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A deposição química de vapor, empregando 
hidrocarbonetos puros como precursores, é o método mais 
difundido de síntese de nanomateriais de carbono, devido 
à sua simplicidade e facilidade de aumento de escala. Dois 
desafios ainda a superar, entretanto, são o alto custo destes 
materiais e o controle limitado das estruturas produzidas. 
Neste trabalho, é demonstrado que nanoesferas de carbono 
podem ser produzidas com alto rendimento a partir de 
resíduos da produção de piches de petróleo, sendo as 
propriedades do produto pouco afetadas pela composição 
do resíduo.

Experimental

Piches de petróleo foram obtidos pela destilação de 
óleos decantados (resíduos do craqueamento catalítico do 
petróleo)[7] e a fração leve (condensado) recolhida. Três 
amostras de condensado foram selecionadas de forma a 

Introdução

Nanoesferas de carbono apresentam estruturas 
concêntricas com diâmetros típicos entre 50 nm e 1 µm, 
constituindo uma forma intermediária entre os fulerenos 
e seus derivados, com diâmetros na faixa de 2 a 20 nm, 
e as microesferas de carbono, com diâmetros acima 
de 1 µm[1]. Apesar da maior parte dos estudos na área 
de nanomateriais de carbono serem direcionados para 
nanofilamentos (nanotubos e nanofibras), várias aplicações 
foram identificadas para as nanoesferas, incluindo suportes 
para catalisadores[2] ou biosensores[3], moldes para síntese 
de biomateriais[4], e eletrodos para baterias de íon-lítio[5]. 
Assim como outros materiais de carbono, as nanoesferas 
apresentam potencial também para emprego em compósitos 
polímericos. Estudos iniciais revelaram sua possível 
aplicação em compósitos piezoresistivos à base de resinas 
epóxi, utilizados como sensores de pressão, e compósitos 
condutores à base de poliuretanos[6].
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representar a faixa de propriedades tipicamente encontradas 
para este material, sendo caracterizadas por picnometria, 
espectroscopia de infravermelho e ressonância magnética 
nuclear[8], extrografia[9] e análise elementar. Os condensados 
foram vaporizados e alimentados em um forno tubular vertical 
mantido a 1200 °C, a uma taxa de 15 mL/h. Nitrogênio e 
argônio foram empregados como gás de arraste, a uma vazão 
de 1,3 L/min. As nanoesferas obtidas foram caracterizadas 
por termogravimetria em atmosfera oxidante, em fluxo de 
20 mL/min de ar e rampa de aquecimento de 10 °C/min, e 
microscopia eletrônica de varredura.

Resultados e Discussões

As propriedades dos condensados empregados como 
precursores encontram-se na Tabela 1. Espectros de FTIR e 
NMR condensados são qualitativamente idênticos, indicando 
que suas diferentes propriedades são resultantes das 
diferentes proporções dos hidrocarbonetos presentes em sua 
composição. Esta diferença é demonstrada pelos resultados 
de extrografia.

As nanoesferas apresentaram uma distribuição de 
diâmetros lognormal (Figura 1a, b), típica de processos de 
crescimento de partículas onde a velocidade de crescimento 
é proporcional a sua área superficial e sujeitos a fenômenos 
simultâneos de arraste e difusão[10].

Os rendimentos obtidos foram aproxidamente 40% em 
nitrogênio e 45% em argônio, com uma pequena variação 
para cada resíduo (Figura 1c). Para o resíduo A, a diferença 
entre o rendimento do processo com os dois gases de arraste 
foi mais pronunciada. A influência do gás de arraste no 
processo foi observada em outros estudos de produção 
de nanoesferas[11] e nanotubos[12], mas com respeito às 
propriedades dos produtos. Naqueles estudos o rendimento 

Tabela 1. Resultados de picnometria, NMR e análise elementar e extrografia 
para os resíduos empregados (ND = não detectado).

A B C

Massa específica (g/cm3) 1,055 1,022 0,954

Aromaticidade NMR 13C (%) 72,9 59,0 45,4

Aromaticidade NMR 1H (%) 34,4 25,0 15,3

% C (massa) 87,17 87,70 84,72

% H (massa) 7,53 8,55 9,71

% N (massa) 0,38 0,67 0,19

% S (massa) 0,81 0,66 ND

% O (por diferença) 4,11 2,42 5,38

C/H 0,972 0,861 0,732

Frações determinadas por extrografia

Compostos alifáticos (%) 11,1 24,0 37,3

Compostos aromáticos (%) 72,8 62,6 46,1

Compostos heteroaro-
máticos nitrogenados (%)

6,0 7,4 2,8

Compostos heteroaro-
máticos sulfurados e 
polares (%)

2,1 2,4 3,3

(a)

160 200 240 280 320 360 400 440

0,32

0,28

0,24

0,20

0,16

0,12

0,08

0,04

0

f 
(x

)

(b)

Resíduo
A B C

R
en

di
m

en
to

 (
%

)

35

40

45

50
ArgônioNitrogênio

(c)

Figura 1. a) Microfotografia de nanoesferas obtidas em argônio a partir do 
resíduo A; b) Distribuição de diâmetros da mesma amostra (histograma e 
função densidade de probabilidade calculada considerando uma distribuição 
lognormal); c) Efeito do precursor e gás de arraste sobre o rendimento 
do processo; e d)  Efeito do precursor sobre a temperatura de oxidação e 
diâmetro mais provável das nanoesferas.
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do processo não foi relatado. Apesar de inertes, as diferentes 
propriedades físicas dos gases afetam significativamente os 
processos de transferência de massa, calor e quantidade de 
movimento dentro da zona de reação[12].

No caso deste estudo, a estabilidade das esferas à oxidação 
também foi claramente influenciada pelo gás de arraste, com 
esferas produzidas em nitrogênio apresentando o pico da 
derivada da curva de oxidação em temperaturas mais altas. A 
influência do precursor também dependeu do gás de arraste, 
com esferas produzidas em argônio apresentando maior 
variação entre os três resíduos (Figura 1c). Já os diâmetros 
apresentaram uma variação mínima, tanto para os dois gases 
de arraste como para os diferentes resíduos empregados 
como precursores, tendo seu valor mais provável na faixa de 
180-200 nm em todos os casos (Figura 1d).

Conclusões

O uso de resíduos de petróleo de composição complexa 
como precursores para a produção de nanoesferas de 
carbono pela técnica de deposição química de vapor 
é tecnicamente viável. O processo de síntese é pouco 
dependente do resíduo utilizado, tendo sido observados 
rendimentos e propriedades semelhantes, para esferas de 
três resíduos de propriedades significativamente diferentes, 
sendo a influência do gás inerte de arraste maior que a do 
precursor. A pequena sensibilidade à composição do resíduo 
de petróleo usado como precursor, associada ao fato de os 
resíduos empregados serem obtidos como subprodutos da 
produção de piches de petróleo, significa que o processo 
tem grande potencial para a síntese de nanomateriais a um 
custo reduzido e em escala industrial.
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