanotubos de carbono. 

T. Ohishi e colaboradores estudaram um método de obtenção de 
nanoestruturas de carbono como nanotubos e nanofibras de carbono 
através de jato de plasma. Como resultados foram produzidas numerosas 
nanoestruturas sendo que melhores resultados foram obtidos com 
injeção de Ni em pó no sistema em comparação com a produção usando 
somente a mistura CH4/H2. Fatores como a injeção de Ni e o mecanismo 
de produção das nanoestruturas são discutidos no trabalho (Ohishi, 
2008). 

Um sistema de plasma de microondas acoplado ao método CVD 
foi estudado por Chien-Chao Chiu para a obtenção de nanotubos de 
carbono. O gás precursor utilizado foi o metano e foi observado o 
crescimento de longos nanotubos com comprimento de 0,3 mm e alta 
densidade de SWCNTs. O espectro Raman da amostra revelou alta 
cristalinidade (Chiu, 2008). 

M. Bystrzejewski e colaboradores produziram SWCNTs e 
MWCNTs através de plasma térmico CC. Foi observado que a produção 
depende da atmosfera do plasma e da catálise. Amostras de MWCNTs 
foram sintetizadas sem catalisador, enquanto SWCNTs foram 
produzidos somente na presença do catalisador (Ni/Ce). Além disso foi 
observado que a adição de hidrogênio no sistema melhora 
significativamente o rendimento da reação (Bystrzejewski, 2008). 
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D. Harbec e colaboradores estudaram a produção de nanotubos de 

carbono através de uma tocha de plasma CC de arco não transferido 
usando argônio como gás de plasma. O material precursor utilizado foi o 
tetracloroetileno e a erosão dos eletrodos de tungstênio da tocha foi 
utilizada como fonte de vapor de metal para a nucleação in situ de 
nanopartículas catalíticas dentro do jato de plasma. Estudos foram 
realizados para avaliar a influência dos diferentes parâmetros 
operacionais sobre a produção de nanotubos de carbono. A diminuição 
da pressão do reator de 0,66 a 0,26 atm conduz a um aumento de 22 % 
no rendimento da reação, além disso, quando a vazão de 
tetracloroetileno é aumentada de 0,05 a 0,15 mol.min-1, o rendimento da 
reação aumenta de 38,6 para 53,7 % em peso (Harbec, 2007). 

Nanotubos de carbono de alta pureza foram sintetizados por 
decomposição do metano utilizando um jato de plasma de alta 
temperatura (5.000-20.000 K) no trabalho realizado por Choi S.I. e 
colaboradores. Neste trabalho, o jato de plasma é gerado por uma tocha 
de plasma CC de arco não transferido, na qual uma mistura de argônio e 
hidrogênio é usado como gás de plasma e níquel em pó como metal 
catalisador. Os resultados das análises do material mostra a produção de 
MWCNTs de alta pureza (Choi, 2006). 

Pacheco A.P.J. e colaboradores estudaram a síntese de nanotubos 
de carbono através de plasma térmico utilizando misturas de gases 
argônio/acetileno e argônio/metano como fonte de carbono e ferroceno e 
óxido de cério como catalisadores. Esses catalisadores foram 
introduzidos no plasma na forma de pó e/ou em estado gasoso e sua taxa 
de alimentação foi fixada juntamente com algumas outras condições 
operacionais, tais como a potência do plasma, a vazão do gás e a pressão 
do reator. Vários testes foram realizados em diferentes condições 
operacionais e os produtos foram analisados usando técnicas de XRD e 
MET a fim de caracterizar a estrutura morfológica de suas amostras 
(Pacheco, 2004). 

A nucleação e o crescimento de MWCNTs alinhados foram 
estudadas por Chris Bower e colaboradores. Um sistema de plasma de 
microondas acoplado ao método CVD foi utilizado como ferramenta de 
obtenção dos MWCNTs. Foi observado que os nanotubos nucleiam e 
crescem a partir do catalisador cobalto depositado sobre um substrato de 
silício, sendo que o diâmetro e o comprimento dos nanotubos 
dependente do tamanho das partículas de cobalto. Além disso, foi 
observado que os nanotubos crescem inicialmente em um ritmo muito 
acelerado e constante (~ 100 nm.s-1) e diminui acentuadamente quando 



61 
 

as partículas do catalisador tornam-se totalmente encapsuladas pelos 
nanotubos. O trabalho propõe um modelo detalhado para explicar essas 
observações experimentais sobre a nucleação e o crescimento dos 
nanotubos (Bower, 2000). 

Um reator de plasma foi utilizado para a obtenção de MWCNTs a 
partir de uma mistura de metano e hidrogênio no trabalho desenvolvido 
por Lance Delzeit e colaboradores. As amostras cresceram em 
substratos de silício com multicamadas de catalisadores Al/Fe. Os 
resultados mostraram que os nanotubos são alinhados verticalmente e o 
alinhamento é melhor do que o comumente observado (Delzeit, 2002). 

 
2.6 Caracterização de materiais carbonosos 

 
 Após a obtenção das diferentes estruturas de carbono é 

necessário uma etapa de caracterização para a obtenção de informações 
sobre o grau de pureza, ordenamento, distribuição de diâmetros entre 
outras propriedades. As técnicas comumente utilizadas são as de 
visualização nanoscópicas, que permitem a visualização de materiais 
com resolução em escala nano. Entre essas técnicas destaca-se a 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de 
Transmissão (MET) e Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão 
de Campo (FEG). A microscopia eletrônica de transmissão (MET) e a 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) são importantes técnicas de 
caracterização e se complementam na determinação de informações 
morfológicas e estruturais gerais.  

Na microscopia eletrônica a radiação empregada é a de feixe de 
elétrons, sendo ele refratado por meio de lentes eletrônicas. O 
microscópio eletrônico produz aumentos úteis de até 600.000 vezes, 
sendo seu poder de resolução cerca de 100 vezes maior que o do 
microscópio de luz. A melhoria da resolução do microscópio eletrônico 
está diretamente relacionada ao curto comprimento de onda apresentado 
pelos raios eletrônicos utilizados para ampliar o “espécimen” e a uma 
maior abertura numérica obtida em função da diminuição da distância 
focal (Galleti, 2003). 

Deve-se destacar que essas técnicas são complementares e cada 
uma delas tem seu campo específico de aplicação. Em relação à 
principal potencialidade de cada uma, pode-se afirmar que MEV e FEG, 
por apresentar excelente profundidade de foco, permitem análises com 
grandes aumentos de superfícies irregulares, como superfícies de 
fratura. A microscopia eletrônica de transmissão permite a análise de 
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defeitos e fases internas dos materiais, como discordâncias, diâmetros e 
defeitos. 

Essas técnicas permitem a diferenciação de materiais carbonosos 
principalmente através da morfologia desses materiais.  

Entre as técnicas espectroscópicas, a espectroscopia Raman é a 
mais valiosa e tem proporcionado informações importantes sobre a 
estrutura dos materiais, possibilitando diferenciar fulerenos, nanotubos, 
diamante, grafite e carbono amorfo. Todas as formas alotrópicas de 
carbono, como fulerenos, carbono amorfo, nanotubos de carbono e 
diamante, são ativas na espectroscopia Raman, sendo a posição, largura 
e a intensidade relativa das bandas modificadas de acordo com a forma 
de carbono (Lobo, 2005). 

O efeito Raman consiste no espalhamento da luz incidente que, 
após o processo de interação com os átomos do meio espalhador, pode 
apresentar freqüências maiores e menores que a original. Em geral usa-
se luz visível de comprimento de onda conhecido, cuja freqüência é 
muito maior que a das vibrações do átomo. A freqüência vibracional é 
obtida da diferença entre as freqüências da radiação incidente e da 
radiação espalhada, sendo que essa diferença constitui o espectro Raman 
(Skoog, 1992). 

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada 
para a caracterização de materiais carbonosos, identificando os tipos de 
ligações e fornecendo informações sobre o grau de desordem da rede 
cristalina. Com recursos de micro focalização, as investigações são 
bastante precisas, identificando as diferentes formas cristalinas e 
amorfas que podem compor as amostras. De acordo com as suas 
possíveis aplicações, uma precisa caracterização dos materiais 
carbonosos se faz necessária, de preferência por métodos não 
destrutivos, com análises não somente quanto a sua heterogeneidade, 
mas também quanto a sua forma estrutural (Lobo, 2005). 

Além do Raman, a espectroscopia atômica de raios-X é utilizada 
como uma técnica complementar na caracterização de materiais 
cristalinos. 

Freqüentemente, a espectrometria de massas é utilizada 
especificamente na caracterização de fulerenos permitindo verificar o 
número de átomos de carbono que constitui a molécula. 

Para determinar as propriedades ácidas e básicas da superfície de 
carvões ativados (CA) é comumente utilizado o método proposto por 
Boehm (Bandosz, 1992). O método é baseado na titulação ácido/base de 
centros ácidos e básicos presentes na superfície do negro de carbono. A 
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metodologia utilizada baseia-se no uso de reações químicas para 
caracterização dos oxigênios quimissorvidos na superfície do CA, como 
grupos carboxílicos, fenólicos e lactonas (Guilarduci, 2006). Estes 
grupos reagem com diferentes bases em uma típica reação de 
neutralização: ácidos carboxílicos podem ser neutralizados pela reação 
com NaHCO3; ácidos carboxílicos e lactonas são neutralizados com 
Na2CO3 e todos estes grupos mais os fenóis podem ser neutralizados por 
NaOH. O número de sítios com caráter básico pode ser avaliado 
utilizando-se HCl. O Na2CO3 reage com grupos carboxílicos e lactonas 
e a diferença entre a quantidade de grupos determinados na experiência 
com NaOH e Na2CO3 indica o número de grupos fenólicos na superfície 
do negro de carbono. Similarmente, o NaHCO3 reage somente com 
grupos carboxílicos, e a diferença entre a quantidade de grupos 
determinados na experiência com Na2CO3 e NaHCO3 indica o número 
de grupamentos lactônicos. O número de grupamentos de ácidos 
carboxílicos foi encontrado diretamente da experiência realizada com 
NaHCO3 (titulação Boehm). O método de Boehm fornece informações 
qualitativa e quantitativa sobre a superfície do negro de carbono, 
entretanto, as informações sobre os grupos ácidos são limitadas a 
compostos tais como fenóis, lactonas e ácidos carboxílicos (Guimarães, 
2006).  

A fim de avaliar as características superficiais de amostras de 
carbono é utilizada a técnica da fisissorção, que permite a determinação 
da área superficial específica, diâmetro de poros, distribuição do 
tamanho dos poros e volume de poros. 

 
2.7 O carbono como adsorvente 

 
O carvão ativado é um dos adsorventes mais utilizados em 

processos de adsorção. A alta capacidade de adsorção do carvão ativado 
é atribuída à grande área de superfície, estrutura de micro poros e sua 
distribuição, alto grau de reatividade superficial, que surge da 
complexidade dos grupos químicos de superfície, entre outros (Al-Degs, 
2000; Özacar, 2004; Özcan, 2004; Tamai, 1999).  

Nos processos de adsorção sólido/líquido, a capacidade do carvão 
ativado depende de fatores como a natureza física da estrutura do 
adsorvente (poros, grupos funcionais), da natureza do adsorbato, 
polaridade, peso molecular e ainda de condições como pH, força iônica 
e concentração do adsorbato. Importante também é a natureza do 
precursor do carvão ativado, solubilidade e disponibilidade de oxigênio 
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(Dabrowski, 2005). Em particular, na adsorção de corantes, a 
capacidade do carvão ativado é maior quanto maior for à aromaticidade 
e o tamanho molecular e quanto menor a polaridade da cadeia do 
corante (Lee, 2006; Nouri, 2004). 

Todo carvão ativado apresenta estrutura porosa, normalmente 
com pequenas quantidades de heteroátomos quimicamente ligados. 
Além disso, pode conter aproximadamente 20 % em massa de matéria 
mineral que normalmente é mostrada como conteúdo de cinzas 
(Dabrowski, 2005). 

Entre as características do carvão ativado, a heterogeneidade 
superficial é um dos fatores que contribuem para as ótimas propriedades 
de adsorção e pode ser classificada em geométrica e química. A 
heterogeneidade geométrica é o resultado de diferentes tamanhos e 
formas dos poros e a heterogeneidade química é associada à presença de 
impurezas e aos diferentes grupamentos funcionais presentes, 
principalmente aqueles que contêm oxigênio (Dabrowski, 2005). 

Antes da utilização do carvão ativado em processos de adsorção, 
é importante realizar a ativação do material, que tem por objetivo a 
formação da estrutura porosa, além de aumentar a área superficial 
(Nouri, 2004). O processo pode ser químico ou físico. As vantagens da 
ativação química incluem rendimento de 30 % de massa a mais em 
comparação à ativação física, simplicidade do método, nenhuma 
necessidade de carbonização prévia da matéria-prima e temperaturas 
mais baixas de ativação (Dabrowski, 2005). 

Dependendo da natureza da matéria-prima e por ajuste das 
condições reacionais no processo de ativação, diferentes tamanhos de 
poros podem ser obtidos (Dabrowski, 2005). A IUPAC classifica os 
poros em três grupos de acordo com o tamanho: microporos (< 2 nm), 
mesoporos (entre 2-50 nm) e macroporos (> 50 nm) (Gurses, 2003; 
Namane, 2005).  

As propriedades de adsorção do carvão ativado são determinadas 
primeiramente em função da estrutura química. A presença de 
microporos influência substancialmente as propriedades de adsorção 
porque a quantidade adsorvida na superfície de macroporos é 
desprezível em comparação aos microporos (Avom, 1997). A 
determinação do tamanho e volume dos poros é importante, pois indica 
a quantidade de poros disponíveis para a adsorção de moléculas com 
tamanho conhecido (Pelekani, 2000). 

 A presença de grupamentos contendo oxigênio e hidrogênio na 
superfície do carbono afeta fortemente as propriedades de adsorção. 
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Grupos oxigenados são os mais comuns (Díaz, 2005). A origem destes 
grupos de superfície pode ser a matéria-prima original, o processo de 
ativação ou a introdução depois da preparação por posterior tratamento 
(Dabrowski, 2005). 

 Grupos funcionais e elétrons deslocalizados são fatores que 
determinam o caráter químico (ácido ou básico) da superfície do carvão 
ativado, uma vez que o oxigênio pode estar presente sob várias formas 
como grupos carboxílicos, fenóis, lactonas, aldeídos, cetonas, quinina, 
hidroquinonas, anidridos e éteres. Alguns destes grupos como carbonila, 
carboxila e hidroxila de fenóis apresentam caráter ácido. Outros como 
pirona e estruturas de quinona, respondem pela natureza básica da 
estrutura do carvão (Dabrowski, 2005). Esta diversidade de 
grupamentos faz com que o carvão ativado seja um adsorvente mais 
versátil que outros adsorventes (Al-Degs, 2000). 

 Sendo assim, devido à presença de grupamentos ácidos e 
básicos simultaneamente, a superfície do carvão apresenta na maioria 
das vezes caráter anfótero e com isso suas propriedades de superfície 
podem ser influenciadas pelo pH da fase líquida no processo de 
adsorção (Dabrowski, 2005). 

 
2.8 Processos de adsorção 

 
Entre todos os métodos físico-químicos de descolorização de 

efluentes, a adsorção sólido/líquido é uma das técnicas mais promissoras 
e efetivas na remoção de corantes não biodegradáveis e que apresentam 
alta estabilidade molecular (Otero, 2003; Juang, 2001). Além dos 
corantes, sólidos suspensos, odores, matéria orgânica e óleos também 
podem ser removidos (Juang, 2001). Processos de adsorção bem 
projetados resultam em um efluente de alta qualidade após o tratamento 
(Ho, 1999). 

As vantagens em relação a outros métodos incluem: a remoção 
completa de corantes tanto de soluções diluídas quanto de concentradas, 
simplicidade de operação, baixo custo quando comparado a outros 
métodos, biodegradabilidade dos adsorventes, entre outros (Arami, 
2005; Chakraborty, 2005; Malik, 2003). 

O termo sorção é uma expressão geral para processos que 
envolvem o acúmulo de substâncias que migram de uma fase para outra, 
principalmente quando a fase receptora for um sólido. Dois processos 
incluem a sorção de componentes: a absorção e a adsorção. 
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A adsorção é a remoção seletiva de um componente ou impureza 

em solução, por contato do fluido com uma superfície sólida (Ko, 2003). 
É caracterizada pelo acúmulo da substância em uma superfície. O 
processo inverso é a dessorção e ocorre sob condições diferentes da 
adsorção. A dessorção pode ocorrer por adição de solvente orgânico e 
mudanças na temperatura e pH. 

Os adsorventes em geral são altamente porosos e apresentam área 
de superfície adequada para a adsorção (Mak, 2004) e a capacidade de 
adsorção depende de fatores como temperatura, pH, natureza do 
adsorbato e do adsorvente, concentração inicial do adsorbato, pressão do 
gás, interações entre adsorvente e adsorbato, área e tamanho da partícula 
do adsorvente, tempo de contato, presença de sais inorgânicos entre 
outros (Robinson, 2001).  

Na adsorção de corantes a intensidade da adsorção depende da 
estrutura do corante, da natureza e posição dos substituintes na 
molécula, do grupo cromóforo e da solubilidade (Basibuyuk, 2003). As 
interações entre corantes e superfícies sólidas podem envolver a 
formação de ligações covalentes ou forças físicas como Van der Waals 
ou eletrostáticas (Wu, 1997). Se entre a superfície do adsorvente e do 
adsorbato atuarem forças físicas como Van der Waals, a adsorção é 
denominada física ou fisissorção. Neste caso, o calor de adsorção é 
baixo, uma vez que as moléculas estão fracamente unidas à superfície e 
comparável ao calor de vaporização do adsorbato, geralmente na ordem 
de poucos quilojoules. Quando as moléculas do adsorbato reagirem 
quimicamente com a superfície do adsorvente, a adsorção é denominada 
química ou quimissorção. Este fenômeno de superfície envolve a quebra 
e formação de novas ligações e o calor de adsorção é mais elevado, 
geralmente na mesma ordem de grandeza dos calores de reação. 

 
2.8.1 Equilíbrio de adsorção 

 
Nos processos de adsorção o equilíbrio é estabelecido quando a 

quantidade de soluto adsorvido sobre o adsorvente é igual à quantidade 
dessorvida. Quando o equilíbrio for atingido, a concentração do soluto 
na fase líquida e na fase sólida permanece constante (Allen, 2003). 

A condição de equilíbrio de adsorção é descrita através de 
gráficos que relacionam a quantidade de soluto adsorvida com a 
concentração de soluto que permanece em solução no equilíbrio. Estes 
gráficos são denominados de isotermas de adsorção e refletem a 
capacidade de adsorção do adsorvente pelo soluto sob determinadas 
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condições experimentais em que o processo é submetido. Em geral, as 
isotermas são descritas e baseadas em modelos matemáticos e são uma 
simplificação do quadro de adsorção e dessorção. Relatam os dados 
experimentais com equações simples e parâmetros empíricos 
(Chakraborty, 2005). Dois desses modelos são descritos a seguir e são 
os mais utilizados para descrever processos de adsorção. 

 
 2.8.1.1 Isoterma de Langmuir 

 
A equação de Langmuir é baseada em um modelo teórico e 

assume que a máxima adsorção ocorre em uma monocamada saturada 
com moléculas de adsorbato na superfície do adsorvente que é 
energicamente homogênea (Namane, 2005). A formação da 
monocamada depende da suposição que as forças intermoleculares 
diminuem com a distância e com isso só deve ocorrer uma única camada 
de soluto adsorvido (Özcan, 2004). Além disso, segundo o modelo de 
Langmuir, a adsorção acontece em sítios específicos e igualmente 
disponíveis para a adsorção (Walker, 2001). Todos os sítios são 
equivalentes e a superfície é uniforme. Uma molécula se liga a um sítio 
independentemente se os demais estão ocupados ou não. Teoricamente, 
o adsorvente tem capacidade finita pelo adsorbato (Özcan, 2004). Uma 
vez que a molécula do corante ocupa um sítio, nenhuma adsorção 
adicional pode acontecer (Allen, 2003; Nouri, 2004; Özacar, 2004). 
Então teoricamente, um valor de saturação é alcançado quando todos os 
sítios da superfície do adsorvente disponíveis para adsorção possuem 
moléculas de soluto adsorvido (Özcan, 2004). A isoterma de Langmuir 
considera a superfície do adsorvente homogênea e assume energias de 
adsorção idênticas para cada molécula de adsorbato (Choy, 1999). 

O modelo de Langmuir é descrito através da equação 13 e pode 
ser utilizado na adsorção de corantes, metais e outras moléculas em 
superfícies de materiais adsorventes. 
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                      (Eq. 13) 

 
Nesta equação, qe (mol.g-1) representa a quantidade de soluto na 

fase sólida no equilíbrio, Ce (mol.L-1) é a concentração da fase líquida 
no equilíbrio, KL (dm3.g-1) e aL (dm3.mol-1) são as constantes de 
Langmuir e estão relacionadas com a capacidade e energia de adsorção, 
respectivamente (Namasivayam, 2002; Sivaraj, 2001). Valores 
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negativos para as constantes de Langmuir demonstram a insuficiência 
deste modelo para explicar o processo de adsorção. 

As constantes KL e aL são avaliadas através da linearização da 
equação de Langmuir, conforme a equação 14. 
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�                          (Eq. 14) 

 
Através de um gráfico de (Ce/qe) contra Ce é possível obter o 

valor de KL a partir do coeficiente linear da reta (1/KL) e aL a partir do 
coeficiente angular da reta (aL/KL). A relação (KL/aL = Q), onde Q 
(mol.g-1), representa a capacidade máxima de adsorção em uma 
monocamada (Allen, 2003; Choy, 1999). 

 
2.8.1.2 Isoterma de Freundlich 

 
A expressão da isoterma de Freundlich é uma equação 

exponencial empírica que considera energias superficiais heterogêneas 
(Namane, 2005; Özacar, 2003). Sendo a superfície heterogênea, os sítios 
de adsorção têm energias de adsorção diferentes e por isso nem sempre 
estão disponíveis. A energia de adsorção sofre variação em função da 
cobertura de superfície (Walker, 2001). 

Esse modelo descreve um processo reversível e não fica restrito à 
formação de uma monocamada (Özcan, 2004). Sendo assim, assume-se 
que um aumento na concentração do adsorbato provoca um aumento na 
quantidade adsorvida sobre a superfície do adsorvente. Teoricamente, 
usando essa expressão, uma quantidade infinita de adsorção pode 
acontecer (Allen, 2003). 

A expressão da isoterma de Freundlich está representada na 
equação 15, onde qe (mol.g-1) representa a quantidade de soluto na fase 
sólida no equilíbrio, Ce (mol.L-1) é a concentração da fase líquida no 
equilíbrio, KF (dm3.g-1) é um indicador da capacidade de adsorção e n 
reflete a intensidade de adsorção de acordo com a teoria de Freundlich 
(Al-Ghouti, 2003; Arami, 2005; Namasivayam, 2002). Em geral KF 

avalia o aumento da capacidade de adsorção do adsorvente para um 
aumento na concentração do corante (Namasivayam, 2002). Tanto KF 
quanto n são constantes empíricas de Freundlich obtidas através da 
linearização da equação 15 demonstrada na equação 16 (Al-Ghouti, 
2003; Özacar, 2003). 
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Um gráfico de �� �� versus �� 
� possibilita encontrar os valores 

de KF e n através dos coeficientes linear e angular, respectivamente. 
 

2.8.2 Estudos cinéticos 
 
Processos de adsorção são extensamente utilizados na remoção de 

contaminantes de efluentes domésticos e industriais (Porter, 1999). A 
eficiência destes processos requer dados de equilíbrio para uso em 
modelos cinéticos de transferência de massa que podem ser utilizados 
para predizer o desempenho do processo sob determinadas condições 
operacionais (Allen, 2003). 

É compreensível que calcular e entender os parâmetros cinéticos 
seja importante em processos de adsorção, pois além de descrever o 
tempo necessário para remover os contaminantes, a quantidade 
adsorvida e o tempo de residência do adsorbato na interface sólido-
líquido, permite ainda calcular a velocidade de adsorção (Ho, 1999). 

Todas as informações cinéticas fornecidas permitem avaliar a 
natureza das etapas determinantes da velocidade, que está diretamente 
relacionada com as interações adsorvente/adsorbato e pode ser 
parcialmente caracterizada pela energia de ativação do processo e pelo 
efeito da temperatura sobre a velocidade. 

Considerando também que dados termodinâmicos só provêem 
informações sobre o estado final de um sistema, é de interesse para 
muitos aspectos da química de superfície entender desde os mecanismos 
de adsorção/dessorção até problemas mais práticos como catálise, 
corrosão e remoção de poluentes de soluções (Azizian, 2004). 

Para isso, foram sugeridos diversos modelos cinéticos. Os mais 
empregados são a equação de Lagergren ou pseudoprimeira ordem e 
pseudosegunda ordem.  

 
2.8.2.1 Pseudoprimeira ordem 

 
A primeira equação de taxa estabelecida para um sistema de 

adsorção sólido/líquido foi a de Lagergren, também chamada de 
pseudoprimeira ordem. É amplamente utilizada em processos de 
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adsorção do soluto de uma solução líquida e é baseada na capacidade de 
adsorção do sólido (Aksu, 2000; Azizian, 2004). 

O modelo de Lagergren assume que a taxa de variação da 
captação do soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferença 
entre a quantidade adsorvida no equilíbrio e a quantidade adsorvida em 
qualquer tempo (Shawabkeh, 2003). A equação 17, também conhecida 
como equação de Lagergren é a mais utilizada em processos de 
adsorção. 

 
 ����� � ��� � �� �� ��� �                (Eq. 17) 

 
Na equação qe (mol.g-1) é a concentração da fase sólida no 

equilíbrio, qt (mol.g-1) é a concentração da fase sólida em um 
determinado tempo, t (min) é o tempo e K1 (min-1) é a constante de 
velocidade de pseudoprimeira ordem. 

Se os dados se ajustam a este modelo, um gráfico ln (qe – qt) 
versus t deve fornecer uma reta com coeficiente angular –K1 e 
coeficiente linear ln qe.  

 
2.8.2.2 Pseudosegunda ordem 

 
O modelo cinético de pseudosegunda ordem também é baseado 

na capacidade de adsorção da fase sólida e relata o comportamento do 
processo em toda a faixa de tempo de contato (Aksu, 2000; Juang, 
2001). É descrito através do ajuste dos dados experimentais de acordo 
com a equação 18. A equação 19 permite o cálculo da taxa inicial de 
adsorção. 
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�� �  !��!                          (Eq. 19) 

 
Nas equações 18 e 19, K2 (g.mol-1.min-1) é a constante de 

velocidade da adsorção de pseudosegunda ordem. Na equação 19, hi 
(mol.g-1.min-1) é denominada de velocidade inicial de adsorção (Ho, 
1999; Özacar, 2004). 

Se a cinética de pseudosegunda ordem é aplicável, um gráfico 
(t/qe) versus t deve mostrar uma relação linear, com coeficiente linear 
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(1/K2qe
2) e coeficiente angular (1/qe). O valor da constante (K2) é obtido 

através do coeficiente linear da reta (Namasivayam, 2002; Özacar, 
2003). 

 
2.9 O hidrogênio 

  
 Nos últimos anos temos visto um reconhecimento da 

necessidade futura de uma economia baseada no hidrogênio. Os 
benefícios do uso do hidrogênio como combustível são estratégicos e 
ambientais decorrentes da diminuição da dependência do petróleo e da 
redução significativa da poluição do ar (Takagi, 2004). 

 O hidrogênio pode ser produzido em grandes quantidades a 
partir de fontes primárias constituídas de hidrocarbonetos como 
combustíveis fósseis, intermediários químicos (produtos de refinarias, 
amônia e metanol) ou fontes alternativas como biomassa, biogás e 
resíduos. Entretanto, apesar das diversas maneiras de produzir 
hidrogênio, apenas algumas são economicamente e tecnicamente 
viáveis, pois ocorrem emissões de dióxido de carbono (CO2), o que 
contribui para o efeito estufa ou o processo produz apenas uma 
quantidade insignificante de hidrogênio (Khalaf, 2009). 

 Uma nova alternativa para a produção de hidrogênio é a 
utilização de plasma térmico como ferramenta para promover a pirólise 
de hidrocarbonetos, como por exemplo o metano, produzindo 
essencialmente hidrogênio e carbono. Apesar de o processo consumir 
grandes quantidades de energia elétrica, o carbono que é o produto 
secundário do processo, apresenta valor agregado e pode ser utilizado 
comercialmente. A tecnologia de plasma possui o potencial de reduzir 
estes pontos negativos do processo convencional já que elimina a 
produção de CO2 em operações pirolíticas. Outras vantagens do plasma 
térmico incluem (Bromberg, 1997):  

a) A alta temperatura, que evita a utilização de catalisadores; 
b) Altas eficiências de conversão;  
c) Mínimo custo (empregando eletrodos metálicos ou de carbono e 

fontes elétricas simples);  
d) Possibilidade de utilização de uma grande variedade de fontes 

de hidrogênio, incluindo hidrocarbonetos pesados;  
e) Sem problemas com deterioração e sensibilidade de 

catalisadores.  
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Entre todos os gases que contribuem para o efeito estufa, o CH4 e 

CO2 merecem atenção especial, isso porque a maior fonte geradora 
desses gases são os processos industriais. O sucesso na pesquisa e 
desenvolvimento de uma utilização viável para o CH4 e CO2, significa a 
realização de dois objetivos: abrandar o acúmulo de gases do efeito 
estufa na atmosfera e melhorar a utilização das fontes de carbono. Uma 
possível utilização do CH4 e CO2 é a produção de hidrocarbonetos ou 
álcoois via gás de síntese ou syngas (CO + H2) como mostra a equação 
20 (Eliasson, 2000): 

 
CH4(g)  +  CO2(g)  →  2 CO(g) +  2 H2(g)   ∆rH° = 258,9 kJ.mol-1   (Eq. 20) 

 
O gás de síntese é uma mistura de hidrogênio e monóxido de 

carbono utilizado como um importante intermediário para a produção de 
hidrogênio puro e de outros compostos, tais como a amônia. O gás de 
síntese é também a principal fonte de monóxido de carbono, que é usado 
em reações de carbonilação (Cormier, 2001). 

No entanto, os métodos tradicionais de produção de gás de 
síntese apresentam  desvantagens consideráveis, tais como: o uso de 
catalisadores e a sua necessidade de regeneração. O plasma térmico é 
um método alternativo na síntese de hidrocarbonetos e produção de gás 
de síntese, uma vez que não necessita de catalisadores (Eliasson, 2000). 

A formação de CO + H2 pela equação 20 é uma reação 
endotérmica e requer uma temperatura elevada para que a condição de 
equilíbrio seja favorecida. Na reforma do CO2 e CH4, todos os átomos 
de hidrogênio na molécula do CH4 são substituídos por átomos de 
oxigênio. Esta é uma reação de elevada intensidade energética. Além 
disso, reações subseqüentes (equações 21 a 27)  requerem energia 
adicional e o plasma térmico por ser altamente energético, favorece 
essas necessidades operacionais (Eliasson, 2000). 

 
2 CH4(g)    +    CO2(g)    →    CO(g)    +    C2H6(g)    +     H2O(g)   (Eq. 21) 
C2H6(g)    +  CO2(g)    →  CO(g)   +  C2H4(g)   +  H2O(g)   (Eq. 22) 
CH4(g)   +    H2O(g)    →   CO(g)   +   3 H2(g)   
∆rH° = + 206 kJ.mol-1 

(Eq. 23) 

CH4(g)   +   2 H2O(g)   →   CO2(g)   +   3 H2(g)  
∆rH° = + 164,9 kJ.mol-1 

(Eq. 24) 

CH4(g)   +   O2(g)    →    CO2(g)    +    2 H2(g)         
∆rH° = - 318,9 kJ.mol-1 

(Eq. 25) 
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2 CH4(g)     +    O2(g)    →    2 CO(g)    +    4 H2(g)         
∆rH° = - 71,8 kJ.mol-1 

(Eq. 26) 

CO(g)    +    H2O(g)    →    CO(g)    +     H2(g)        
 ∆rH° = - 41 kJ.mol-1 

(Eq. 27) 

 
 Um dos principais problemas dos processos tradicionais de 

formação de gás de síntese, do ponto de vista químico, é a limitação 
cinética. As baixas taxas de conversão levam a uma única possibilidade 
de aplicação da tecnologia térmica convencional: o uso de catalisadores 
para atingir razoáveis níveis de produtividade específica e o tamanho do 
equipamento adequado à conversão. Além disso, a necessidade de ativar 
o catalisador em altas temperaturas também provoca limitações no 
sistema (Demisnky, 2002).  

Nesse contexo, o plasma térmico pode melhorar a situação, uma 
vez que o plasma é uma fonte de alta densidade energética e pode 
fornecer uma faixa de temperatura ideal para eliminar as limitações 
cinéticas. A conversão de  hidrocarbonetos por plasma térmico demostra 
uma alta produtividade específica sem a necessidade do uso de 
catalisadores e com pequenas instalações, fornecendo valores razoáveis 
de custo de energia para a produção de hidrogênio em comparação com 
a tecnologia tradicional (Demisnky, 2002). 
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3 Objetivos  
 

3.1 Objetivo geral 
 
O objetivo principal desse trabalho é estudar o processo de 

pirólise do metano e da mistura metano/dióxido de carbono por plasma 
térmico de argônio, caracterizar os produtos obtidos e avaliar a sua 
aplicabilidade. 

 
3.2 Objetivos específicos 

 
• Otimizar os parâmetros reacionais, como potência da tocha de 

plasma, vazão do gás de plasma e vazão do gás a ser degradado 
estabelecendo as melhores condições experimentais;  

• Determinar o efeito da mistura de gases (CO2/ CH4) no 
processo de degradação de cada um desses gases; 

• Estabelecer as reações químicas do processo via plasma; 
• Investigar a viabilidade de produção de hidrogênio através da 

pirólise do metano e a produção de gás de síntese (CO + H2) 
através da pirólise da mistura CH4/CO2 por plasma térmico de 
argônio; 

• Investigar o rendimento de hidrogênio com a variação da vazão 
de metano e a influência da variação da vazão do metano na 
produção de carbono sólido; 

• Correlacionar os resultados obtidos pelas técnicas de 
caracterização, para melhor compreender o processo de pirólise 
com a tocha de plasma; 

• Correlacionar as variáveis do processo a plasma com a natureza 
do material obtido; 

• Caracterizar os produtos obtidos através das técnicas de 
espectroscopia Raman, entalpia de combustão, determinação da 
área superficial específica (BET), volume de poros e diâmetro 
médio de poros (BJH), determinação de sítios ácidos e básicos, 
MEV, FEG e MET para os sólidos e CG (cromatografia gasosa) 
para os gases; 

• Promover a ativação química e física do negro de carbono e 
avaliar seu potencial adsorvente através da adsorção sólido-
líquido. 
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4  Metodologia 
 

4.1 Abordagem geral 
 
 A figura 13 mostra, esquematicamente, a sequência adotada na 

realização da parte experimental do trabalho. 

 
  
Figura 13: Fluxograma da parte experimental do trabalho 
  
 O esquema geral mostra que através do plasma térmico gerado a 

partir de uma tocha de plasma CC de arco não transferido foram 
realizados os experimentos de pirólise do CH4 e da mistura CH4/CO2 
controlando a potência da tocha e a vazão dos gases. Dois produtos 
principais foram obtidos a partir dos experimentos com plasma térmico: 
hidrogênio gasoso, detectado através de cromatografia gasosa e carbono 
sólido, caracterizado através de MEV, FEG, MET, espectroscopia 
Raman, área superficial específica (BET), volume de poros, diâmetro 
médio dos poros (BJH) e titulação de Boehm. O carbono amorfo foi 
então ativado quimicamente com KOH e fisicamente com CO2, a fim de 
aumentar a sua área superficial e então utilizá-lo em testes de adsorção, 
para testar o seu potencial adsorvente. A seguir é feita uma descrição 
detalhada de cada uma das etapas dos experimentos, bem como do 
sistema utilizado. 
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4.2 Sistema de plasma: tocha e reator 
 
A figura 14 mostra um esquema do sistema de plasma utilizado 

neste trabalho para promover a pirólise do CH4 e da mistura CH4/CO2. 
O argônio (Ar) usado como gás de plasma foi introduzido na tocha de 
plasma (P), com vazão (20 L.min-1) controlada através de um rotâmetro 
(R). O arco elétrico entre o cátodo e ânodo foi iniciado por uma 
descarga de alta tensão gerada por um circuito incorporado numa fonte 
de corrente contínua (F). A formação do plasma se estabeleceu entre o 
cátodo e o ânodo sob uma diferença de potencial. Os gases CH4 e CO2 
foram introduzidos no reator ou câmara de pirólise (C) pela parte 
inferior, sendo que os produtos gasosos foram coletados em ampolas 
para gases (figura 18) e seguiram para análise de cromatografia gasosa. 
O produto sólido (carbono) foi coletado diretamente do reator. Quando 
os testes foram realizados com catalisadores, um disco de grafite foi 
inserido no centro do reator, sendo que os catalisadores foram 
depositados nesse disco de grafite. 

 

 
Figura 14: Sistema de reforma por plasma térmico: cilindros de gases: 

(Ar) argônio, (CO2) dióxido de carbono e (CH4) metano, (R) rotâmetros, 
(M) misturador de gases, (P) tocha de plasma, (F) fonte CC, (C) câmara 

de plasma ou reator, (G) disco de grafite, (S) saída dos gases 
provenientes da pirólise. 
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A figura 15 mostra em detalhes a tocha de plasma de arco não 

transferido usada neste trabalho.  
 

 
 

Figura 15: Tocha de plasma CC de arco não transferido 
 

A tocha consiste de um cátodo de cobre (emissor de elétrons) de 
forma cônica e um ânodo também de cobre em forma de bocal ou canal. 
O cátodo é encaixado no centro de um disco de poliacetal que serve 
como isolante dos eletrodos. O argônio responsável pela formação do 
plasma foi introduzido na tocha através de uma abertura existente no 
isolante de poliacetal. 

O arco elétrico entre o cátodo e o ânodo foi iniciado por uma 
descarga de alta tensão gerada por um conversor CA/CC WEG, modelo 
CTW – 02.106/3.4 – V2, cuja entrada é de 380 V (trifásica) e saída de 
até 460 V. A corrente pode chegar até 106 A. Esse conversor é um 
exemplo de fonte tiristorizada que além de serem retificadores de 
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corrente, podem também ser utilizados como controladores da corrente 
ou tensão média/eficaz num sistema de potência. 

O arco elétrico estabelecido entre os eletrodos é forçado através 
do canal (bocal, nozzle) pelo gás de plasma permanecendo estabilizado 
ao longo do ânodo (canal) da tocha. O gás é aquecido, ionizado e 
emerge da tocha como um jato de plasma (figura 16) alargando-se 
ligeiramente, isto é, a tocha exerce o papel de um diafragma, 
constringindo a coluna do plasma.  

 

 
Figura 16: Tocha de plasma CC e jato de plasma de argônio 

 
Ambos eletrodos foram refrigerados com água, tendo como 

objetivo prevenir a erosão causada pelo enorme fluxo de calor 
proveniente do arco elétrico, que pode atingir até 10.000 K. 

A tocha de plasma foi acoplada à parte superior do reator ou 
câmara de pirólise (figura 17) composta por um liner de ferro envolto 
por uma câmara de ferro. Os gases foram inseridos na parte inferior da 
câmara onde foram aquecidos passando para dentro do liner através de 
aberturas existentes para entrada dos gases e então, em contato com o 
plasma, ocorreram as reações de degradação. 
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Figura 17: Reator ou câmara de pirólise 
 

Quando os testes foram realizados na presença de catalisadores 
metálicos, um disco de grafite foi inserido no liner próximo ao jato de 
plasma, sendo que os catalisadores, que no caso da produção de 
nanotubos de carbono funcionam como nucleadores, foram afixados 
nesse disco de grafite. A temperatura da parede interior do reator foi 
determinada por inserção de um termopar do tipo K. 

 
4.3 Experimentos de pirólise 

 
 Os experimentos de pirólise foram conduzidos no sistema de 

plasma descrito no item 4.2. A vazão de argônio utilizada foi constante e 
igual a 20 L.min-1, controlada por um rotâmetro. Essa vazão foi 
otimizada devido a testes que mostraram uma maior estabilidade do jato 
de plasma com essa vazão. Assim que o argônio foi introduzido na tocha 
de plasma, a fonte CC foi acionada e o jato de plasma estabelecido. 
Nesse momento, fez-se a injeção de metano ou da mistura 
metano/dióxido de carbono pela parte inferior do reator seguindo as 
vazões descritas na tabela 1. Somente após a observação do equilíbrio 
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térmico, medido na parede interna do liner (aproximadamente 700 °C), 
fez-se a coleta dos gases provenientes da degradação. Para isso, um 
amostrador (figura 18) foi acoplado à saída dos gases por 5 minutos. O 
amostrador foi então fechado para posterior análise de cromatografia 
gasosa. 

 

 
Figura 18: Ampola utilizada na coleta dos gases 

 
 No momento da coleta foram medidos os valores de corrente e 

tensão na tocha, a fim de calcular a potência da mesma. Após a coleta 
dos gases, o sistema foi desligado e resfriado a temperatura ambiente e 
então foi realizada a coleta da amostra sólida presente no reator. Todos 
os experimentos foram realizados em triplicata. 

 
Tabela 1: Vazão dos gases utilizadas nos experimentos de pirólise 

Experimento Vazão do gás ou mistura gasosa (L.min-1) 
 CH4 CH4:CO2 

1 1,0 3/1 
2 3,0 3/3 
3 5,0 3/5 
4 7,0 3/7 
5 10,0 3/10 
 
 

4.4 Análise dos gases 
 
A cromatografia é um método analítico que permite a separação 

de componentes de misturas complexas, no nosso trabalho, misturas 
gasosas. As amostras gasosas foram analisadas em um cromátografo 
gasoso Varian modelo 450-GC (figura 19), localizado no departamento 
de química da Universidade Federal de Santa Catarina, laboratório 214. 
O cromatógrafo é equipado por 3 detectores e 8 colunas de separação, 
cujas especificações são mostradas nas tabelas 2 e 3 respectivamente. 
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Figura 19: Cromatógrafo Varian 450-GC 

 
Tabela 2: Especificação dos detectores do cromatógrafo Varian 450-GC 

 
Oito diferentes tipos de colunas são utilizadas na separação dos 

gases. A especificação de cada coluna e o canal que elas fazem parte 
estão mostrados na tabela 3. 

 
 
 
 
 
 

Detector Gás de 
arraste/vazão 

Gás de 
combustão 

Canal 

TCD  
frontal 

N2 
20 mL.min-1 

- Analisador de H2 

TCD  
meio 

He  
20 mL.min-1 

- Analisador de 
gases permanentes 

FID N2 
15 mL.min-1 

H2 – 30 mL.min-1 
Ar sintético 

300 mL.min-1 

Analisador de 
hidrocarbonetos 

leves 
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Tabela 3: Especificação das colunas de separação do cromatógrafo 
Varian 450-GC 

 
O equipamento apresenta três canais distintos, sendo que cada 

canal é responsável pela entrada, separação e detecção de diferentes 
grupos de gases. Cada canal é constituído pela válvula de injeção que é 
responsável pela dosagem de amostra que entra e segue para a coluna; 
pelas colunas, responsáveis pela separação dos gases e pelo detector, 
responsável pela detecção dos gases. A dosagem de amostra que entra 
em cada canal é feita através da válvula específica do canal. O volume 
de gás que entra no canal 1 é de 1 mL; no canal 2 é igual a 0,5 mL e no 
canal 3 é igual a 0,01 mL. Os gases analisados em cada canal e seus 
tempos de retenção são descritos abaixo: 

 
 
 
 
 
 

Coluna Canal 
1,0 m x 1/8” Hayesep Q 

(divinilbenzeno) 
80-100 mesh 

Analisador de H2 

1,0 m x 1/8” Molsieve (peneira 
molecular) 5Å 80-100 mesh 

Analisador de H2 

0,5 m x 1/8” Hayesep Q 80-100 
mesh 

Analisador de gases 
permanentes 

0,5 m x 1/8” Hayesep T (metacrilato 
de etilenoglicol) 80-100 mesh 

Analisador de gases 
permanentes 

1,5 m x 1/8” Molsieve 13X 80-100 
mesh 

Analisador de gases 
permanentes 

13 m x 0,32 mm CP-SIL 5 CB 
(coluna capilar de 

dimetilpolisiloxano) 

Analisador de hidrocarbonetos 
leves 

50 m x 0,53 mm CP-Al2O3/Na2SO4 
(coluna capilar de  Al2O3/Na2SO4) 

Analisador de hidrocarbonetos 
leves 

10 m x 0,32 mm - sílica fundida - 
desativada 

Analisador de hidrocarbonetos 
leves 
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Canal 1: Analisador de H2  
 

Tabela 4: Gases analisados no canal 1 do cromatógrafo Varian 450-GC 
 

 
 
 
Canal 2: Analisador de gases permanentes  
 

Tabela 5: Gases analisados no canal 2 do cromatógrafo Varian 450-GC 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Gás Tempo de retenção (min) 
H2 1,63 

Gás Tempo de retenção (min) 
CO2 2,87 
C2H4 3,37 
C2H6 4,29 
C2H2 5,45 
H2S 8,04 
O2 10,47 
N2 11,24 

CH4 12,25 
CO 13,52 
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Canal 3: Analisador de hidrocarbonetos leves 
 

Tabela 6: Gases analisados no canal 3 do cromatógrafo Varian 450-GC 
 

Gás Tempo de retenção (min) 
C6+ 3,51 

metano 3,73 
etano 4,21 

etileno 5,05 
propano 7,00 

ciclopropano 13,21 
propileno 13,55 
i-butano 15,37 
n-butano 16,12 

propadieno 16,98 
acetileno 17,61 

t-2-buteno 19,79 
1-buteno 20,20 
i-buteno 20,68 

c-2-buteno 21,09 
i-pentano 22,04 
n-pentano 22,56 
butadieno 23,38 
propino 23,70 
butino 27,77 

 
O canal 1 é equipado por um detector de condutividade térmica 

(TCD – thermal conductivity detector) responsável pela detecção 
exclusiva de H2; O TCD do meio faz parte do canal 2 e detecta os 
chamados gases permanentes (tabela 5); O canal 3 é equipado por um 
detector de ionização por chama (FID – flame ionization detector) que 
analisa hidrocarbonetos leves (tabela 6). 

O canal analisador de hidrogênio é uma ferramenta analítica 
desenvolvida para a determinação de H2 em matrizes gasosas. A amostra 
é injetada por meio de uma válvula de amostragem de gás na coluna tipo 
Hayesep Q. A primeira fração contendo hidrogênio segue para uma 
segunda coluna do tipo Molsieve e o restante é descartado por um 
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sistema de ventilação. O hidrogênio é então detectado pelo TCD frontal, 
cujo gás de arraste é o N2.  

O canal analisador de gases permanentes é uma ferramenta 
analítica desenvolvida para a determinação simultânea de O2, N2, CO, 
CO2, CH4, C2H2, C2H4, C2H6 e H2S em matrizes gasosas. A amostra é 
injetada por meio de uma válvula na série de duas colunas do tipo 
Hayesep (Q e T). Essas colunas promovem a separação inicial dos 
gases, sendo que a fração que contêm O2, N2, CO e CH4 segue para uma 
coluna do tipo Molsieve e permanece “estacionada” na coluna. A fração 
contendo CO2, C2H2, C2H4, C2H6 e H2S segue direto para o TCD sem 
passar pela coluna do tipo Molsieve que é mantida em stop-flow nessa 
etapa do processo de separação. Após a eluição do H2S, ocorre a 
separação dos gases O2, N2, CO e CH4. Todos os gases são detectados 
pelo TCD do meio, cujo gás de arraste é o Hélio (He).  

O canal analisador de hidrocarbonetos leves consiste de uma pré-
coluna do tipo CP-Sil 5 CB e de uma coluna capilar de Al2O3/Na2SO4. 
A amostra é injetada na pré-coluna. Os componentes que tem ponto de 
ebulição abaixo de hidrocarbonetos com seis átomos de carbono são 
transferidos para a coluna Al2O3/Na2SO4, que por ser altamente seletiva 
separa cada um dos componentes dessa fração gasosa. A fração cujo 
ponto de ebulição é superior a hidrocarbonetos com 6 átomos de 
carbono ou mais segue da pré-coluna direto para o FID, resultando num 
pico que representa a fração com maior ponto de ebulição. Todos os 
gases são detectados pelo FID, cujo gás de arraste é o nitrogênio.  

O H2-LH-PG.METH foi o método utilizado nesse trabalho. A 
temperatura das colunas variou segundo uma rampa de aquecimento 
(figura 20), sendo a temperatura inicial igual a   50 °C por 10 minutos e 
em seguida aumento de 8 °C.min-1 até 180 °C, mantidos por 5 minutos, 
sendo portanto, o tempo total de cada análise igual a 31,25 minutos. A 
temperatura dos detectores foi igual a 175 °C. A calibração externa foi 
feita utilizando uma mistura padrão de gases (White Martins) que 
apresenta a seguinte composição: CO = 9,9 %; CO2 = 10,0 %, CH4 = 9,9 
%; H2 = 10,1 % e N2 = 60,1 %. 
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Figura 20: Programação da rampa de aquecimento das colunas 

do cromatógrafo Varian 450-GC 
 

4.5 Coleta das amostras 
 
Os brancos foram coletados antes de cada experimento, sendo 

que os gases passaram pelo sistema de plasma com a tocha desligada, na 
mesma vazão utilizada posteriormente para a tocha ligada. Desse modo, 
foi possível calcular o número de mols de cada gás presente no sistema 
antes da degradação, o que equivale ao número de mols do gás 
introduzido no sistema. Após a tocha ter sido ligada foram feitas novas 
coletas, agora dos gases provenientes da degradação e desse modo foi 
possível determinar tanto o número de mols de cada gás remanescente 
no sistema bem como dos gases formados. As coletas foram realizadas 
seguindo a metodologia descrita no item 4.3.  

De acordo com os resultados das análises de cromatografia 
gasosa, foi possível determinar as porcentagens de conversão e a 
seletividade dos gases, seguindo as equações (28-33). Os cálculos de 
mols introduzidos e remanescentes no sistema foram feitos por  
comparação da área do padrão externo com a área da amostra. 
 

Número de mols consumidos (Eq. 28) 
n° mols consumidos = n° mols introduzidos – n° mols remanescentes  

 
Porcentagem de conversão do CH4 (Eq. 29) 

(Zhang, 2003; Tao, 2008) 
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Porcentagem de conversão do CO2 (Eq. 30) 
(Zhang, 2003; Tao, 2008): 
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Seletividade do H2 (Eq. 31) 

(Tao, 2008): 
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Seletividade do CO (Eq. 32) 

(Tao, 2008) 
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Seletividade baseada no número de átomos de carbono (Eq. 33) 

(Zhang, 2003) 
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A potência aplicada na tocha foi calculada através da seguinte 

equação 34: 
 

C � D%4%E%%%%%%%�F�@ GH� 
 
Onde V (volts) e I (Ampére) são a voltagem e a amperagem 

aplicadas na tocha de plasma, respectivamente.   
A razão molar H2:CO foi calculada através da equação 35: 
 

Razão molar H2:CO = n° de mols de H2        (Eq. 35) 
             n° de mols de CO 
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4.6 Caracterização dos produtos sólidos (carbono) 
 

4.6.1 Espectroscopia Raman  
 
O espectro Raman das amostras de carbono foi obtido num 

equipamento Renishaw inVia localizado no departamento de engenharia 
mecânica da Universidade Federal de Santa Catarina. O espectro das 
amostras foi obtido por meio de um laser de argônio de luz verde 
operando no comprimento de onda de 514,5 nm. A potência utilizada foi 
de 20 mW. A varredura do espectro compreende um amplo espectro de 
freqüências entre 100 cm-1 e     3.000 cm-1. Esta análise permitiu a 
diferenciação das formas alotrópicas do carbono.  

 
4.6.2 Microscopia eletrônica 

 
Em termos básicos, o microscópio eletrônico classifica-se em 

dois tipos: de transmissão e de varredura (Galleti, 2003). As 
microscopias eletrônicas utilizadas no trabalho são: MEV (microscopia 
eletrônica de varredura); MET (microscopia eletrônica de transmissão) e 
FEG (microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo) e 
foram empregadas para examinar a morfologia das amostras de carbono 
e permitir informações a cerca da porosidade e homogeneidade.  

Os equipamentos utilizados foram: MEV - JEOL JSM-6390LV, e 
FEG - JEOL JSM-6701F, disponíveis no Laboratório Central de 
Microscopia Eletrônica (LCME) na Universidade Federal de Santa 
Catarina e MET JEOL JEM 1200ExII do Centro de Microscopia 
Eletrônica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 

Para as medidas de energia dispersiva de raios-X (EDS) do 
material sólido utilizou-se o equipamento acoplado ao microscópio 
eletrônico de varredura por emissão de campo (FEG - JEOL JSM-
6701F). A energia empregada no mapeamento foi de 15 kV.  

 
 

4.6.3 Determinação da área superficial específica (BET), volume de 
poros e diâmetro médio de poros (BJH) 

 
A determinação da área superficial específica, do volume de 

poros e diâmetro médio de poros das amostras de negro de carbono 
obtidas foram realizadas no equipamento da marca Quantachrome 
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modelo Autosorb-1 disponível no Departamento de Química da 
Universidade Federal de Santa Catarina, laboratório 109. 

Na análise, uma fração da amostra de massa conhecida foi 
inserida em um tubo apropriado, chamado de célula. Este sistema foi 
pesado e mantido por 2 horas a 300 °C sob vácuo, a fim de promover a 
volatilização dos vapores de água. O sistema foi então submetido a uma 
temperatura de 77 K, temperatura do nitrogênio (N2) líquido. Este N2 
gasoso entrou em contato com a amostra e a sua pressão foi aumentada 
gradativamente ocorrendo então a adsorção do gás na amostra. O 
volume de material adsorvido foi medido após cada equilíbrio 
alcançado. Após a adsorção foi realizada a dessorção, sendo possível, 
com isso, construir uma curva de adsorção/dessorção de N2 que permitiu 
o cálculo da área superficial, do volume e da largura dos poros. Os 
valores de área superficial específica foram calculados segundo o 
método descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer, 1938) e 
as distribuições do diâmetro médio dos poros foram obtidas conforme o 
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Delannay, 1984). 

 
4.6.4 Entalpia padrão de combustão 

A entalpia padrão de combustão para uma substância é definida 
como a variação de entalpia (∆HT) que acompanha um processo no qual 
a substância reage com o gás O2 para formar produtos de combustão. 

O dispositivo utilizado para determinar a entalpia padrão de 
combustão foi o calorímetro (figura 21) 

 
 

 
 
.  
 
 
 
 

Figura 21: Esquema de um calorímetro 
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Uma pastilha de negro de carbono de massa igual a 0,214 g foi 

colocada em um cadinho no interior da câmara de combustão. Depois 
que a amostra foi instalada, a bomba foi hermeticamente fechada e 
recebeu uma carga de O2 sob pressão de aproximadamente 25 kgf.cm-2. 
A bomba calorimétrica foi então imersa no calorímetro com uma massa 
conhecida de água sob agitação. Quando todos os componentes do 
calorímetro atingiram uma temperatura uniforme e constante, provocou-
se a combustão da amostra de negro de carbono, mediante corrente 
elétrica que passou por um fio condutor em contato com a amostra. 

A liberação do calor envolvido na combustão ocasionou a 
elevação da temperatura da água. A variação da temperatura (∆T) 
observada no calorímetro é proporcional ao calor que a reação libera ou 
absorve e, depende da capacidade calorífica do calorímetro. Assim, pela 
medição direta de ∆T, pode-se ter qv e, então, ∆U através da equação 36.  

 
qv = - C ∆T       ⇒     ∆U = - C ∆T               (Eq. 36) 

 
O valor do ∆H° foi calculado através da equação 37: 
 

∆H°  =  ∆U  + ∆nRT     ou    ∆H°  = ∆U  +  (n2 – n1)RT            (Eq. 37) 
 

O valor de ∆n é obtido a partir da reação química balanceada. 
Observe que no caso de uma diminuição no número de moles gasosos 
de reagentes para produtos, este valor pode ser negativo e ainda, que no 
caso de não haver variação, ou seja, ∆n = 0, ∆H° será igual a ∆U. 
 
4.7 Ativações do negro de carbono 
 
4.7.1 Ativação química com KOH 

 
A ativação consiste em submeter o material a reações 

secundárias, que resultarão no aumento da porosidade e da área 
superficial específica do material. A ativação química do negro de 
carbono com KOH foi adaptada do procedimento descrito por Maciá-
Agulló, 2007. O negro de carbono foi misturado na proporção de 1:1 em 
massa com KOH no estado sólido e mantido sob agitação mecânica 
(agitador mecânico Microquímica MQAME 1000 – MP) durante 30 
minutos. A mistura, higroscópica, foi seca em estufa (Fanem 315 SE) a 
110 °C durante 12 horas e disposta em substrato de cerâmica, inserido 
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posteriormente no reator do forno. O sistema foi pirolisado em forno 
tubular termoprogramado (Thermolyne F-21130-26), figura 22, em 500° 
C por duas horas, sob vazão de N2 de 150 mL.min-1.  

 

 
Figura 22: Desenho esquemático do forno termoprogramado 

 (Garcia, 2007) 
 
A velocidade de aquecimento foi de 10 °C.min-1. Os materiais 

sólidos resultantes foram tratados com ácido clorídrico 1,0 mol.L-1, sob 
agitação (agitador mecânico Microquímica MQAME 1000 – MP), por 2 
horas. A seguir, a amostra foi lavada com água destilada quente e, após, 
com água destilada fria até pH 7,0 e seca em estufa por 2 horas a 
110 °C. A perda de massa foi calculada levando-se em conta a massa da 
mistura original e do material pirolisado, utilizando a equação 38. 

 

I �
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Onde:  
R = Rendimento  
mfinal = massa do negro de carbono ativado após a secagem  
minicial = massa do  negro de carbono “in natura” + massa do 

KOH 
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4.7.2 Ativação física com CO2 
 
 Após a ativação química, o negro de carbono foi ativado 

fisicamente no mesmo forno descrito no item 4.7.1 utilizando dióxido de 
carbono, com vazão controlada de 500 mL.min-1. Esta ativação foi feita 
na temperatura de 500 °C durante 2 h com taxa de aquecimento de 10 
°C.min-1.  
 
4.8 Determinação das características ácido-base do negro de 
carbono – método de Boehm 
 
4.8.1 Determinação de grupos básicos 

 
 Para determinar a presença de grupos básicos foi pesada 

(balança analítica BEL MARK – 210A) 0,5 g de negro de carbono 
apenas com KOH, ativada com KOH e CO2 e negro de carbono sem 
ativação. As amostras foram transferidas para frascos Erlenmeyer de 
250 mL. Acrescentou-se 50,0 mL de solução padrão de HCl 0,10 mol.L-

1. Os frascos foram fechados com filme plástico e permaneceram em 
agitação magnética à temperatura ambiente por 24 h. Após filtração da 
mistura, uma alíquota de 10,0 mL do filtrado foi titulada com solução 
padrão de NaOH 0,10 mol.L-1, usando fenolftaleína como indicador. Foi 
feita uma prova em branco, titulando-se 10,0 mL da solução padrão de 
HCl com a solução padrão de NaOH sem adição do negro de carbono. 
Todas as titulações foram realizadas em duplicata. 

 A quantidade de grupos foi calculada com a equação 39 
(Guimarães, 2006) 

 
Grupos básicos (mmol) = VT x Nb x (Vb – Vam)     (Eq. 39) 

       Val 

Onde: 
Vb e Vam = Volume da solução padrão de NaOH gasto na titulação 

do branco e da amostra respectivamente (mL) 
VT = Volume da solução de HCl (mL) 
Val = Volume da alíquota do filtrado tomado para titulação (mL) 
Nb = Concentração da solução de NaOH (mol.L-1) 
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4.8.2 Determinação de grupos ácidos 
 
Para determinar a presença de grupos ácidos foi pesada (balança 

analítica BEL MARK – 210A) 0,5 g de negro de carbono ativado apenas 
com KOH, ativado com KOH e CO2 e negro de carbono sem ativação, 
sendo cada uma delas transferida para um frasco Erlenmeyer de 250 
mL, contendo 50,00 mL de solução padrão de NaHCO3, Na2CO3 ou 
NaOH 0,1 mol.L-1, bases responsáveis pela neutralização dos grupos 
carboxílicos, lactônicos e fenólicos, respectivamente. Os Erlenmeyers 
foram fechados com filme plástico e mantidos em agitação magnética 
por 24 horas à temperatura ambiente. Posteriormente, as misturas foram 
filtradas e alíquotas de 10,00 mL de cada solução foram tituladas por 
retorno com soluções padrão de NaOH. No caso das titulações do 
carbonato e bicarbonato de sódio, a uma alíquota de 10,0 mL do filtrado 
acrescentou-se 15,0 mL e 20,0 mL, respectivamente, de solução padrão 
de HCl 0,10 mol.L-1. A solução foi fervida, resfriada a temperatura 
ambiente e titulada com solução de NaOH usando fenolftaleína como 
indicador. Um branco (sem negro de carbono) de cada solução básica 
foi preparado em duplicata e titulado da mesma forma. Todos os 
experimentos foram realizados em triplicata. 

A quantidade de cada grupo ácido (mmol) foi determinada a 
partir da diferença do volume de solução de NaOH gasto na titulação da 
amostra e do branco (eq. 39), sendo VT o volume da solução de 
NaHCO3, Na2CO3 ou NaOH tomado inicialmente para realizar cada 
experimento. 

A quantidade de grupos carboxílicos foi dada pelo valor 
calculado a partir da experiência com bicarbonato de sódio. A 
quantidade de grupos lactônicos foi encontrada a partir da diferença 
entre a quantidade de grupos determinados na experiência com 
carbonato de sódio e da experiência com bicarbonato de sódio. A 
quantidade de grupos fenólicos foi dada pela diferença entre a 
quantidade de grupos encontrados na titulação com hidróxido de sódio e 
com carbonato de sódio. 
 
4.9 Experimentos de adsorção 

 
O negro de carbono foi obtido no laboratório de química fina do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Catarina a 
partir da pirólise de metano por plasma térmico, coletado diretamente do 
reator. 
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Uma solução aquosa do corante Reativo Preto 5 de concentração 

igual a 4,0 x 10-3 mol.L-1 foi preparada e a partir dessa solução foram 
feitas diluições obtendo-se soluções de concentrações iguais a: 3,5 x 10-5 
mol.L-1; 5,0 x 10-5 mol.L-1; 1,0 x 10-4 mol.L-1; 1,5 x 10-4 mol.L-1; 2,0 x 
10-4 mol.L-1; 3,0 x 10-4 mol.L-1; 4,0 x 10-4 mol.L-1. Um volume de 50 
mL de cada uma das soluções foi transferido para um reator acoplado a 
um agitador de 5 eixos (figura 23) previamente regulado a 25 °C com o 
auxílio de um banho termostatizado.  

 

 
Figura 23: Agitador utilizado nos experimentos de adsorção 
 
Assim que o equilíbrio térmico foi atingido pelo sistema, 

adicionou-se 0,2 g de negro de carbono ativado com KOH. Alíquotas de 
1 mL foram retiradas em tempos determinados e então transferidas para 
um tubo de ensaio e centrifugadas (centrífuga Fanem 206 – R) por 10 
minutos a 3.000 rpm.  

O sobrenadante foi retirado cuidadosamente com uma pipeta, 
para que o negro de carbono depositado no fundo não provocasse 
interferência na análise das amostras. Foram então realizadas as 
diluições necessárias e as amostras seguiram para análise de UV-vis (HP 
8452 A). 

Os reatores permaneceram no banho termostatizado pelo tempo 
necessário para atingir o equilíbrio de adsorção. O equilíbrio foi 
identificado quando a absorbância não sofreu mais variações 
significativas durante pelo menos três coletas. Os experimentos foram 
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realizados a 25 °C. A figura 24 mostra o fluxograma que resume a 
metodologia adotada na realização dos experimentos de adsorção. 

 

 
Figura 24: Fluxograma dos testes de adsorção 

 
4.9.1 Análise das amostras 

 
A técnica empregada na análise das amostras provenientes dos 

estudos de adsorção foi a espectrofotometria. Esta técnica permite o 
cálculo da concentração das soluções a partir de uma curva de 
calibração do corante. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro 
UV-Vis HP – 8452A. 
 
4.9.1.1 Curva de calibração do corante 

 
A partir de uma solução aquosa do corante de concentração 4,0 x 

10-3 mol.L-1 e suas respectivas diluições foi construída uma curva de 
calibração para o corante Reativo Preto 5 a 25 °C. A construção da 
curva foi baseada na Lei de Lambert-Beer, que segue a equação 40. 

 
Q � %R%S/      (Eq. 40)              

 

Reator com  50 mL 
da solução do 

corante
Equilibrio térmico 0,2 g de negro de 

carbono ativado

Retiradas de 
alíquotas de 1 mL

Centrifugação por 

10 min a 3.000 rpm

Retirada do 
sobrenadante, 

diluição e análise em 
UV-vis em 599 nm

Tratamento 
matemático
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Na equação, A é absorbância, R (L.mol-1.cm-1) é a absortividade 

molar, c (mol.L-1) é a concentração e b (cm) é o caminho ótico (1 cm – 
parte lateral da cubeta). A figura 25 mostra a curva de calibração obtida. 
O comprimento de onda de máxima absorbância foi registrado em 599 
nm.  
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Figura 25: Variação da absorbância em função da concentração do 

corante Reativo Preto 5 em soluções aquosas a temperatura de 25 °C 
 
A regressão linear dos dados da figura 25 resultaram na curva de 

calibração de equação (Y = 0,03656 + 28652,5667 . X), onde Y é a 
absorbância da solução, 0,03656 é o coeficiente linear da reta, 
28652,5667 (L3.mol-1.cm-1) é o coeficiente angular da reta que 
representa a absortividade molar (R) do corante e X é a concentração 
(mol.L-1) da solução. O gráfico foi obtido com nove pontos e coeficiente 
de correlação (r2) de 0,9991. 
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5 Resultados e discussões 
 

5.1 Experimentos de pirólise 
 

5.1.1 Conversão do metano e do dióxido de carbono na mistura 
CH4/CO2 

 
A fim de determinar o número de mols de metano e dióxido de 

carbono que foram introduzidos (branco) e convertidos (amostra) nos 
experimentos de pirólise e com isso determinar a porcentagem de 
degradação de cada um desses gases foram utilizados os valores das 
áreas do padrão externo obtidas através de cromatografia gasosa.  Foi 
injetado no cromatógrafo um volume constante desse padrão (volume da 
válvula de injeção do cromatógrafo totalmente preenchido) obtendo-se 
seus respectivos picos cromatográficos e valores de áreas relativas. Com 
base nisso, foi possível relacionar o valor da área do pico do padrão com 
a área do pico cromatográfico do mesmo composto na amostra.  

O perfil cromatográfico do branco e o tempo de retenção (TR) de 
cada composto estão mostrados na figura 26. As vazões utilizadas 
foram: Ar = 20 L.min-1; CH4 = 3 L.min-1 e   CO2 = 5 L.min-1. Todos os 
demais brancos (outras vazões), assim como as triplicatas, apresentaram 
perfil semelhante. 
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Figura 26: Perfil cromatográfico do branco  

(Vazões: Ar = 20 L.min-1; CH4 = 3 L.min-1 e  CO2 = 5 L.min-1)  
 

O cromatograma (a) mostra os picos dos compostos detectados 
pelo TCD frontal; o cromatograma (b) e (c) mostram os picos dos 
compostos detectados pelo TCD do canal 2 e FID, respectivamente. 
Observa-se que aparecem apenas os picos do CH4 (TR= 12,30) e do CO2 
(TR = 2,96) no cromatograma (b). Já o cromatograma (c) mostra a 
presença do metano (TR = 3,72) e traços de etano (TR = 4,21), sendo a 
porcentagem de metano igual a 99, 5 % e a do etano igual a 0,5 %. O 
cromatograma (a) mostra apenas os dois picos que aparecem sempre nos 
cromatogramas e são picos padrão do canal de detecção do hidrogênio, 
não se referindo a nenhum composto específico. Esse resultado 
comprova que antes do funcionamento da tocha estavam presentes no 
reator apenas CH4 e CO2, sendo que a quantidade em mols de cada um 
desses gases foi determinada seguindo o cálculo descrito abaixo: 

 
1 mol de gás       ----- 24,45  L (25 °C) 
X mol                ----- Volume injetado (L) 
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O volume equivalente a 24,45 L foi determinado segundo a 

equação 41: 
 

C%D � &%T%U%%%%%%%%%�NO@ H5� 
Onde: 
P = pressão (1 atm) 
V = volume (L) 
n = número de mols 
R = constante universal dos gases (0,0820574 L.atm.K-1.mol-1) 
T = temperatura (K) 
 
A tabela 7 mostra os valores obtidos para todos os gases da 

mistura padrão. Foram feitas 3 injeções da mistura padrão no 
cromatógrafo e a média dos 3 valores de área obtidos para cada um dos 
gases. 

 
Tabela 7: Parâmetros referentes à mistura padrão de gases usada 

na calibração externa do cromatógrafo 
Mistura gasosa padrão 

 
Composição 

(%) 

Volume 
Injetado 
(mL) 

Volume 
Injetado 
(L) 

Número 
de mols 

Área 
(média) 

CO 9,9 0,0495 4,95 x 10-5 2,02 x 10-6 273096,5 
CO2 10,0 0,05 5,00 x 10-5 2,04 x 10-6 297460,3 
CH4 9,9 0,0495 4,95 x 10-5 2,02 x 10-6 213736,05 
H2 10,1 0,101 1,01 x 10-5 4,13 x 10-6 83984,8 
N2 60,1 0,3 3,00 x 10-4 1,23 x 10-5 1639083,45 

 
O número de mols de CH4 no branco (mols introduzidos) e na 

amostra (mols consumidos) foi determinado levando em consideração o 
número de mols e a área do padrão de metano, através do cálculo: 

 
2,02 x 10-6 mols de CH4 (padrão)  ----- 213736,05 (área do padrão) 
            X mol                                 ----- Área do branco ou amostra 

 
e com isso foi possível determinar a porcentagem de degradação através 
da equação 29: 
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A potência da tocha foi calculada através da equação 34 

medindo-se a corrente e a tensão aplicadas à tocha de plasma através de 
uma fonte de corrente contínua. Em todos os experimentos a corrente 
média (I) foi igual a 67 A e a tensão média (V) igual a 100 V sendo, 
portanto, a potência da tocha P = 6.700 W ou 6,7 kW. 

Os resultados estão demonstrados na tabela 8 e figura 27 sendo 
que a vazão de metano foi mantida constante em 3 L.min-1 e as vazões 
de CO2 variaram de 1 a 10 L.min-1.  

 
Tabela 8: Porcentagem de conversão do CH4 na mistura CH4/CO2 

(Vazão do Ar = 20 L.min-1; Potência da tocha = 6,7 kW) 
Vazão do CO2 (L.min

-1) Conversão do CH4 (%) 
1 83,8 
3 83,3 
5 83,1 
7 82,6 

10 81,3 
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Figura 27: Conversão do CH4 na mistura CH4/CO2 

(Vazão do Ar = 20 L.min-1 - Potência da tocha = 6,7 kW) 
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Os resultados mostram que a porcentagem de degradação do 
metano diminui com o aumento de CO2 no sistema. No entanto, essa 
diminuição é muito pequena, variando apenas de 83,8 % a 81,3 %, 
sendo que a conversão média do CH4 na mistura CH4/CO2 foi de 82,7 
%. 

No trabalho desenvolvido por Liu e colaboradores foi 
observado comportamento semelhante, uma vez que a conversão do 
metano e do dióxido de carbono diminuíram com o aumento da vazão 
de ambos os gases (Liu, 2001). 

Tao e colaboradores investigaram a formação de gás de síntese 
através da degradação de CH4/CO2 por plasma térmico e novamente foi 
observado que para maiores fluxos dos gases, as taxas de conversão são 
menores (Tao, 2008). 

Para determinar a conversão do dióxido de carbono (%) foi 
utilizada a equação 30: 

 

VWf�
�

�9%YZ%[\�]%YZ%^g!%`\�]a[bY\
�9%YZ%[\�]%YZ%^g!%b�cd\YaebY\

%M%566%7 

  
O número de mols introduzidos e consumidos foi calculado 

seguindo o raciocínio descrito acima, sendo a área do padrão igual a 
297460,3 e o número de mols correspondentes a essa área igual a 2,04 x 
10-6 mols. A tabela 9 mostra os resultados obtidos. 

 
Tabela 9: Porcentagem de degradação do CO2 na mistura CH4/CO2 

(Vazão do Ar = 20 L.min-1; Potência da tocha = 6,7 kW) 
Vazão do CO2 (L.min

-1) Conversão do CO2 (%) 
1 82,3 
3 79,2 
5 77,3 
7 74,8 
10 68,1 

 
 A figura 28 mostra a porcentagem de conversão do CO2 na 
mistura CH4/CO2 calculadas a partir da quantidade de mols introduzidos 
e consumidos em cada experimento. 
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Figura 28: Conversão do CO2 na mistura CH4/CO2 

(Vazão do Ar = 20 L.min-1; Potência da tocha = 6,7 kW) 
 

 Os resultados mostram que a porcentagem de degradação do 
CO2 diminui com o aumento de CO2 no sistema quando mantida 
constante a vazão de metano em 3 L.min-1.  

Resultados semelhantes foram obtidos por Istadi e colaboradores 
no estudo do efeito da razão CH4/CO2 quando submetidos a um plasma 
de barreira dielétrica. Foi observado que com o aumento da vazão de 
CO2, a conversão do CH4 e do CO2 reduziu (Istadi, 2006). 

 Uma explicação para a diminuição da conversão dos reagentes 
(CH4 e CO2) é que com o aumento da concentração de CO2, a energia 
disponível por mol de reagente diminui, uma vez que a potência 
aplicada na tocha é constante. 

 Em um sistema catalítico convencional utilizando níquel 
suportado para promover a formação de gás de síntese a partir de 
metano e dióxido de carbono, a conversão de CH4 aumentou com a 
diminuição da concentração de metano, enquanto que a conversão de 
CO2 diminuiu, o que concorda com os cálculos termodinâmicos 
(Pietruszka, 2004; Rueangjitt, 2008). Neste trabalho o resultado 
experimental obtido com plasma térmico não segue os resultados 
calculados, mostrando o caráter de não-equilíbrio da ativação por 
plasma ou dissociação por impacto de elétrons (Rueangjitt, 2008). 
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5.1.1.1 Produtos gasosos formados 
 
O perfil cromatográfico da amostra Ar = 20 L.min-1; CH4 = 3 

L.min-1 e CO2 = 5 L.min-1 e o tempo de retenção de cada composto 
estão mostrados na figura 29. Todas as demais amostras provenientes da 
pirólise dos gases e suas triplicatas apresentaram perfil semelhante. 

 

 
Figura 29: Perfil cromatográfico da amostra Ar = 20 L.min-1; 

CH4 = 3 L.min-1 e CO2 = 5 L.min-1 – Potência da tocha = 6,7 kW 
 

O cromatograma (a) mostra os dois picos padrão do canal de 
detecção do hidrogênio, não se referindo a nenhum composto específico, 
e o pico do hidrogênio (TR = 1,74), formado após a degradação da 
mistura CH4/CO2 por plasma térmico. O cromatograma (b) mostra um 
pico em 2,96 minutos referente ao CO2; em 5,40 minutos referente ao 
C2H2; em 12,31 minutos referente ao CH4 e em 13,24 minutos referente 
ao CO. O cromatograma (c) mostra a presença do C6+ (TR =3,46 min), 
metano (TR = 3,72 min), etileno (TR = 5,12 min), acetileno (TR = 17,49 
min) e propino (TR = 23,67 min). 
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A comparação entre as figuras 26 e 29 revela que no branco, 

experimento realizado nas mesmas condições que a amostra, porém com 
a tocha de plasma desligada, são detectados apenas dois compostos com 
áreas significativas: CH4 e CO2. Mantendo as mesmas condições e 
ligando a tocha, observa-se o aparecimento de picos referentes ao CO, 
H2, C2H2, C2H4, C3H4 e C6

+, sendo estes os produtos da reação. Observa-
se ainda que os picos referentes ao CH4 e ao CO2 permanecem na 
amostra, uma vez que a degradação desses gases não é total.  

O principal produto de interesse na conversão do CH4 e CO2 por 
plasma térmico é o gás de síntese (H2 + CO), sendo a sua seletividade 
calculada através das equações 31 e 32:  

 

hZ�ZcbibYjYZ%_! �%
�9%YZ%[\�]%YZ%_!%kd\YaebY\

?M%�9%YZ%[\�]%YZ%^_.%`\�]a[bY\
%M%566%7%%%%%%% 

 
hZ�ZcbibYjYZ%^g

�
[\�]%YZ%^g%kd\YaebY\

�[\�]%YZ%^_.`\�]@�[\�]%YZ%^g!`\�]@ �
%M%566%7%%%%%% 

 
Os resultados obtidos estão demonstrados nas figuras 30 e 31, 

respectivamente, e tabela 10. 
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Figura 30: Seletividade do CO e do H2 
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Figura 31: Razão molar H2:CO 
 

Como mostram as figuras 30 e 31 a seletividade do CO e do H2 
diminuem com o aumento da vazão de CO2 no sistema. Isso ocorre 
porque para vazões maiores de CO2, as conversões do metano e do 
dióxido de carbono também diminuem e isso resulta na diminuição da 
formação do gás de síntese (H2 + CO). 

 Para maiores concentrações de CO2  a conversão dos reagentes 
decresce e inicia-se a produção de fuligem. Esta produção de fuligem 
pode ser explicada através da reação de Boudouard (equação 43) que 
diminui a conversão de CO2 e o rendimento de CO, devido ao excesso 
de CO produzido pela reação de reforma do biogás (Bromberg, 1997), 
cuja composição varia de acordo com o tipo de matéria orgânica 
precursora sendo constituído principalmente de metano (45 a 65%), 
dióxido de carbono (35 a 41%), nitrogênio (1 a 17%) e oxigênio (< 1%) 
(Debacher, 2011) 

 Quando a concentração de CO produzido na reforma alcança 
um valor elevado, excedendo as constantes de equilíbrio das reações 
citadas, as reações de produção de carbono sólido se acentuam, 
aumentando assim a concentração de CO2 e carbono no meio. 

A tabela 10 mostra os valores obtidos para a seletividade do CO e 
do H2, bem como a diminuição da razão molar H2:CO com o aumento 
da vazão de CO2. 



108 
 

Tabela 10: Porcentagem de conversão da mistura CH4/CO2, razão molar 
e seletividade do CO e H2 

Vazão 
CH4/CO2 
(L.min-1) 

Razão 
molar 
H2:CO 

Conversão 
(%) 

Seletividade 
(%) 

CH4 CO2  
CO 

 
H2 

 
3/1 1,34 83,8 82,3 72,2 59,1 

 
3/3 0,90 83,3 79,2 70,7 49,5 

 
3/5 0,23 83,1 77,3 64,9 37,9 

 
3/7 0,15 82,6 74,8 60,5 31,9 

 
3/10 0,13 81,3 68,1 58,4 32,5 

  
As porcentagens de conversão e seletividade obtidas neste 

trabalho podem ser comparadas com outros tipos de plasma (Tao, 2008), 
como mostra a tabela 11.  
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Tabela 11: Comparação entre as taxas de conversão e seletividade 
obtidas nesse trabalho com outras pesquisas (Tao, 2008) 

Plasma Vazão 
(mL.min-1) 

Pot. 
(W) 

Conv. (%) Selet. (%) 
 

CH4 
 

CO2 
 
H2 

 
CO 

Plasma de 
corona  
pulsada 25 

 
 

42 63,7 60,2  62,6 
Descarga 
corona CC 60 

 
50 36,0 26,6 - 80,9 

Descarga de 
barreira 
dielétrica 60 

 
 

100 64,3 43,1 - 32,2 
Descarga de 
barreira 
dielétrica (CA) 150 

 
 

500 54,3 55,4 - 33,3 
Plasma de 
microondas 
pulsado 200 

 
 

65 70,8 68,8 - 75,0 
Plasma de 
radiofreqüência 
3050 PPS  100 

 
 

29,5 26,7 17,2 - 19,8 
Plasma de 
radiofreqüência 
2920 PPS 100 

 
 

30,6 31,8 23,9 - 22,1 
Descarga Glow 350 85 75,4 64,1 76,2 82,1 
Plasma térmico 

3,67 x 104 

9,6 
x 

103 88,28 76,05 72,48 89,1 
      
A tabela 11 mostra que os resultados obtidos com o plasma 

térmico são perfeitamente comparáveis aos resultados obtidos neste 
trabalho, tanto para as porcentagens de conversão quanto de seletividade 
de H2 e CO. 

Gás rico em H2 (50-75 % ) e CO (25-50 % ) pode ser produzido 
com eficiência em reformas por plasma utilizando uma grande variedade 
de hidrocarbonetos combustíveis, como: gasolina, óleo diesel, biomassa, 
gás natural etc) com eficiências de conversão próximas a 100 % 
(Rudiak, 1979). 
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A reforma do metano com CO2 é acompanhada por algumas 

reações paralelas que determinam a seletividade do processo, conforme 
mostram as equações 42, 43 e 44 (Juan-Juan, 2006; Luna, 2008):  

 
CO2(g)  +  H2(g)  →  H2O(g)  +  CO(g)       (Eq. 42) 

2 CO(g)  →  CO2(g) + C(s)                      (Eq. 43) 
CH4(g) →  C(s)  + 2 H2(g)                        (Eq. 44) 

 
Essas reações competitivas modificam o equilíbrio de conversão 

do CO2 e CH4: a reação representada pela equação 42 aumenta a 
conversão de CO2 e o rendimento de CO; a reação de Boudouard 
(equação 43) diminui a conversão de CO2 e o rendimento de CO e a 
reação da equação 44 aumenta a conversão do metano e o rendimento de 
H2. As duas últimas reações são também responsáveis pela formação de 
carbono sólido durante o processo (Juan-Juan, 2006).   

Além de H2 e CO foram detectados também: acetileno (C2H2), 
etileno (C2H4), propino (C3H4), C6

+ e ainda picos de compostos não 
identificados. A tabela 12 mostra a seletividade dos compostos 
formados. 

 
Tabela 12: Seletividade dos subprodutos formados na conversão da 

mistura CH4/CO2 
Vazão CH4/CO2  (L.min

-1) 
 

3/1 3/3 3/5 3/7 3/10 
Seletividade (%) 

Acetileno (C2H2) 49,96 18,84 5,41 3,14 2,42 

Etileno (C2H4) 0,57 0,40 0,25 0,17 0,12 

Propino (C3H4) 0,08 0,10 0,06 0,04 0,04 

C6
+ 1,86 1,61 1,09 0,76 0,34 

  
 Os resultados mostram que além do gás de síntese, o acetileno é 

o produto gasoso formado em maior concentração, sendo que a sua 
formação diminui com o aumento da concentração de CO2 no sistema. 
Isso ocorre porque o aumento de CO2 conduz à formação de fuligem 
(carbono sólido). No trabalho desenvolvido por Zhang e colaboradores 
foi estudada a conversão de CH4 e CO2 através de plasma de barreira 
dielétrica e a seletividade máxima encontrada para o acetileno e o etano 
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foi de 1,3 % e 14,2 %, respectivamente (Zhang, 2003). O monóxido 
de carbono (CO) foi o único produto oxigenado identificado por GC-
TCD, o que indica a alta seletividade na produção de CO no processo. A 
tecnologia de plasma térmico oferece vantagens em relação a outros 
tipos de descargas elétricas, tais como alta conversão de reagentes e 
altos rendimentos dos produtos em elevadas vazões gasosas podendo, 
portanto, ser aprimorada para aplicação industrial (Tao, 2008). 

 No trabalho desenvolvido por Goujard e colaboradores foi 
empregada a descarga por barreira dielétrica para reforma do biogás 
(CH4+CO2) e foram identificados diferentes produtos oxigenados, 
incluindo espécies como CH3OH, CH3OCH3 e C2H5OH (Goujard, 
2009). Jiang e colaboradores encontraram C2H2, C2H4, C2H6, 
C3H6,C3H8, C4H8, n-C4H10, i-C4H10 e metanol como produtos da reforma 
empregando descarga por barreira dielétrica (DBD) e zeólita (Jiang, 
2002). 

 Kraus e colaboradores investigaram a reforma do biogás por 
descarga de barreira dielétrica utilizando espectroscopia de emissão para 
obter o modelo cinético. A descarga elétrica foi considerada a fonte de 
elétrons capaz de dissociar as moléculas na fase gasosa, de acordo com 
as reações plasmo-químicas (Kraus, 2002): 

 
CH4  +  e-  →  CH3  +  H  +  e- (Eq. 45) 
CH4  +  e-  →  CH2  +  H2  +  e- (Eq. 46) 

CH4  +  e-  →  CH  +  H  +  H2  +  e- (Eq. 47) 
CO2  +  e-  →  CO  +  O  + e- (Eq. 48) 

 
Analogamente às reações anteriores, as reações térmicas 

consideradas foram: 
 

CH4 + M → CH3 + H + M (Eq. 49) 
CH4 + M → CH2 + H2 + M (Eq. 50) 

CH4 + M → CH + H + H2 + M (Eq. 51) 
CO2 + M → CO + O + M (Eq. 52) 

 
 Onde M representa um átomo ou molécula contida no meio. 
A reforma a seco da mistura (CH4 + CO2) permite a obtenção de 

gás de síntese na proporção 1:1 H2/CO através da reação representada 
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pela equação 26 e a produção de alcanos ocorre segundo a reação 
representada pela equação 57 (Debacher, 2011): 

 
CH4(g)   +   CO2(g)   →   2 H2(g)   +   2 CO(g)      (Eq. 20) 

(2n + 1) H2(g)   +   n CO(g)   →   CnH(2n+2)   +   n H2O(l)    (Eq. 53) 
 
Os processos de reforma existentes possuem vários limites 

técnicos, tais como ignição lenta, necessidade de uma fonte térmica 
externa devido ao alto calor absorvido na reação e ao envenenamento do 
catalisador por pequenas quantidades de enxofre. A reforma por plasma 
não possui tais limitações, pois sua alta energia pode ser transmitida a 
outros materiais sem dificuldades, podendo ser empregado em reações 
com reagentes de baixa reatividade (Chun, 2008). Comparado a outros 
tipos de descarga, Tao e colaboradores mostraram a superioridade do 
plasma térmico (Tao, 2008). 

 
5.1.1.2 Habilidade de conversão 

 
 A habilidade do sistema de plasma térmico em converter os 

reagentes leva em consideração a quantidade em mols dos reagentes que 
são consumidos por minuto para um determinado valor de potência. A 
habilidade de conversão (E) calculada através da equação 54 foi de 2,78 
mmol (CH4 + CO2). kJ-1.  

 

N �% l9%mnop%qr%WX$%r%Wf�%snltruvwqnpxmwlyvn

z{%|
 x 100 %       (Eq. 54) 

 
Onde P é a potência da tocha de plasma. 
Alguns trabalhos mostram a habilidade de conversão do biogás 

por diferentes sistemas de plasma (tabela 13). 
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Tabela 13: Habilidade de conversão para diferentes tipos de plasma 
Plasma Vazão total 

(mL.min-1) 
P (W) E 

(mmol 
CH4+CO2.kJ

-1) 

Ref. 

Pulsado 
de alta 

freqüência 

100 30,6 0,68 Yao, 
2000 

Luminoso 2.200 69,85 12,21 Li, 
2009 

Térmico 3,67 x 104 9,6 x 
103 

2,3 Tao, 
2008 

Este 
trabalho 

1,3 x 104 6,7 x 
103 

2,78  

  
A maior habilidade de conversão obtida experimentalmente foi 

com a aplicação de descarga luminosa, com habilidade para converter 
12,21 mmols de reagentes por kJ. Já em comparação ao trabalho de Tao 
e colaboradores (Tao, 2008) utilizando plasma térmico, este trabalho 
apresentou habilidade de conversão levemente superior, sendo que os 
resultados podem ser perfeitamente comparados levando em 
consideração a menor potência aplicada e a menor vazão dos gases 
empregadas nesse trabalho. Maiores habilidades de conversão podem 
ser obtidas com a modificação do design da câmara, com o emprego de 
um liner de grafite e melhor preservação do calor no interior da câmara 
com auxilio de isolantes térmicos. Um posterior incremento na 
habilidade de conversão pode ser obtido com o uso de um trocador de 
calor para pré-aquecer os reagentes, assim como o emprego de 
catalisadores e da otimização dos parâmetros operacionais (Bromberg, 
1999). Esta habilidade pode ser também melhorada com o emprego de 
um gás com maior condutividade térmica que o argônio, como por 
exemplo, nitrogênio. Para ilustração, a condutividade térmica do argônio 
é de 0,016 W.mK-1 e a do nitrogênio é de 0,024 W.mK-1. Quanto maior 
a capacidade do gás de conduzir calor, mais eficiente será a troca 
térmica entre o gás de plasma e os reagentes no interior da câmara de 
plasma, aumentando, desse modo, a habilidade do sistema em converter 
os reagentes. Entretanto, o emprego do nitrogênio como gás de plasma 
pode causar danos na tocha de plasma (devido ao alto calor alcançado) e 
à geração de produtos tóxicos, como o cianeto (Kalra, 2005).  
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5.1.2 Reforma do metano por plasma térmico  
 
O estudo da conversão do metano por plasma térmico foi 

realizado mantendo-se fixa a vazão de argônio em 20 L.min-1 e a 
potência da tocha em 6,7 kW. Diferentes vazões de metano foram 
estudadas a fim de avaliar o efeito da concentração do metano sobre a 
conversão.  

Os perfis cromatográficos do branco e da amostra, ambos 
realizados com Ar = 20 L.min-1 e CH4 = 10 L.min-1 são mostrados nas 
figuras 32 e 33. Todos os demais brancos e amostras, assim como as 
triplicatas, apresentaram perfil semelhante. 

 

 
Figura 32: Perfil cromatográfico do branco 

Ar = 20 L.min-1 e CH4 = 10 L.min-1 
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Figura 33: Perfil cromatográfico da amostra 

Ar = 20 L.min-1 e CH4 = 10 L.min-1 – Potência da tocha = 6,7 kW 
 

Na figura 32 (branco) o cromatograma (a) mostra os dois picos 
padrão do canal de detecção do hidrogênio, não se referindo a nenhum 
composto específico; o cromatograma (b) mostra o pico referente CH4 
(12,27 min) e o cromatograma (c) mostra o pico referente ao CH4 (TR = 
3,72 ) e ao etano (TR = 4,21), sendo 99,7 % de CH4 e apenas 0,3 % de 
etano. 

Na figura 33 (amostra), o cromatograma (a) mostra os dois picos 
padrão do canal de detecção do hidrogênio, não se referindo a nenhum 
composto específico e o pico do hidrogênio (TR = 1,75). O 
cromatograma (b) mostra o pico do acetileno (5,41 min) e o pico 
referente ao CH4 (12,16 min). O cromatograma (c) mostra o pico 
referente ao C6

+ (TR = 3,46), CH4 (TR = 3,72), etileno (TR = 5,12), 
acetileno (TR = 17,48) e propino (TR = 23,66). 

A comparação entre as figuras 32 e 33 revela que no branco 
apenas o CH4 foi detectado com área significativa, já na amostra 
observa-se o aparecimento de picos referentes ao H2, C2H2, C2H4, C3H4 
e C6

+, sendo estes os produtos da reação. Observa-se ainda que o pico 
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referente ao CH4 permanece na amostra, uma vez que a degradação 
desse gás não é 100 %.  

Com base nas áreas dos picos cromatográficos dos brancos e das 
amostras foi possível calcular a porcentagem de conversão do metano 
(figura 34 e tabela 14). 
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Figura 34: Porcentagem de conversão do metano na pirólise por plasma 

térmico: Ar = 20 L.min-1 – Potência da tocha = 6,7 kW 
 
Tabela 14: Porcentagem de conversão do metano para diferentes vazões 

Ar = 20 L.min-1 – Potência da tocha = 6,7 kW 
Vazão de CH4 (L.min

-1) Conversão CH4 (%) 
1 84,7 
3 91,2 
5 98,0 
7 53,9 

10 13,2 
 

Os resultados mostram que a conversão do metano aumentou 
gradativamente com o aumento da vazão de metano no sistema e chegou 
ao valor máximo de 98,4 % quando a vazão de metano foi igual a 5 
L.min-1. Aumentando a vazão para 7 L.min-1 a degradação do CH4 
diminui para 53,5 % e aumentando até 10 L.min-1 a degradação chegou 
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a 13,2 %. Isso ocorreu, porque a partir de 5 L.min-1 e mantendo a 
potência aplicada constante (P = 6,7 kW) o sistema sofre limitações e 
acaba ocorrendo um excesso de metano não degradado. Para resolver 
esse problema seria necessário aumentar a potência aplicada e dessa 
forma permitir que uma maior quantidade de energia fosse aplicada ao 
sistema, possibilitando assim a conversão de uma quantidade maior de 
metano. Outra alternativa seria o aumento da vazão de argônio na tocha 
de plasma, o que provocaria aumento na temperatura do jato de plasma e 
consequente aumento da energia do sistema. O trabalho desenvolvido 
por Fulcheri e colaboradores (Fulcheri, 1995) mostra que a energia 
aumenta linearmente com o aumento da temperatura (figura 35). 

 

 
Figura 35: Entalpia da reação de decomposição do metano em função da 

temperatura (Fulcheri, 1995) 
  
A variação da energia em função da temperatura aumenta 

linearmente na faixa considerada, de 1.273 a 2.273 K. Em relação à 
massa de carbono produzida, essa energia consumida varia entre 3 e 5 
kWh por quilograma de carbono. Em relação a outros processos de 
obtenção de hidrogênio, a energia necessária por mol de hidrogênio 
produzido é menor: 37,8 kJ para a reforma do metano puro, 63,3 kJ para 
a reforma a vapor e 123,5 kJ para a reforma com dióxido de carbono 
(Fulcheri, 1995). Em contraste com os outros processos de reforma, o 
hidrogênio produzido na reforma do metano não envolve reações 
secundárias, simplificando consideravelmente a reação. 
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5.1.2.1 Produtos gasosos formados na reforma do metano por 
plasma térmico 

 
A decomposição térmica do metano (equação 12) é um processo 

endotérmico que produz essencialmente hidrogênio gasoso e carbono 
sólido.  

 
CH4 → H2(g) + C(s)      ∆rH° = + 18 kcal.mol-1 ou  75,3 kJ.mol-1 

 
A figura 36 e a tabela 15 mostram o rendimento de hidrogênio 

obtido nos experimentos de pirólise do metano por plasma térmico, 
calculado através da equação 31. 
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Figura 36: Rendimento de H2 obtido nos experimentos de pirólise 

 do metano por plasma térmico 
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Tabela 15: Seletividade do H2 para diferentes vazões de metano 
Vazão de CH4 (L.min

-1) Seletividade do H2 (%) 
1 98,2 
3 80,9 
5 52,0 
7 36,3 

10 15,9 
 
Verifica-se que aumentando a vazão de metano no sistema ocorre 

a diminuição do rendimento de hidrogênio. Isso porque um valor fixo de 
potência aplicada consegue converter um valor limite de metano, sendo 
que o restante fica em excesso sem ser convertido. Além disso, o que se 
observa na prática é a diminuição da temperatura do sistema assim que o 
metano é injetado no reator, uma vez que a reação de conversão do 
metano em H2(g) e C(s) é endotérmica e para ocorrer retira calor do 
sistema. Esse efeito da temperatura do sistema na produção de 
hidrogênio e carbono a partir de metano é mostrado na figura 37, que 
ilustra o diagrama de equilíbrio de 1 mol de metano em um processo 
puramente térmico (Fincke, 2002a).   

 
Figura 37: Diagrama de equilíbrio simplificado para 1 mol de metano 

(Fincke, 2002a) 
 
Segundo estudos teóricos, a dissociação em equilíbrio do metano 

começa em torno de 500 ˚C e é completo em aproximadamente 1.000 
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˚C. Os produtos de equilíbrio entre 1.000 e 2.500 ˚C são carbono sólido 
e hidrogênio molecular. Observa-se que nessa faixa de temperatura o 
rendimento de H2(g) e C(s) é máximo e, portanto essa condição de 
temperatura deve ser mantida. Se o fluxo contendo os produtos for 
rapidamente resfriado em temperaturas que os produtos são estáveis, 
antes do processo de nucleação e crescimento do carbono, a composição 
de equilíbrio da figura 37 não é atingida, resultando na formação de 
acetileno, com rendimento teórico máximo de 98,5% a uma temperatura 
de aproximadamente 1.875 °C (Fincke, 2002a). Na prática, a formação 
de hidrocarbonetos insaturados (acetileno e etileno) é muito mais rápida 
que a completa decomposição em hidrogênio e a subsequente formação 
de carbono. Como afirmado anteriormente, o acetileno é o precursor da 
formação de anéis benzênicos e de aromáticos de cadeias maiores 
(Fincke, 2002b). 

 A decomposição do metano para produção de hidrogênio e 
carbono sólido é uma alternativa potencialmente e ambientalmente 
favorável. Em função da conversão do metano ser endotérmica, a fonte 
energética (plasma térmico) é bastante eficiente e além disso a emissão 
de CO2 ou outros gases contaminantes é praticamente zero, uma vez que 
o sistema não é oxigenado. 

Além de H2 foram detectados também: acetileno (C2H2), etano 
(C2H6), etileno (C2H4), propino (C3H4), butadieno (C4H6), C6

+ e ainda 
picos de compostos não identificados (tabela 16). Na prática, a 
velocidade de formação de hidrocarbonetos insaturados, primariamente 
acetileno, etileno e benzeno é muito mais rápida que a decomposição 
completa em hidrogênio. Isto se deve ao fato da termodinâmica não 
explicar adequadamente o mecanismo de formação do carbono. O 
processo é limitado pela cinética composta do processo de nucleação e 
do posterior crescimento de massa (Fincke, 2002b). 
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Tabela 16: Seletividade dos subprodutos formados a partir da pirólise do 
metano por plasma térmico 

Vazão do CH4  (L.min
-1) 

 
1 3 5 7 10 

Seletividade (%) 
Acetileno (C2H2) 2,14 5,49 6,87 6,49 6,27 

Etileno (C2H4) 1,28 1,27 1,59 2,61 3,00 

Propino (C3H4) - - 0,18 0,31 1,03 

C6
+ 1,84 0,75 1,73 3,22 5,45 

Butadieno (C4H6) - 0,03 0,07 0,06 - 

 
 Os resultados mostram que o acetileno é o segundo produto 

gasoso formado em maior quantidade. A obtenção de acetileno através 
da conversão direta de metano por plasma térmico é descrita no trabalho 
de Fincke e colaboradores, onde foi possível observar porcentagens de 
conversão próximas à 100 % com rendimento de 90 a 95 % de acetileno 
e 2 a 4 % de carbono sólido. A formação do acetileno compete com a 
formação do radical C2H e é uma reação altamente endotérmica, sendo 
que uma grande quantidade de energia é necessária por unidade de 
massa de acetileno formada (Fincke 2002b; Rudiak, 1979). 

 Além dos produtos gasosos, grande quantidade de carbono 
sólido foi formada, o que não correu na pirólise da mistura CH4/CO2. A 
caracterização do carbono formado será discutida na seção 5.5. 

 
5.2 Caracterização do carbono sólido produzido na degradação do 
metano  

 
5.2.1 Negro de carbono 

 
5.2.1.1 Espectroscopia Raman 

 
 A espectroscopia Raman permite obter informações sobre a 
estrutura dos materiais, possibilitando diferenciar fulerenos, nanotubos, 
diamante, grafite e carbono amorfo. O espectro Raman da amostra de 
carbono (figura 38) apresenta picos centrados na região das bandas D, 
em torno em 1.340 cm-1, sua harmônica em cerca de 2.800 cm-1 e ainda 
da banda G, referente ao estiramento tangencial em torno de 1.590 cm-1. 
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Espectros com estes perfis indicam que o carbono produzido na reforma 
do metano é constituído de carbono amorfo ou nanotubos de carbono de 
parede múltipla com defeitos ou impurezas, entretanto, devido às 
condições empregadas na decomposição do metano neste trabalho, 
como pressão atmosférica e ausência de catalisadores no interior da 
câmara de plasma, conclui-se que este material produzido é constituído 
de carbono amorfo, confirmado por microscopia eletrônica de varredura. 
O carbono amorfo, também conhecido como negro de carbono, 
apresenta alto grau de desordem cristalográfica. 
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Figura 38: Espectro Raman da amostra de negro de carbono obtida 

através da pirólise do metano por plasma térmico 
  
 Não se observou o aparecimento de bandas na região de baixa 

freqüência do espectro Raman, entre 100 e 500 cm-1, o que sugere que 
não estão presentes na amostra estruturas organizadas de carbono como 
nanotubos de carbono de parede simples e fulerenos. 

 O trabalho desenvolvido por Fulcheri e colaboradores apresenta 
uma nova rota de produção de negro de carbono, na qual a operação é 
realizada por craqueamento de materiais carbonados na ausência de 
oxigênio, através do fornecimento de energia elétrica externa dada por 
um arco de plasma (Fulcheri, 2002). 

 A temperatura da zona de reação é de particular importância 
uma vez que é a grande responsável pelo tamanho da partícula do negro 
de carbono. Enquanto 70% de rendimento pode ser obtido com uma 
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baixa temperatura de reação (cerca de 1.450 °C), rendimentos de 50% 
de carbono são obtidos em temperaturas em torno 1.680 °C e o 
rendimento de carbono diminui exessivamente em altas temperaturas. 
Como consequência, a temperatura da reação é praticamente limitada a 
1.700-1.800 °C (Fulcheri, 2002). 

 
5.2.1.2 Microscopia eletrônica  

 
 O estudo conduzido por MEV, FEG e MET foi decisivo na 

caracterização da textura, ou seja, partículas elementares e sua 
agregação, bem como na caracterização da estrutura do carbono, por 
exemplo, cristalinidade. Isso porque o processo de plasma é um 
processo versátil que permite a obtenção de uma ampla gama de negros 
de carbono. 

As propriedades morfológicas do carbono produzido na 
conversão do metano através de plasma térmico, investigadas através de 
microscopia eletrônica de varredura, são mostradas na figura 39 (a e b). 
Pode-se observar que o produto consiste de um grande número de 
nanopartículas orientadas aleatoriamente, não apresentando estruturas 
como nanotubos ou nanofibras de carbono. 

 Também é possível perceber que o material apresenta estrutura 
altamente desorganizada com tamanhos variados que vão desde algumas 
dezenas de nanômetros até alguns micrometros, características do negro 
de carbono na forma de agregados. 
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Figura 39 (a e b): MEV d
da pirólise
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Figura 41 (a, b e c): MET da amostra de
através da pirólise do metano po
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carbono a partir da pirólise de diferentes substâncias, entre elas: etileno, 
metano, estireno e óleo combustível (Fincke, 2002a). 

Kim e colaboradores mostraram a formação de negro de carbono 
similar ao obtido neste trabalho a partir da decomposição do metano 
usando plasma térmico híbrido RF-CC (Kim, 2005). 

A Figura 42 mostra o resultado da análise MEV-EDS, sendo que 
a amostra é composta de 98,79 % de carbono e 1,21 % de ferro, que é 
proveniente da erosão da câmara de plasma provocado pela alta 
temperatura do jato de plasma. 

 

 
Figura 42: MEV-EDS da amostra de negro de carbono obtida 

através da pirólise do metano por plasma térmico 
 

5.2.1.3 Entalpia de combustão 
 
 A entalpia de combustão do negro de carbono obtido neste 

trabalho foi determinada através de uma bomba calorimétrica. O valor 
obtido foi ∆cH° = -25,30 kJ.g-1, sendo que a entalpia de combustão do 
negro de carbono puro é ∆cH° = -30,42 kJ.g-1. Essa diferença na entalpia 
de combustão se deve a presença de impurezas na amostra, como por 
exemplo, ferro, mostrado na análise MEV-EDS. 

 
5.2.1.4 Área específica, volume de poros e diâmetro médio de poro 

 
As isotermas de adsorção-dessorção estabelecem a relação entre a 

quantidade molar de N2 adsorvida ou dessorvida pelo material em 
função da pressão relativa P/P0, onde P é a pressão de trabalho e P0 a 
pressão de vapor do N2 na temperatura de 77 K (Garcia, 2007).  

As curvas de distribuição de tamanhos de poros são importantes 
para o estudo da estrutura porosa, estando relacionadas à área total do 
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sólido e à homogeneidade do material obtido (Garcia, 2007). Segundo 
Flory, que classifica os materiais de acordo com o tamanho dos poros, 
materiais com tamanho de poros inferior a 2 nm são constituídos por 
microporos, poros entre 2 – 50 nm mesoporos e acima de 50 nm 
macroporos (Flory, 1953). 

Entre os métodos que podem ser usados para a determinação da 
distribuição de tamanho de poros, o método de Barret, Joyner e Halenda 
(BJH) é o mais indicado para a caracterização de sólidos microporosos e 
mesoporosos com diâmetro de poro de até 50 nm (Teixeira, 2001; 
Barrett, 1951). O método BJH utiliza a equação de Kelvin e assume o 
esvaziamento progressivo dos poros com o decréscimo da pressão 
(Teixeira, 2001).  

A isoterma de adsorção/dessorção de N2 obtida para o negro de 
carbono sem ativação (figura 43) é característica de processos de 
adsorção em múltiplas camadas sobrepostas e ocorrem em sólidos não-
porosos ou macroporosos (poros maiores que 50 nm), sendo que a 
histerese na isoterma indica a presença de mesoporos (de Almeida, 
2007). A curva de distribuição de poros baseado no método BJH (figura 
44) mostra que o diâmetro médio dos poros é cerca de 130 nm, 
confirmando a estrutura macroporosa. 
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Figura 43: Isoterma de adsorção/dessorção do negro de carbono  
sem ativação 
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Figura 44: Curva de distribuição de diâmetro de poros baseado no 
método BJH para o negro de carbono sem ativação 

  
As curvas de distribuição de tamanhos de poros são apresentadas 

na figura 44, onde dVp é a variação de volume de poros quando o 
diâmetro de um poro cilíndrico varia de Dp a Dp ± dDp. A altura da 
curva em qualquer ponto ao longo de Dp reflete não apenas o volume de 
poro naquele ponto, mas também a pressão na qual o gás foi inserido 
nos poros (Garcia, 2007). O valor do diâmetro médio de poros se refere 
ao máximo de sua distribuição (moda). 

A isoterma de adsorção/dessorção obtida para a amostra de negro 
de carbono ativada quimicamente com KOH a 500 °C (figura 45) mostra 
perfil semelhante ao da amostra de negro de carbono sem ativação. A 
isoterma é característica de material macroporoso, porém também é 
observada a presença de mesoporos, indicado pela histerese (de 
Almeida, 2007). A curva de distribuição de poros baseado no método 
BJH (figura 46) mostra que é diâmetro médio dos poros é cerca de 120 
nm, confirmando a estrutura macroporosa. 
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Figura 45: Isoterma de adsorção/dessorção do negro de carbono  

ativado com KOH a 500 °C 
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Figura 46: Curva de distribuição de diâmetro de poros baseado no 
método BJH para o negro de carbono ativado com KOH a 500 °C 

 
 A isoterma da amostra de negro de carbono ativada com KOH e 
CO2 (figura 47) é uma isoterma do tipo II, também característica de 
processos de adsorção em múltiplas camadas sobrepostas. Nesse caso, a 
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curva de distribuição de diâmetro de poros (figura 48) mostra que o 
diâmetro médio dos poros é de 15 nm, o que indica a predominância de 
mesoporos, confirmada pela pronunciada histerese presente na isoterma. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
100

150

200

250

300

350

 Adsorção
 Dessorção

V
 (c

m
3 .g

-1
)

P/P
0

 
Figura 47: Isoterma de adsorção/dessorção do negro de carbono 

ativado com KOH/CO2 a 500 °C 
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Figura 48: Curva de distribuição de diâmetro de poros baseado no  
método BJH para o negro de carbono ativado com KOH/CO2 a 500 °C 
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A tabela 17 mostra a área superficial específica determinada pelo 

método BET, o volume total de poros e o diâmetro médio dos poros 
para todas as amostras de negro de carbono. Verifica-se que a área 
específica do negro de carbono sofre variação dependendo do método de 
ativação. A amostra de negro de carbono sem ativação apresenta SBET = 
66 m2.g-1, enquanto a amostra de negro de carbono ativada com KOH e 
KOH/CO2 apresentam SBET = 122 m2.g-1 e SBET = 480 m2.g-1, 
respectivamente. Esses resultados mostram que os processos de ativação 
foram favoráveis ao aumento da área específica das amostras de negro 
de carbono, o que favorece as propriedades adsorventes do material. O 
volume total de poros das amostras ativadas também aumentou em 
relação ao negro de carbono não ativado, sendo que o maior valor de 
volume total de poros foi obtido para a amostra de negro de carbono 
ativada com KOH/CO2. O diâmetro médio dos poros diminui quando as 
amostras são ativadas e essa diminuição é mais pronunciada na amostra 
ativada com KOH/CO2, sendo que as amostras sem ativação e ativada 
com KOH são materiais macroporosos, enquanto a amostra ativada com 
KOH/CO2 é mesoporosa. 

 
Tabela 17: Área específica, volume de poros e diâmetro médio dos 

poros para os diferentes tipos de negro de carbono 
Negro de 
carbono 

Área 
específica 
SBET (m

2.g-1) 

Volume de 
poros 

VP (cm
3.g-1) 

Diâmetro 
médio 
dos poros 
DBJH (nm) 

Sem ativação 66 2,77 x 10-2 130 
Ativado com 

KOH 
122 5,5 x 10-2 120 

Ativado com 
KOH/CO2 

480 2,2 x10-1 15 

 
A área específica das amostras de negro de carbono obtidas nesse 

trabalho foram comparadas à das amostras obtidas por Fulcheri e 
colaboradores (Fulcheri, 2002) que utilizou 4 diferentes matérias-primas 
(CH4, C2H2, C8H8 e óleo combustível) para a obtenção de negro de 
carbono por plasma CC. Além disso, os resultados de área específica 
foram comparados também com duas amostras de negros de carbono 
industriais, como mostra a tabela 18.  
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Tabela 18: Comparação entre as características do negro de carbono 
obtido nesse trabalho com a literatura (Fulcheri, 2002; Kim, 2005) 
Negro de 
carbono 

IRB#7 Ensac
o 250 

Black 
A 

Black 
B 

Black 
C 

Processo Fornalha MMM Plasma Plasma Plasma 
Matéria-

prima 
* Óleo 
comb. 

Óleo 
comb. 

CH4 C8H8 C2H4 

Área 
específica 
(m2.g-1) 

80 65 65 52 80 

  
Verifica-se que os valores de área específica dos negros de 

carbono obtidos a partir de diferentes métodos e matérias-primas podem 
ser perfeitamente comparáveis com os resultados obtidos nesse trabalho, 
onde a área específica encontrada foi SBET = 66 m2.g-1. 

 
5.2.1.5 Titulação de Boehm 

 
 A tabela 19 mostra o resultado obtido a partir da titulação de 

Boehm, onde foi possível determinar a quantidade de grupos ácidos e 
básicos presentes na superfície do negro de carbono sem ativação e 
ativado com KOH. Os resultados obtidos para o negro de carbono 
ativado com KOH/CO2 foram semelhantes ao negro de carbono ativado 
apenas com KOH. 

 
Tabela 19: Resultados da análise dos sítios ácidos e básicos de acordo 

com o método de Boehm 
Negro 
de 

carbono 

Ácidos 
Carbox. 

Lactonas Fenólicos Total 
de 
sítios 
ácidos 

Total de 
sítios 
básicos 

(mmol.g-1) 
Sem 

ativação 
0,06 0,03 0,06 0,15 0,06 

Ativado 
com 
KOH 

1,35 1,08 0,14 2,57 0,37 
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Os resultados mostram que a superfície das duas amostras, sem 

ativação e ativada com KOH, apresenta tanto grupos ácidos quanto 
grupos básicos, entretanto, o total de sítios ácidos é maior que o total de 
sítios básicos.  Todos os grupos ácidos normalmente encontrados em 
negros de carbono ativados (carboxílicos, lactônicos e fenólicos) estão 
presentes em ambas as amostras, porém grupos como os carboxílicos em 
maior quantidade que grupamentos fenólicos e lactonas. Considerando 
que a força ácida dos grupos diminui na seguinte ordem: carboxílicos > 
lactônicos > fenólicos (Polovina, 1997), verifica-se que o negro de 
carbono ativado com KOH, por apresentar maior quantidade de grupos 
ácidos em especial grupos carboxílicos (1,35 mmol.g-1), tem caráter 
mais ácido que o negro de carbono sem ativação que apresenta 0,06 
mmol.g-1 de grupos carboxílicos. Esse fato justifica o pH = 5,0 do negro 
de carbono ativado com KOH e o pH = 6,8 do negro de carbono sem 
ativação. Os grupos fenólicos são extremamente fracos e sua 
desprotonação ocorre apenas em pH maior que 10 (Guilarduci, 2006).  

O negro de carbono sem ativação apresenta uma menor 
quantidade total de sítios ácidos e básicos em comparação ao negro de 
carbono ativado com KOH. Isso mostra que o processo de ativação 
química promoveu esse aumento no número de sítios ácidos e básicos, 
uma vez que na ativação química ocorrem reações químicas na 
superfície do material.  

Verifica-se também que o total de sítios ácidos e básicos no negro 
de carbono sem ativação é baixo. Isso porque a matéria-prima (CH4) que 
o origina não apresenta esses grupamentos de superfície, o que não 
ocorre, por exemplo, para negros de carbono provenientes de fontes 
como madeira ou outras matérias orgânicas que são utilizadas como 
precursoras. Essas fontes precursoras apresentam uma grande 
quantidade de grupamentos ácidos e básicos na sua estrutura e isso 
reflete na obtenção de materiais com maior número de sítios na sua 
superfície. 

 O fato do negro de carbono sem ativação apresentar uma baixa 
quantidade de sítios na sua superfície faz com que ele tenha um caráter 
hidrofóbico (figura 49a), o que é melhorado após a ativação com KOH. 
Isso sugere que a própria ativação promove a formação de grupamentos 
que deixam o negro de carbono com um caráter mais hidrofílico (figura 
49b). Convém ressaltar que a hidrofobicidade do negro de carbono não 
ativado dificultou o processo de titulação das amostras, o que pode levar 
a erros de medidas.  
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Figura 49: Hidrofilicidade do negro de carb
(a) sem ativação (b) ativado com KOH a 50

 
A concentração total de sítios básicos de 0,06 

para os negros de carbono sem ativação e ativa
respectivamente, reflete a contribuição dos planos g
comportamento ácido-base da superfície do material (Gu

Para efeito de comparação, os resultados obtido
foram relacionados aos de um negro de carbono ativa
tabela 20 mostra os resultados da análise dos sítios áci
acordo com o método de Boehm para o negro de 
comercial (Fluka) (Guilarduci, 2006). 
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Tabela 20: Comparação entre os resultados de grupos ácidos 

e básicos obtidos nesse trabalho com a literatura 
Referência Ácidos 

carbox. 
Lactonas Fenólicos Total 

de 
sítios 
áci. 

Total  
de 
sítios 
bás. 

(mmol.g-1) 
Guilarduci, 

2006 
0,00 0,03 0,37 0,40 0,30 

Esse 
trabalho 

Sem 
ativação 

0,06 0,03 0,06 0,15 0,06 

Esse 
trabalho 
Ativado 

com KOH 

1,35 1,08 0,14 2,57 0,37 

 
Verifica-se que o negro de carbono ativado comercial não 

apresenta grupamentos carboxílicos, ao contrário do resultado obtido 
neste trabalho, aonde esses grupamentos são predominantes. Em 
contrapartida, o total de sítios ácidos é maior que o total de sítios 
básicos. 

A perda de massa do negro de carbono foi determinada através da 
equação 38 e o rendimento obtido foi igual a 99,4 %, sendo, portanto, a 
perda de massa igual a 0,6 % após aquecimento. Essa perda de massa se 
deve à umidade presente na amostra. 

 
5.2.2 Nanotubos de carbono 

 
5.2.2.1 Espectroscopia Raman 

 
O espectro Raman de uma amostra que contêm nanotubos de 

carbono apresenta regiões específicas de identificação (figura 50). A 
banda D (1.200 a 1.400 cm-1) é atribuída à presença de estruturas 
desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono amorfo. A 
harmônica da banda D aparece entre 2.450 e 2.650 cm-1 e é geralmente 
chamado de G’. A banda G (1.500 a 1.600 cm-1) está associada a 
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nanotubos perfeitos e os modos vibracionais chamados de respiração 
radial (radial breathing modes, RBM) são observados em baixas 
freqüências do espectro (entre 100 e 600 cm-1) e são característicos de 
SWCNTs (Belin, 2005).  

 
Figura 50: Exemplo de espectro Raman de uma amostra 

de nanotubos de carbono (Belin, 2005) 
 
A figura 51 mostra o espectro Raman de amostras de nanotubos 

de carbono obtidas através da pirólise do metano por plasma térmico 
utilizando diferentes catalisadores no reator. Os catalisadores foram 
obtidos do LABOCATH – Laboratório de Catálise Heterogênea da 
UFSC. Em todos os espectros foram observadas duas bandas intensas 
em 1.333 a 1.353 cm-1 e 1.582 a 1.595 cm-1 atribuídas às bandas D e G, 
respectivamente. A banda D, geralmente relacionada à presença de 
carbono amorfo e/ou defeitos, impurezas e falhas estruturais da folha de 
grafite. A banda G indica estruturas de carbono ordenado e/ou grafítico. 
Esse perfil de espectro Raman é característico de nanotubos de carbono 
de paredes múltiplas, sendo que apenas na amostra obtida com 
5Ni/Al2O3 foi observada a presença de bandas RBM, o que indica a 
presença de nanotubos de carbono de parede simples. 

 Nas amostras analisadas a banda D sempre aparece acima de 
1.300 cm-1, e a largura de todas as bandas D é superior a 60 cm-1, fato 
que caracteriza nanotubos de carbono de paredes múltiplas (Arrepali, 
2004). 
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Figura 51: Espectros Raman das amostras de nanotubos de carbono 

obtidas com diferentes catalisadores 
 

A relação entre as áreas das bandas D e G, dada por (ID/IG) 
fornece o chamado “parâmetro de qualidade” e reflete a proporção de 
nanotubos perfeitos numa determinada amostra (Bystrzejewski, 2008). 
A presença de estruturas relativamente perfeitas e nanotubos de carbono 
mais puros é evidenciada quanto mais próximo de zero for essa relação. 
Os valores de ID/IG obtidos são mostrados na tabela 21. 
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Tabela 21: Relação entre as bandas D e G das diferentes amostras 
de nanotubos de carbono 

 
  
   
 
 
 
A relação ID/IG para todas as amostras indica a presença de 

nanotubos de carbono impuros ou com defeitos, sendo que a amostra 
obtida com 5Ni/Al2O3 apresenta o menor valor para a relação ID/IG o 
que indica que essa amostra é a que apresenta nanotubos de carbono 
mais puros. Isso é confirmado pela presença de nanotubos de carbono de 
parede simples na amostra, uma vez que essas estruturas apresentam alto 
grau de grafitização. A amostra obtida com  10Ni/5Ce  apresenta ID/IG = 
0,95 indicando portanto a presença de grande quantidade de impurezas, 
como carbono amorfo, ou nanotubos com defeitos. 

 
5.2.2.2 Microscopia eletrônica 

 
 O carbono formado na presença de catalisadores foi 

caracterizado por MET, o que permitiu obter informações acerca da 
morfologia do material. Os resultados obtidos nos testes realizados com 
o catalisador 10Ni/Al2O3 são mostrados na figuras 52 (a e b). 

 As imagens mostram que após as reações realizadas na presença 
do catalisador 10Ni/Al2O3 estão presentes nanotubos de carbono. Os 
filamentos formados são bastante heterogêneos, sendo que os tubos têm 
alguns micrometros de comprimento e diâmetro externo entre 20 e 40 
nm. O diâmetro dos nanotubos está relacionado com o diâmetro da 
nanopartícula de catalisador (Serp, 2003), indicando que o catalisador 
10Ni/Al2O3 é composto por partículas metálicas de níquel de diferentes 
tamanhos. A análise das amostras de carbono por MET revela também a 
presença de grande quantidade de carbono amorfo, representada pelas 
partes mais escuras da microscopia. Esse resultado que mostra a 
presença de impurezas na amostra de nanotubos de carbono está em 
concordância com o que foi observado e discutido a partir da 
espectroscopia Raman. Observa-se também pela micrografia a presença 
de uma grande quantidade de defeitos nos nanotubos de carbono, como 

Amostra ID/IG 
5Ni/Al2O3  0,73 
10Ni/5Ce   0,95 

10Ni/Al2O3  0,78 
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estreitamentos e formatos sinuosos, justificando o elevado valor da 
razão ID/IG obtido pelo espectro Raman.        

 

Figura 52 (a e b): Imagens 
na presença do 

As imagens de MET do 
realizado com o catalisador 
nanotubos de carbono como pod
diâmetro médio dos filamentos 

(a) 

(b) 
 
de MET após as reações realizadas 
catalisador 10Ni/Al2O3 

 
material carbonáceo obtido após o teste 
10Ni/5Ce indicou o crescimento de 
e ser observado nas figuras 53 (a e b). O 
formados é de 50 nm. Observa-se ainda 



141 
 

uma grande quantidade de carbono amorfo na amostra e também a 
presença de partículas de níquel metálico (regiões em tom mais escuro) 
anexas aos tubos e no interior deles. 

 

Figura 53 (a e b): Imag
na presenç

Nos testes realizado
observa-se uma grande qu
diâmetros variados, estimad
alguns micrometros (figura

(a) 

(b) 
 
ens de MET após as reações realizadas 
a do catalisador 10Ni/5Ce 

 
s na presença do catalisador 5Ni/Al2O3 
antidade de filamentos de carbono, com 
o entre 20 e 100 nm e comprimento de 

 54 a e b). Isso mostra que o catalisador 
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5Ni/Al2O3 é composto por partículas metálicas de níquel de diferentes 
tamanhos, o que proporciona nanotubos de carbono com diâmetros 
variados. Os nanotubos formados apresentam defeitos, como pode ser 
observado pelo formato sinuoso dos tubos. Além dos nanotubos de 
carbono, também é possível visualizar grande quantidade de carbono 
amorfo. 

 

Figura 54 (a e b): Imagens
presença d

 
Verificou-se que a fo

diretamente relacionada com
reacional, uma vez que nas a
se apenas a presença de carbo

(a) 

(b) 
 
 de MET após as reações realizadas na 
o catalisador 5Ni/Al2O3 

rmação de nanotubos de carbono está 
 a presença de catalisadores no sistema 
mostras obtidas sem catalisador observou-
no amorfo.  
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Em geral, a síntese de nanotubos de carbono ocorre na presença 

de um metal catalisador. Quando carbono é dissolvido em 
nanopartículas de um metal de transição, é formada uma rede cilíndrica 
grafítica com comprimento na ordem de micrometros e diâmetro na 
ordem de nanometros (Niyogi, 2002).  

A formação de nanotubos de carbono a partir da pirólise de gases 
por plasma térmico na presença de catalisador é relatada nos trabalhos 
desenvolvidos por D. Harbec e colaboradores (Harbec, 2007), M. 
Bystrzejewski e colaboradores (Bystrzejewski, 2008) T. Ohishi e 
colaboradores (Ohishi, 2008), S.I. Choi e colaboradores (Choi, 2006), 
A.P.J. Pacheco e colaboradores (Pacheco, 2004).  

 
5.3 Estudos de adsorção 

 
Foram realizados experimentos variando-se a concentração inicial 

de corante entre 0,35 x 10-5 mol.L-1 a 4,0 x 10-4 mol. L-1, conforme 
metodologia descrita no item 4.9. Alíquotas foram retiradas em tempos 
regulares e os dados de absorbâncias necessários para o cálculo da 
concentração da solução após adsorção foram obtidos em equipamento 
UV-vis. 
A figura 55 ilustra um comportamento típico da seqüência de espectros 
de UV-vis obtidos para o corante Reativo Preto 5 durante o processo de 
adsorção. 
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Figura 55: Espectros de UV-vis do corante Reativo Preto 5 coletados a 

cada intervalo de tempo durante o processo de adsorção 
 
Os resultados mostram que a absorbância máxima ocorre no 

comprimento de onda λmáx = 599 nm. A diminuição gradativa da 
absorbância indica a diminuição da concentração do corante em solução, 
como conseqüência da adsorção das moléculas do corante Reativo Preto 
5 pelo adsorvente. A partir dos dados de absorbância obtidos e através 
da curva de calibração do corante foi possível calcular a concentração da 
solução após adsorção e, conseqüentemente, a quantidade de corante 
adsorvida com o tempo. 

A figura 56 mostra a variação da quantidade de corante adsorvido 
(qt) com o tempo para o teste com C0 = 2,00 x 10-4 mol.L-1. 
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Figura 56: Quantidade de corante adsorvida versus tempo 25°C para a 
concentração inicial C0 = 2,00 x 10-4 mol.L-1 

 
 O gráfico mostra que aumentando o tempo de contato entre 

adsorvente e adsorbato ocorre um aumento na quantidade adsorvida, até 
o sistema atingir o equilíbrio.  

 Para C0 = 2,00 x 10-4 mol.L-1, o sistema levou cerca de 120 
minutos para atingir o equilíbrio, enquanto para C0 = 4,00 x 10-4 mol.L-1 
(maior concentração utilizada) o tempo para atingir o equilíbrio foi 
superior a 200 minutos. Evidencia-se, portanto, que para soluções mais 
concentradas o tempo para que o sistema atinja o equilíbrio de adsorção 
é maior. 

 A partir dos dados de quantidade adsorvida versus tempo foi 
possível obter a quantidade de corante adsorvida no equilíbrio (qe). Em 
muitos casos o valor de qe é determinado por extrapolação da curva.  

 A tabela 22 mostra os valores de (qe) obtidos para todas as 
concentrações estudadas. 
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Tabela 22: Quantidade de corante adsorvido (qe) no equilíbrio 
a 25 °C para diferentes concentrações iniciais (C0) 
C0 (mol.L

-1) x 10-4 qe (mol.g
-1) x 10-5 

0,35 0,43 
0,5 0,62 
1,0 0,74 
1,5 1,13 
2,0 1,21 
3,0 1,36 
4,0 1,35 

 
 Analisando a tabela 22 é possível verificar que os valores de qe 

aumentam com o aumento de C0 até se tornarem praticamente 
constantes, como pode ser observado para as duas últimas 
concentrações. Neste ponto, a superfície do negro de carbono ativado 
fica saturada e mesmo que a concentração inicial do corante seja 
aumentada, o valor de qe não sofrerá variações significativas. Observa-
se que para C0 = 4,00 x 10-4 mol.L-1 o valor de qe sofre uma pequena 
diminuição que pode ser justificada em função deste parâmetro ser 
experimental e por isso passível de erros. 

 
5.3.1 Cinética do processo de adsorção 

 
A cinética do processo de adsorção do corante Reativo Preto 5 

em negro de carbono ativado foi investigada através das equações de 
pseudoprimeira ordem (equação 17) e pseudosegunda ordem (equação 
18). Os dados obtidos com os experimentos de adsorção não se 
ajustaram ao modelo de pseudoprimeira ordem, também chamada 
equação de Lagergren, e sim ao modelo de pseudosegunda ordem, como 
mostra a figura 57.  
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Figura 57: Ajuste dos dados ao modelo de pseudosegunda ordem 
 

Os altos valores obtidos para o coeficiente de correlação r2 = 
0,999 indicam que os dados de adsorção se ajustam bem o modelo 
cinético de pseudosegunda ordem. Resultados similares foram 
observados na remoção de azul de metileno de efluentes por adsorção 
em argila montmorilonita (Almeida, 2009) e adsorção de Acid Red 57 
em calcinado alunita (Tunali, 2006). 

Segundo a teoria cinética de adsorção, a constante de velocidade 
de pseudosegunda ordem depende da concentração dos dois 
componentes, ou seja, o adsorvente e do adsorbato (Ho, 1999). 

Assumindo que a concentração do adsorvente é constante durante 
o processo de adsorção e que a concentração de sítios ativos sofre 
mudanças na superfície conforme os sítios vão sendo ocupados por 
moléculas do adsorbato, a taxa de adsorção depende da taxa com que as 
moléculas de adsorbato colidem com a superfície, que é proporcional à 
concentração de adsorbato; da probabilidade de colisões eficazes das 
moléculas adsorbato com os sítios ativos disponíveis na superfície 
adsorvente e com o aumento da temperatura do meio, o que aumenta a 
energia de adsorção do sistema e também aumenta a difusão 
intrapartícula (Rudzinski, 2006). 
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5.3.2 Isotermas de adsorção 
 
Através dos experimentos de adsorção realizados a 25 °C foi 

possível calcular a quantidade de corante adsorvido no equilíbrio (qe) e, 
conseqüentemente, a concentração da solução no equilíbrio (Ce). Com 
esses dados foi possível obter a isoterma de adsorção a 25 °C, 
apresentada na figura 58. 
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Figura 58: Isoterma de adsorção para a adsorção do corante 
reativo preto 5 sobre negro de carbono ativado a 25 °C 

 
 Os pontos experimentais da isoterma de adsorção foram 
interpretados de acordo com os modelos de Langmuir (equação 14) e 
Freundlich (equação 16). A figura 59 mostra o gráfico de Ce/qe versus 
Ce, segundo a equação de Langmuir e a figura 60 mostra o gráfico ln qe 
versus ln Ce, segundo a equação de Freundlich, ambas na forma 
linearizada. 
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Figura 59: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorção segundo 
o modelo de Langmuir (r2 = 0,983) 
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Figura 60: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorção segundo 
o modelo de Freundlich (r2 = 0,412) 

 
 Verifica-se, portanto, que os dados obtidos ajustaram-se melhor 
ao modelo da isoterma de Langmuir (r2 = 0,983) do que ao modelo de 
Freundlich (r2 = 0,412). O modelo de Langmuir assume que o adsorbato 
distribui-se igualmente sobre a superfície do adsorvente em 
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monocamadas, onde cada sítio da superfície liga-se a apenas uma 
molécula do adsorbato.  Admite também que a energia de ligação é igual 
para todas as interações, independente da vizinhança e que as moléculas 
que estão adsorvidas na superfície não interagem entre si.  

 A tabela 23 mostra o valor dos parâmetros calculados a partir da 
isoterma de Langmuir (Equação 14). 

 
Tabela 23: Parâmetros calculados a partir da isoterma 

de Langmuir a 25°C 
Parâmetros Valor obtido 
aL (dm3 mol-1) 4,59 x 103 
KL (dm3 g-1) 0,07 
qe (mol g-1) 1,36 x 10-5 
Q (mol g-1) 1,60 x 10-5 
Q (mg g-1) 15,87 
C0 (mol.L-1) 2,50 x 10-4 

r2 0,983 
 
 O valor de Q é a quantidade de corante necessária por unidade 

de peso do adsorvente para obter a cobertura completa da monocamada 
sobre a superfície do adsorvente. Assim, presume-se que quanto maior a 
área de superfície e o volume de microporos maior a capacidade de 
adsorção do adsorvente. A Tabela 24 mostra as capacidades de adsorção 
(Q), de carvões ativados obtidos a partir de diferentes matérias-primas. 

 
Tabela 24: Comparação da capacidade de adsorção para carvões 

ativados obtidos a partir de fontes diferentes 
Carvão ativado Q (mg.g-1) Referência 

Pirólise do metano 15,87a Este trabalho 
ACTITEX FC 

1201- PICA Company 9,58a (Donnaperna, 2009) 

Casca de avelã 8,82b (Aygün, 2003) 
Caroço de damasco 4,11b (Aygün, 2003) 

Espiga de milho 5,00b (Kadirvelu, 2003) 
Serragem de coqueiro 4,70b (Kadirvelu, 2003) 

a Reativo Preto 5; b Azul de metileno  
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Como pode ser visto, em geral, os valores Q da equação de 

Langmuir estão abaixo de 10 mg.g-1 e o negro de carbono obtido nesse 
trabalho acima de 15 mg.g-1. Embora os valores de Q são obtidos para 
carbonos diferentes e também para corantes diferentes, os resultados 
apresentados na tabela 24 podem ser usados para comparar a eficiência 
de adsorção. O parâmetro Q representa a capacidade de adsorção 
quando a superfície é totalmente coberta com moléculas de corante, e 
auxilia na comparação da eficiência de adsorção para carvões ativados 
obtidos a partir de fontes diferentes. 
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6 Conclusões 
 

• Degradação da mistura CH4/CO2 
 
 De acordo com os resultados apresentados verificou- se que a 

pirólise da mistura CH4/CO2 por plasma térmico de argônio é viável. As 
análises de cromatografia gasosa revelaram que a porcentagem de  
degradação  do  metano  diminuiu  com  o aumento de CO2 no sistema, 
sendo a conversão média do CH4 na mistura CH4/CO2 igual 82,7 %. A 
porcentagem de degradação do CO2 também diminuiu com o aumento 
da vazão de CO2 mantendo fixa a vazão de metano em 3 L.min-1.   

 Os principais produtos formados foram o H2 e CO, ou seja, o 
gás de síntese, sendo que a seletividade desses produtos pode ser 
calculada através de fórmulas que relacionam o número de mols 
produzidos com o número de mols de CH4 e CO2 que foram consumidos 
na reação. Os resultados mostraram que a seletividade do CO e do H2 
diminuíram com o aumento da vazão de  CO2  no  sistema.  Isso ocorreu 
porque para vazões maiores de CO2, as conversões do metano e do  
dióxido  de  carbono  também  diminuem  e  isso  resulta  na diminuição 
da formação do gás de síntese (H2 + CO).  Além  do  gás  de  síntese,  o  
acetileno  é  o  produto  gasoso formado  em  maior  concentração,  
sendo  que  a  sua  formação  diminuiu  com  o  aumento  da 
concentração de CO2 no sistema. Isso ocorreu porque o aumento de CO2 
conduz à formação de fuligem (carbono sólido). Foram detectados 
também: acetileno (C2H2), etileno (C2H4), propino (C3H4), C6

+ e ainda 
picos de compostos não identificados. Nenhum composto oxigenado foi 
identificado, indicando uma alta seletividade na produção de CO. A  
habilidade  de  conversão calculada foi de 2,78 mmol (CH4 + CO2). kJ-1.   

 O processo de pirólise da mistura CH4/CO2 é um processo 
ambientalmente viável, uma vez que não emite gases tóxicos como NO, 
NO2 e SO2. Em comparação a outros tipos de descarga por plasma, a 
tecnologia de plasma térmico oferece vantagens como alta conversão de 
reagentes e rendimento dos produtos, permitindo trabalhar com grandes 
vazões gasosas e, portanto, pode ser aperfeiçoada para aplicação 
industrial. 

 Além disso, o gás de síntese foi obtido em altas concentrações 
sem o uso de catalisadores, o que em processos convencionais, agrega 
custos e limitações ao processo. 
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• Reforma do metano por plasma térmico 
 
 As análises cromatográficas revelaram  que  no  branco  apenas  

o  CH4  foi detectado com área significativa, já na amostra observou-se 
o aparecimento de picos referentes ao  H2,  C2H2,  C2H4,  C3H4  e  C6

+,  
sendo  estes  os  produtos  da  reação de pirólise do metano por plasma 
térmico.  A conversão  do  metano  aumentou  gradativamente  com  o 
aumento da vazão de metano no sistema, chegando ao valor máximo de 
98,4 % quando a vazão de  metano  foi igual a 5  L.min-1.  Para vazões 
maiores, a degradação do metano diminuiu e isso  ocorreu  porque  
mantendo  a potência aplicada constante (P = 6,7 kW) o sistema sofreu 
limitações em função do excesso de metano.  Uma alternativa para 
solucionar esse  problema  seria  aumentar a  potência aplicada  e  dessa  
forma  permitir  que  uma  maior  quantidade  de  energia  fosse  
aplicada  ao sistema,  possibilitando  assim  a  conversão  de  uma  
quantidade  maior  de  metano. 

 O hidrogênio foi o produto gasoso obtido em maior quantidade 
na reforma do metano por plasma térmico. Verificou-se  que  
aumentando  a  vazão  de  metano  no  sistema  ocorreu  a  diminuição  
do rendimento de hidrogênio. Isso porque um valor fixo de potência 
aplicada consegue converter um valor limite  de  metano,  sendo  que  o  
restante  fica  em  excesso  sem  ser  convertido.  Além dos produtos 
gasosos, grande quantidade de carbono sólido foi obtida como produto 
da reação. 

 
• Caracterização do produto sólido 

  
 Para os experimentos de pirólise do metano realizados sem a 

presença de catalisadores no reator, as análises de espectroscopia 
Raman, MEV, FEG e MET mostraram a formação de carbono amorfo ou 
negro de carbono. 

 O material  foi caracterizado por apresentar  estrutura  altamente 
desorganizada  com  tamanhos  variados  que  vão  desde  algumas  
dezenas  de  nanômetros  até alguns micrometros, características do 
negro de carbono na forma de agregados. A análise de FEG mostrou que 
as  partículas elementares se unem e formam agregados de carbono, 
morfologia característica de negros de carbono. Através da análise de 
MET foi possível verificar  que  as  partículas  elementares  apresentam  
cerca  de  20  nm  de diâmetro.  Os  agregados  são  bem  ramificados,  
com  muitos  espaços  abertos. O resultado da análise MEV-EDS, 
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mostrou que a amostra é composta por 98,79 % de carbono e 1,21 % de 
ferro, proveniente da erosão da câmara de plasma provocado pela alta 
temperatura do jato de plasma. 

 O valor obtido para a entalpia de combustão do negro de 
carbono foi  ∆cH° = -25,30 kJ.g-1, sendo que a entalpia de combustão do 
negro de carbono  puro  é ∆cH° =  -30,42  kJ.g-1.  Essa diferença na 
entalpia  de  combustão  se  deve  a  presença  de  impurezas  na  
amostra,  como  por exemplo, ferro, mostrado na análise MEV-EDS. 

 As análises texturais revelaram que o negro de carbono sem 
ativação e o negro de carbono ativado com KOH são macroporosos, 
enquanto o amostra ativada com KOH/CO2 é mesoporosa. Verificou-se 
que a área específica do negro de carbono sofreu variação dependendo 
do método de ativação. Os valores das áreas seguiram a seguinte ordem: 
negro de carbono ativado com KOH/CO2 > negro de carbono ativado 
com KOH > negro de carbono sem ativação. O volume total de poros 
das amostras ativadas também aumentou em relação  ao negro de 
carbono  não  ativado,  sendo  que  o  maior  valor  de  volume  total  de  
poros  foi  obtido  para  a amostra de negro de carbono ativada com 
CO2. O diâmetro médio dos poros diminuiu para as amostras ativadas e 
essa diminuição é mais pronunciada na amostra ativada com KOH/CO2. 

 Os resultados da titulação de Boehm mostraram que a superfície 
do negro de carbono sem ativação e do negro de carbono ativado com 
KOH apresenta tanto grupos ácidos, quanto grupos básicos, entretanto o 
total de sítios ácidos é maior que o total de sítios básicos.  O negro de 
carbono sem ativação apresenta uma menor quantidade total de sítios 
ácidos e básicos em comparação ao negro de carbono ativado com 
KOH. Isso mostra que o processo de ativação química promoveu esse  
aumento  no  número  de  sítios  ácidos  e  básicos na superfície do 
negro de carbono, o que consequentemente levou a uma melhora 
significativa na hidrofilicidade do material. 

 Para os experimentos de pirólise do metano realizados na 
presença de catalisadores no reator, as análises de espectroscopia 
Raman, e MET mostraram a formação de nanotubos de carbono. Nas 
amostras obtidas com os catalisadores 10Ni/5Ce e 10Ni/Al2O3 o 
espectro Raman mostrou a presença de nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas, sendo que apenas  na  amostra  obtida  com  5Ni/Al2O3  foi  
observada  a  presença  de  bandas  RBM,  o  que indica a presença de 
nanotubos de carbono de parede simples. A  relação  entre  as  áreas  das  
bandas  D  e  G,  dada  por  (ID/IG)  que fornece  o  chamado “parâmetro  
de  qualidade”  e  reflete  a  proporção  de  nanotubos  perfeitos  numa  
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determinada amostra indicou  a  presença  de  nanotubos  de  carbono 
impuros ou com defeitos, sendo que a amostra obtida com 5Ni/Al2O3 
apresenta o menor valor para  a  relação  ID/IG  o  que  indica  que  essa  
amostra  é  a  que  apresenta  nanotubos  de  carbono mais  puros.  Isso 
foi confirmado pela  presença  de  nanotubos de carbono  de  parede  
simples  na amostra, uma vez que essas estruturas apresentam alto grau 
de grafitização. O resultado da espectroscopia Raman foi confirmado 
através de MET, onde foi possível verificar os defeitos nos nanotubos e 
também a presença de impurezas, como carbono amorfo e partículas 
metálicas. 

 
• Estudos de adsorção 
 

No estudo do tempo de contato, os resultados mostraram que 
aumentando o tempo  de  contato  entre  adsorvente  e  adsorbato 
ocorreu um aumento na quantidade adsorvida, até o sistema atingir o 
equilíbrio.  A partir  dos  dados  de  quantidade  adsorvida  versus  
tempo  foi  possível  obter  a quantidade  de  corante  adsorvida  no  
equilíbrio  (qe),  e foi  possível  verificar  que  os  valores de  qe  
aumentam  com  o aumento de C0 até se tornarem praticamente 
constantes. O valor da quantidade máxima adsorvida foi igual a 1,35 x 
10-5 mol.g-1. 

Na investigação da cinética de adsorção os dados se ajustaram ao 
modelo cinético de pseudosegunda ordem e no estudo do equilíbrio 
verificou-se que os dados se ajustaram ao modelo de Langmuir. 
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