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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos compdsitos magnéticos carbonaceos
nanoestruturados, utilizando o processo de Deposicdo Quimica da Fase Vapor, a partir
de suportes inorganicos de duas origens: sintética (MgO) e natural (crisotila). Na
sequéncia, os compositos obtidos foram testados para aplicagbes ambientais no
tratamento de efluentes aquosos.

O Capitulo 1 traz uma revisdo bibliografica sobre o processo de obtencédo dos
compa@sitos magnéticos de carbono, seguido de uma breve fundamentacéo teorica das
aplicacBes ambientais propostas neste trabalho de doutorado. Uma descricdo detalhada

dos reagentes, equipamentos e da metodologia aplicada é mostrada no Capitulo 2.

O Capitulo 3 mostra a sintese dos compdsitos magnéticos carbonaceos, obtidos
utilizando uma matriz sintética (MgO), que foram caracterizados por: RTP, TPCVD,
CHN, TG/DTG, Mossbauer, DRX, Raman, MEV, MET, EED, adsorg&o/dessorcdo de N»
e medidas de magnetizagdo. Foi investigada a influéncia do teor de molibdénio em
sistemas catalisadores bimetélicos do tipo Fe/Mo para sintese das estruturas

carbonaceas suportadas, utilizando metano como fonte de carbono.

O Capitulo 4 mostra a sintese dos compdsitos magnéticos carbonaceos, obtidos
utilizando uma matriz natural (crisotila), que foram caracterizados por: CHN, TG/DTG,
Mossbauer, DRX, Raman, MEV, EED, adsorcédo/dessorcdo de N e medidas de
magnetizacdo. Foi estudada a influéncia do catalisador metalico utilizado (Fe ou Co) nas
propriedades fisico-quimicas dos materiais bem como a influéncia da temperatura do
processo CVD (600-900 °C) para producdo das estruturas carbonaceas, utilizando

etanol como fonte de carbono.

Finalmente, o Capitulo 5 mostra os testes para aplicacdes ambientais no tratamento de
efluentes aquosos. De modo geral, os compagsitos obtidos apresentaram bom potencial
para remediacéo de efluentes: (i) na quebra de emulséo, (ii) na remocéao de turbidez de
um efluente real do processo produtivo de biodiesel, e (iii) na remocao de cor de

solugdes aquosas de azul de metileno.

Palavras chave: crisotila, 6xido de magnésio, compdsitos carbonaceos, tratamento de

efluentes



ABSTRACT

In this work, magnetic carbonaceous nanostructured composites were developed using
Chemical Vapor Deposition (CVD) process and two inorganic supports: synthetic (MgO)
and natural (chrysotile). Further, the obtained composites were tested for environmental

applications in the treatment of wastewater.

Chapter 1 provides a literature review on the process of obtaining the magnetic
carbonaceous composites, followed by a brief study of environmental applications
proposed in this work. A detailed description of reagents, equipment used and

methodology applied in the work is shown in Chapter 2.

Chapter 3 shows the synthesis of magnetic carbonaceous composites, obtained using
a synthetic matrix (MgO), were characterized by RTP, TPCVD, CHN, TG/DTG,
Mossbauer, XRD, Raman, SEM, TEM, EDS, adsorption/desorption of N, and
magnetization measurements. The influence of the molybdenum on the material was
investigated in bimetallic catalyst systems of Fe/Mo impregnated on the surface of MgO

to grow the carbon structures using methane as the carbon source.

Chapter 4 shows the synthesis of magnetic carbonaceous composites, obtained using
a natural matrix (chrysotile), were characterized by CHN, TG/DTG, Méssbauer, XRD,
Raman, SEM, EDS, adsorption/desorption of N, and magnetic measurements. The
influence of metal catalyst used (Fe or Co) on the CVD process using different
temperature (600-900 ° C) was investigated for the production of carbonaceous

structures using ethanol as carbon source.

Finally, Chapter 5 shows tests for environmental applications in the treatment of
wastewater. In general, the obtained composites showed good potential for waste
remediation, i.e., (i) breaking the emulsion (ii) turbidity removal of a real effluent from
biodiesel production process, and (iii) the color removal from aqueous solutions of

methylene blue.

Keywords: chrysotile, magnesium oxide, carbonaceous composites, wastewater

treatment
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1.1. RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA

As atividades antropogénicas, de maneira geral, se enquadram entre as principais
fontes causadoras de poluicdo ambiental. Atualmente, um dos problemas mais graves
relacionados a esse tipo de poluicdo é a contaminacado da agua por efluentes industriais
com uma ampla faixa de contaminantes como compostos organicos recalcitrantes ou
metais pesados acima dos valores estabelecidos pela legislagéo vigente. Quando essas
concentracdes, no ecossistema, sdo superiores aos valores permitidos podem ocorrer

diversos danos ao ambiente e ao metabolismo dos seres vivos.

A presenca desses poluentes tem motivado pesquisas para investigacdo de
metodologias fisico-quimicas e desenvolvimento de novos materiais para remediacao
desses efluentes. Dentre esses materiais, os compositos magnéticos carbonaceos,
suportados em matrizes inorganicas, sdo alternativas interessantes por associarem as
caracteristicas usualmente hidrofilicas do suporte com as caracteristicas hidrofébicas
das estruturas carbonaceas que os recobrem. Isso torna esse tipo de compdsito
extremamente versatil, possibilitando a sua aplicacdo direta em uma ampla gama de
tratamentos como: quebra e formagdo de emulsGes, adsorcdo e oxidagdo de
contaminantes organicos, adsor¢éo e reducdo de metais pesados em solucdo aquosa,

entre outras.

1.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, sdo apresentadas uma revisdo bibliogréfica e fundamentagdo tedrica dos
principais tépicos relacionados ao escopo do presente trabalho. Inicialmente, s&o
descritos 0s aspectos gerais para obtencdo de compdsitos de carbono, pelo método de
deposicdo quimica na fase vapor, considerando como suporte matrizes inorganicas de
diferentes origens. Em seguida, discorre-se sobre as aplicacdes ambientais, objetos de
estudo desse trabalho, a saber: (i) quebra de emulsédo e remocé&o de turbidez de um
efluente real da industria de biodiesel, (ii) processos combinados de adsorcao/oxidacao

via Fenton heterogéneo para remocao de corantes em solu¢gdes aquosas.
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1.2.1. Processo de deposicao quimica na fase vapor

O método de deposicdo quimica na fase vapor é traduzido do termo inglés Chemical
Vapor Deposition (CVD), e consiste na formagéo de um filme fino sélido pela deposicao
atdmica ou molecular, em uma superficie aquecida, sendo o sdlido oriundo de uma
reacao quimica onde os precursores estdo na fase de vapor. No CVD de carbono, ocorre
a deposicdo de estruturas de carbono por meio da decomposi¢cdo térmica de
precursores carbonéceos [1-3] ocorrendo também a formacao de subprodutos gasosos,
tais como H», que séo liberados por exaustao.

As principais fontes de carbono utlizadas no processo CVD de carbono séo
hidrocarbonetos [4-6], monéxido de carbono [7] e alcoois [8-11], que se decompdem na
presenca ou ndo de particulas cataliticas, e.g., ferro e cobalto [12, 13]. A introdugé&o das
particulas cataliticas no sistema CVD geralmente ocorre por: (i) geracao in situ na fase
gasosa, (ii) deposicdo em um suporte plano ou (i) dispersdo em um material ceramico
de elevada area especifica. Essas particulas catalisadoras, normalmente possuem
dimensdes nanométricas e podem atuar como sitios iniciais para nucleagdo e
crescimento de estruturas organizadas, e.g., nanotubos de carbono (NCs) [14]. Embora
0s principais catalisadores metalicos como ferro, niquel e cobalto sejam utilizados de
forma isolada, associacbes bimetalicas com outros metais de transicdo também tem
sido relatadas [15-19]. Entre os sistemas bimetdlicos, os que possuem metais de
transicao tais como ferro, cobalto e niquel com molibdénio sdo os mais utilizados para
compor os catalisadores, sobretudo para levar a formacdo de nanoestruturas de
carbono, e.g., nanotubos de parede simples (NTPSs) e nanotubos de paredes mdltiplas
(NTPMs) [20-24]. Isso ocorre, pois 0 Mo possui um efeito sinérgico que potencializa a

formacao das estruturas carbonaceas [25-27].

A formacao continua de carbono torna o método CVD atrativo para escala industrial,
pois permite a obtencdo de compdsitos de maior qualidade e menor custo [28].
Diferentes fatores podem influenciar no tipo, quantidade e mecanismo de formacéo das
estruturas carbonéceas formadas pelo método CVD. Os principais parametros que
norteiam essas diferengcas sdo: a temperatura na qual o processo esta submetido, o
tempo de sintese, a fonte de carbono empregada, a composi¢cdo e concentracdo do

catalisador metélico e o tipo de suporte inorgéanico utilizado [29, 30].
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1.2.2. Suportes inorgénicos para materiais carbonéaceos

Ha diversos relatos do uso de diferentes materiais inorganicos como suportes para
formacdo de compositos contendo carbono, por meio do processo CVD, no intuito de
combinar as propriedades hidrofébicas das estruturas carbonaceas com as
propriedades do suporte em questao [3, 31-33]. A escolha do suporte de interesse pode
estar relacionada com aspectos técnicos como a composicdo quimica, a pureza, o
tamanho de particula, a morfologia e a facilidade de purificacdo, ou com aspectos
econdmicos como a disponibilidade natural, o custo e necessidade de reaproveitamento
do material [34, 35].

1.2.2.1. Suportes sintéticos

Diferentes materiais sintéticos tem sido aplicados como matrizes para suportar
nanoparticulas metalicas, sobretudo, por serem de facil obtengdo em grande escala e
tem elevada pureza [36]. O material do suporte pode produzir e estabilizar as particulas
metalicas com tamanhos adequados para favorecer o crescimento de determinado tipo

de estrutura de carbono.

De um modo geral, a disperséo do catalisador sobre materiais termicamente estaveis e
de area especifica consideravel dificulta o processo de aglomeracgéo das nanopatrticulas
metdlicas, aumentando a atividade catalitica para sintese de nanoestruturas
carbonaceas [37]. Assim, o rendimento para producdo de carbono esta intimamente
ligado com a estabilizac&o e a interacdo metal-suporte [38]. E importante destacar que
as nanoparticulas metalicas podem ser produzidas concomitantemente com o suporte

ou apos a sintese do mesmo [37].

Diferentes matrizes inorganicas porosas tém sido amplamente estudadas como suporte
para sistemas catalisadores do processo CVD, e.g., SiO;[39], Al.Os [40], MgO [37, 41].
Esse ultimo, o 6xido de magnésio (MgO), também conhecido como magnésia, é um pé
branco refratério (P.F. = 2800 °C), obtido geralmente pelo processo de calcinacao de
carbonato de magnésio, ou ainda pelos minérios dolomita (CaMg(COs)2), magnesita
(MgCOs3) e carnalita (KMgCls.6H-0). Possui estrutura cristalina cubica (Figura 1.1) e
apresenta caracteristica de absorver umidade e gas carbbnico, dando origem,

respectivamente, a hidréxido de magnésio e carbonato de magnésio.
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Figura 1.1. Estrutura cristalina do MgO (adaptado de Monteiro, A.P.M.) [42].
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O 6xido de magnésio tem sido muito utilizado como suporte de sistemas catalisadores
do processo CVD, principalmente, pelo maior controle de tamanho de particula e
homogeneidade alcancada na sintese desse suporte. Essas caracteristicas fazem com
que a dispersdo das particulas catalisadoras metdlicas seja mais controlada,
promovendo a obtengdo de elevadas quantidades de nanoestruturas organizadas de
carbono via processo CVD, tais como, nanotubos de paredes simples (NTPSs) [43].
Além disso, por se tratar de um 6xido de natureza basica, ele pode ser facilmente
removido, apds obtencao das estruturas carbonaceas, por meio de um tratamento acido
[44].

1.2.2.2. Suportes naturais

O uso de materiais naturais tem mostrado grande potencial para obtencdo de
compd@sitos nanoestruturados com carbono de forma eficiente e com baixo custo de
producdo [45]. De modo geral, trabalhos apontam que as estruturas carbonaceas
predominantemente formadas sobre esses suportes sdo os nanotubos de paredes
multiplas (NTPMs) e as nanofibras de carbono (NFCs) de maiores diametros [46]. Um
namero reduzido de trabalhos mostram sinteses eficientes para NTPSs usando
materiais naturais [47]. Isso ocorre, pois 0 tamanho da particula metalica catalisadora,
da ordem de 0,5 - 5,0 nm, é fundamental para garantir o crescimento desse tipo de
nanoestrutura. Todavia, a dispersdo das particulas metalicas em minerais geralmente
leva a formacao de aglomerados maiores, que favorecem a formag&o de nanoestruturas

de camadas multiplas [46].
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A literatura reporta o uso de diferentes materiais naturais como bentonita [48], forsterita
[49], sepiolita [46], vermiculita [50-53], areia granada [54], rochas vulcanicas [45, 55]
como suporte para catalisadores metalicos que favorecem a decomposicdo de
precursores carbonaceos. Além desses minerais, trabalhos recentes [56, 57] utilizam a
crisotila como suporte para formagdo de compositos carbonaceos anfifilicos, via CVD,
para aplicacbes ambientais.

A crisotila € um filossilicato lamelar, amplamente disponivel na natureza, de estrutura
fibrosa, pertencente ao grupo das serpentinitas [58]. A estrutura cristalina da crisotila
(Figura 1.2) é formada pela ligacéo entre camadas tetraédricas de tridimita (SiO4) com
camadas octaédricas de brucita (Mg(OH).), com os seguintes parametros de rede a =
0,53 nm, b=0,91 nm e c =0,73 nm [59]. A diferenga entre os comprimentos de ligagdo
das camadas de tridimita e brucita resulta em uma curvatura dessa camada dupla

levando a formacao de uma estrutura cilindrica para esse mineral (Figura 1.2).

a=053nmnm b=0,91nm
c=0,73nm

Hu__/x/%"ﬁ) ®.0OH ©-.0

Figura 1.2. Esquema da estrutura cristalina da crisotila (adaptado de Sprynskyy, M. et
al.) [59].

1.2.3. Tratamento de efluentes

Efluentes liquidos gerados no setor industrial, contendo contaminantes em
concentracdes superiores aos valores maximos estabelecidos em legislacdo, devem ser
submetidos a tratamento prévio antes de serem conduzidos para corpos receptores. As
principais leis regulamentadoras que definem os parametros fisico-quimicos de
lancamento desses efluentes s&o: (i) no ambito federal, a Resolugio CONAMA
n°430/2011 [60] e (i) no ambito estadual, a Deliberacdo Normativa Conjunta da
COPAM/CERH-MG n°01/2008 [61].
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Neste trabalho de doutorado foram preparados diferentes materiais baseados em
matrizes inorganicas recobertos com carbono para aplicagbes em tratamento de
efluentes. Os materiais foram estudados em diferentes situagbes, de modo a mostrar a
versatilidade dos mesmos. As aplicacdes escolhidas foram:
0] Quebra de emulsdo de um efluente real de processo produtivo de biodiesel;
(ii) Remocéao de turbidez de um efluente real de processo produtivo de biodiesel;
(iii) Remocédo de cor de um efluente modelo, por processos sequenciais de
adsorcédo e oxidagao via Fenton heterogéneo.

1.2.3.1. Quebra de emulsbes e remocéao de turbidez

A turbidez de um efluente esta diretamente relacionada a sua resisténcia a passagem
de luz incidente imposta por particulas suspensas no meio [62]. Essa turbidez compde
um dos principais parametros de controle de qualidade, que devem ser avaliados
previamente ao lancamento de efluentes em recursos hidricos. A legislagdo em vigor
preconiza o langamento, em corpos receptores, de efluentes que apresentem valores
de até 100 unidades nefelométricas de turbidez (UNT), dependendo da salinidade e da

finalidade de uso para o recurso hidrico em questédo [61].

Valores de turbidez superiores aos estabelecidos em legislacdo podem prejudicar as
etapas de remediacdo dos efluentes nas Estacbes de Tratamento de Efluentes
Industriais (ETEI). Isso ocorre, pois as particulas suspensas conferem protecao a
diversos microorganismos, tornando-os resistentes a tratamentos biol6gicos
convencionais. Em efluentes emulsionados, essas particulas ainda podem comprometer
a eficiéncia de processos quimicos, e.g., processos oxidativos avancados (POAS), por

dificultar a ag&o dos reagentes envolvidos no meio reacional [63].

Algumas particulas suspensas em agua, que conferem turbidez para o sistema, podem
resultar na formacdo de emulsBes estaveis. Essas emulsbes sdo formadas por
particulas dispersas com diametros médios entre 1 e 1000 nm, que necessitam de
processos especiais, e.g., coagulacdo, para separacdo das mesmas do meio

dispersante.
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A formacao de emulsdes estaveis € muito comum em processos industriais provenientes
dos setores petroquimicos ou de biocombustiveis, contribuindo para um aumento da
geracdo de efluentes contaminados com 6éleo [63, 64]. No processo produtivo de
biodiesel, por exemplo, dependendo da matéria prima utilizada, quantidades
significativas de acidos graxos livres podem compor o efluente gerado e, ao reagirem
com catalisadores alcalinos, formam sabdes e agua, inibindo a separacgéao de fases entre
a glicerina e o biodiesel, promovendo a formacgédo de emulsdes durante a etapa de
lavagem (Figura 1.3) [64].

Transesterificacdo Separacéo Biodiesel
Biodiesel (puro)
RS . I_avaﬂ) ‘Fase Aqliosa
() Agua (Emulsdo)
Metan_oIIE!al_loI Glicerina
em meio basico \
Glicerina Efluente do Processo

Figura 1.3. Esquema representando o processo produtivo de biodiesel e a geracéo de

efluente na forma de emulséo, durante a etapa de lavagem.

De modo geral, o efluente emulsionado apresenta valores elevados de turbidez, que
comprometem a etapa de separacdo dos compostos obtidos nas reacbes de
transesterificagdo, além de diminuir o rendimento da reagédo e dificultar as etapas
posteriores de tratamento [65]. Nesses casos, se faz necesséaria uma etapa preliminar

de rompimento da emulsao formada, por algum método ou agente desemulsificante.

Os métodos de desemulsificacdo quimica usualmente empregados, em efluentes
oleosos, envolvem a adicdo de espécies coagulantes, e.g. Alx(SO4)s; e AICl;, ou
polimeros anfifilicos para provocar a desestabilizagdo da emulsdo e,
consequentemente, levar & separacdo de fases. Embora esses processos funcionem
bem, eles ndo permitem a recuperacdo das espécies coagulantes/desemulsificantes

introduzidas, além de gerar um grande volume de lama [66].
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Nesse contexto, compdsitos magnéticos carbonaceos tem sido aplicados com eficiéncia
como agentes desemulsificantes em sistemas oleosos. Além de ndo contaminar o
efluente, esse processo possui a vantagem de recuperar a fase oleosa e o
desemulsificante por separagcdo magnética, permitindo o seu reuso, e viabilizando a

aplicagcédo de processos de tratamento complementares [67, 68].

1.2.3.2. Processos de adsorcéo

A adsorcao consiste na transferéncia de uma fase liquida ou gasosa para a superficie
de um material solido, denominado adsorvente, por meio de interacbes fisicas
(fisiossorcdo) ou quimicas (quimiossorcdo). As interacdes fisicas sédo derivadas de
forcas intermoleculares de dispersdo e atracfes eletrostaticas de polarizagéo,
possuindo uma energia de adsorcdo compreendida entre 10 e 50 kJ mol?! [69], o que
usualmente torna esse processo reversivel. J& as intera¢des quimicas, séo originadas
pelo compartilhamento de elétrons entre as espécies adsorvidas (adsorvato) e o material
adsorvente. Esse tipo de interagdo, que ocorre em apenas alguns tipos de sistemas
adsorvente/adsorvato, é consideravelmente mais forte, com energias de ligacdo da
ordem de até 200 kJ mol?, tornando o processo de adsorgdo praticamente irreversivel
[70].

Os materiais adsorventes tem sido amplamente utilizados como alternativa para
tratamento de efluentes contaminados com pigmentos e corantes das industrias de
alimentos, papel, polimeros e téxtil [71]. A remocéao desses compostos se faz necessaria
devido a interferéncia dos corantes na permeabilidade da luz nas aguas residuais,
comprometendo os processos fotossintéticos; além do fato que alguns corantes podem

conferir efeitos mutagénicos e carcinogénicos para a biota aquatica [72].

Os processos de adsorcao geralmente apresentam um melhor custo beneficio quando
comparados a outros processos como degradagao quimica, fotoquimica, precipitagéo e
biodegradacao; sendo esse ultimo muitas vezes ineficaz para remediacdo de efluentes
contaminados com corantes, devido a toxicidade dessas espécies para a populagéo de
micro-organismos [73]. Todavia, fatores como a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, quantidade de adsorvente utilizado, o tempo de contato, e pH do meio afetam
diretamente a eficacia dos mecanismos de adsor¢édo, devendo ser considerados em
cada caso [74]. Além disso, a viabilidade econdmica para aplicagcdo de um material

adsorvente na remediacdo de efluentes contaminados esta governada, entre outros
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fatores, pela possibilidade de relso desses materiais, 0 que muitas vezes ndo €
possivel. A metodologia para regenera¢do dos adsorventes mais utilizada tem sido a
térmica, porém ela apresenta o inconveniente de ser dispendiosa e muitas vezes levar
a modificacdo ou perda parcial do material adsorvente. Métodos de extragdo com
solventes por vezes sdo utilizados, porém apenas transferem os contaminantes para
outra fase e alguns autores afirmam que a capacidade de adsor¢cdo do material ndo é
completamente regenerada devido a presenca de solvente residual [75].

Assim, a investigacao de alternativas que busquem a regeneracao dos sitios ativos dos
materiais adsorventes, permitindo seu redso no tratamento de efluentes vem ganhando
importancia na comunidade cientifica. Entre as tecnologias estudadas, 0s processos
oxidativos avancados (POAs) tem se mostrado promissores para regeneragdo de
materiais adsorventes contaminados com espécies organicas. Em estudo recente,
Muranaka utilizou o processo combinado de adsorcdo/oxidacdo via Fenton para

regenerar a superficie de carvbes ativados adsorvidos com fenol [70].

1.2.3.3. Processos oxidativos avancados: Processo Fenton

Nas ultimas décadas, os processos oxidativos avancados (POAs) tem sido estudados
para remocdo de contaminantes organicos de dificil degradacdo. Esses processos
fundamentam-se principalmente na formacédo de radicais hidroxila (HO®), que sé&o
poderosos agentes oxidantes (Ereq = 2,80 V). A formacéo desses radicais, extremamente
reativos e pouco seletivos, torna os POAs eficientes para degradacdo de uma ampla
gama de contaminantes organicos em solucéo [76]. A formacédo do radical HO® pode
ocorrer por diferentes processos, 0 que confere uma grande versatilidade aos POAs
[77]. A Figura 1.4 ilustra os exemplos mais conhecidos de POAs capazes de gerar

radicais hidroxila.
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Figura 1.4. Principais processos oxidativos avangados utilizados para obtencdo de

radicais hidroxila [77].

Entre os POAs, o processo do tipo Fenton classico (homogéneo) vem sendo
amplamente utilizado como um método catalitico para producgéo de radicais HO*, a partir

da decomposicdo de H,O,, promovida por ions Fe?*, em meio &cido [78] (Equacéo 1):

H.0, + Fe?* &> Fe® + HO + HO® (Equacéo 1.1)

Posteriormente, o Fe?* é regenerado, principalmente, na decomposicdo do peréxido de
hidrogénio e do radical hidroperoxil (HO:*) pela reacdo com os ions férricos [79]

(Equagbes 1.2 e 1.3):

H.O, + Fe®" > [Fe3*...O.H]*" + H* > Fe®" + HO2* + H* (Equacéo 1.2)
HOz* + Fe** > Fe? + H* + O, (Equacéo 1.3)

Apesar do processo Fenton classico utilizar os ions ferro, outros metais, e.g., Co [80] e
Cu [81], tem sido usados na decomposi¢do eletroquimica de H»,O, para produgéo de

radicais hidroxila.
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Ha relatos de muitos setores industriais podem se beneficiar desse POA [82]. Diversos
estudos mostram que a aplicacdo do processo Fenton apresenta potencial para
tratamento de efluentes gerados nas atividades da industria téxtil [83], da industria
farmacéutica [84], da industria de papel e celulose [85], da industria alimenticia [86], da
industria de processamento de cortica [87] e os lixiviados de aterros [88].

Embora eficiente, o processo Fenton homogéneo apresenta algumas desvantagens
para aplicacdo em escalas industriais, como a necessidade de utilizar quantidades
estequiométricas de Fe?* e H,O; e a operagéo estar limitada em meio acido (pH ~ 3).
Essa ultima, implica na necessidade de neutralizagdo do efluente antes do seu descarte
em corpos receptores, consumindo elevadas quantidades de bases, e.g., NaOH, que
levam a formacédo de um residuo com composi¢éo predominante de hidroxido de ferro
(1) [89, 90].

Assim, sistemas nos quais os fons Fe?* sdo substituidos por sistemas heterogéneos a
base de compostos sélidos de ferro, e.g. goetita (a-FeOOH), lepidocricita (y-FeOOH),
magnetita (Fe;0.), hematita (Fe;0s), tém sido estudados. Embora ndo exista um
consenso entre os estudiosos da area, acredita-se que 0 mecanismo do processo
heterogéneo envolva a decomposi¢cdo de peroxido de hidrogénio por espécies

superficiais de Fe?*, de acordo com o mecanismo de Haber-Weiss (Equacéo 1.4) [91]:

H20, + Fe? sup) = Fe¥ (sup + HO + HO® (Equacéo 1.4)

Ao contrario do sistema homogéneo, o Fenton Heterogéneo apresenta menor custo,
ocorre em meio neutro, permite o retso do catalisador e gera uma menor quantidade de
residuo [92]. Essas vantagens tem motivado a aplicagdo de diferentes espécies
metalicas solidas como catalisadores para produgdo de radicais hidroxila. De fato,
estudos recentes tem utilizado o processo Fenton heterogéneo, bem como suas

variagles, para remediacao de efluentes agquosos contendo corantes [93-95].
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1.2.3.4. Combinagéo entre adsorcao e processos oxidativos

A combinacéo de processos de adsorgédo e oxidacdo para degradacdo de compostos
organicos ou oxidagdo de espécies inorganicas, presentes em solu¢des aquosas, €
apontada na literatura como alternativa interessante, sobretudo, por propiciar o relso
dos materiais adsorventes. Isso ocorre devido a degradacgéo oxidativa do contaminante,
inicialmente adsorvido, permitindo a regeneracdo dos sitios ativos do adsorvente e,

consequentemente, a aplicacdo desses materiais em ciclos sucessivos de tratamento.

De modo geral, os processos combinados de adsorcédo e oxidacdo podem ocorrer em
etapas sequenciais (estagio de adsorcdo antecedendo o estagio de oxidagéo), ou
simultaneas) [96]. Apesar do processo simultdneo otimizar o tempo do processo por
dispensar a paralisagdo dos reatores, 0S processos sequenciais, em geral, permitem
uma maior otimizagdo dos parametros de controle do meio reacional, tais como, pH e
concentracéo de interferentes [70]. Além disso, 0S processos sequenciais possibilitam
a pré-concentracdo das moléculas contaminantes na superficie ativa dos adsorventes,
usualmente aumentando as velocidades e eficiéncias das reagOes oxidativas

subsequentes.

Em estudos recentes [97, 98], precursores de ferro impregnados em carvbes ativados
tem mostrado boas eficiéncias para remocado/degradacdo de matéria organica em
solugcdo aquosa. Isso ocorre pela associacdo dos processos de adsorgcdo e oxidacao,
via processo Fenton, promovida pelas fases carbonacea e metélica, respectivamente.
Além disso, a presenca de fases metalicas magnéticas nos materiais possibilita o
processo de separacdo magnética apds tratamento dos efluentes, facilitando a

recuperacao do catalisador heterogéneo [77].
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1.3. ESCOPO DO TRABALHO

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver, caracterizar e estudar trés séries de
compositos magnéticos carbonaceos, utilizando suportes inorganicos de duas origens
(sintética e natural). Os materiais foram obtidos por meio do processo de deposicao
quimica na fase vapor (CVD) para, em seguida, serem aplicados em testes de
remediacdo de efluentes aquosos.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

i) Utilizar duas matrizes inorganicas no processo CVD. Sao elas: 6xido de
magnésio produzido em laborat6rio e o mineral crisotila.

ii) Estudar a influéncia da concentracdo de molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m),
como cocatalisador do processo CVD, em uma série de compdsitos
magnéticos carbonaceos, obtida utilizando um suporte sintético de MgO
impregnado com ferro;

iii) Estudar a influéncia da natureza do metal (Fe ou Co) e da temperatura do
processo CVD (600, 700, 800 e 900 °C) no crescimento de estruturas de
carbono sobre um suporte natural (crisotila);

iv) Avaliar o potencial dos compdsitos obtidos para: quebra de emulsao e
remocao da turbidez de um efluente real gerado na producéo de biodiesel e
remocao de corantes por processos combinados de adsorcao e oxidagéo via

Fenton heterogéneo.

A Figura 1.5 mostra um esquema que ilustra a evolucdo dos tOpicos a serem
desenvolvidos no trabalho. As denominagdes utilizadas para os materiais obtidos estdo

detalhadamente descritas no capitulo seguinte.
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Figura 1.5. Esquema da evolug&o dos topicos desenvolvidos no trabalho.
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2.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Todos os materiais a seguir foram utilizados sem nenhuma purificagéo prévia. Sao eles:

a) Comerciais:

o Acetato de molibdénio dimero, Mo2(OCOCHS3)4, marca Sigma-Aldrich, pureza

minima de 98%;

. Alcool etilico, C2HsO, marca Merck;

. Azul de metileno, C16H1sN3SCI, marca Vetec;

. Hidroxido de aménio P.A., NHsOH, marca Quimex, pureza minima de 28%;

o Nitrato de cobalto (I) hexahidratado, Co(NO3)..6H.O, marca Sigma-Aldrich,

pureza minima de 98%;

o Nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3.9H,O, marca Sigma-Aldrich, pureza
minima de 98%;

o Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3)..6H.O, marca Sigma-Aldrich,
pureza minima de 98%;

o Perbxido de hidrogénio P.A., H.O,, marca Cinética, pureza minima de 34%.

b) Doados:

o Crisotila, fornecida pela empresa Sama Mineragfes Associadas e extraidas na
mina Cana Brava em Minagu — Goiés.

o Efluente emulsionado gerado na etapa de lavagem de um biodiesel, derivado do
6leo de soja, em uma planta industrial localizada na Usina da Petrobrds em Montes

Claros — Minas Gerais.
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2.2. TECNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

2.2.1. Adsorc¢éo gasosa

A textura dos materiais foi caracterizada, no Departamento de Quimica da UFMG, por
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, usando-se o equipamento AUTOSORB-IQ2 da
Quantachrome. Para isso, a amostra foi previamente degaseificada a 200 °C sob fluxo
de nitrogénio por dez horas. A area especifica foi calculada utilizando a equacao BET
na regido de pressao relativa (p/po) = 0,05 - 0,15 [1].

2.2.2. Andlise elementar

As analises para determinacgdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
foram realizadas em duplicata, no Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um
analisador elementar Perkin-Elmer - Séries Il - CHNS/O Analyzer 2400, com uma

camara de combustao com temperatura de trabalho préxima a 926 °C.

2.2.3. Difrag&o de raios X

A identificacdo das fases sélidas presentes nos materiais foi realizada por analises de
difracdo de raios X (DRX), no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN), em difratdmetro convencional utilizando-se o método do pé e o difratdmetro de
raios X, marca Rigaku, modelo Geigerflex, semiautomatico e com tubo de raios X de
cobre, 20 entre 10 e 70 ° e velocidade de varredura de 4 ° mint. Com o auxilio do banco
de dados Crystallographica Search-Match, foi realizada a interpretacdo das reflexdes

observadas.

2.2.4. Espectroscopia de energia dispersiva

Os resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EED) foram obtidos em um
Microscopio Eletrénico de Varredura FEG com Sistema de Nanofabricacdo FIB —
Quanta FEG 3D FEI no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras foram medidas
sob alto vacuo, utilizando-se os detectores de energia dispersiva, com aumentos de
2.500 vezes. As andlises foram realizadas utilizando-se amostras na forma de po, as
guais foram colocadas sobre uma fita de dupla face de carbono fixada em um porta

amostra de aluminio.
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2.2.5. Espectroscopia eletrénica UV-Vis

Para acompanhar os testes de remediagdo ambiental dos efluentes, promovida pelos
materiais, espectros eletronicos de absorcdo na regido do UV-Vis foram obtidos no
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um espectrémetro Shimadzu UV 2550,
interfaceado com um microcomputador. A cubeta de quartzo utilizada possui 1 cm de
caminho Optico e as andlises foram registradas na faixa de comprimento de onda de
190 a 800 nm.

2.2.6. Espectroscopia Mossbauer

Para identificar as fases dos materiais contendo ferro, analises Mossbauer foram
realizadas, no CDTN, utilizando um espectrémetro convencional, marca CMTE - MA250,
com aceleracdo constante movendo uma fonte de >’Co em uma matriz de Rh. Para
efetuar os ajustes dos espectros, utilizou-se um programa numérico desenvolvido pelo
R.A. Brand, chamado de “NORMOS”.

2.2.7. Espectroscopia Raman

A identificacdo das fases de carbono foi realizada por espectroscopia Raman, no
Departamento de Quimica da UFMG, em um espectrébmetro Senterra da Bruker,
equipado com um detector Charge Coupled Device (CCD). Para excitar a amostra foi
utilizado um laser (A = 633 nm). Um microscopio 6ptico, OLYMPUS BX51, acoplado ao
espectrometro permite focalizar o feixe do laser na amostra para consequentemente
coletar a luz retroespalhada. Todos os espectros foram obtidos pelo menos duas vezes
para mostrar a reprodutibilidade e nenhuma mudangca nas posi¢cdes de banda e

intensidades foram observadas.

2.2.8. Medidas de grau de magnetizacéo

As propriedades magnéticas dos materiais foram investigadas, no CDTN, utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante, LakeShore 7404, com base de ruido de 1x10°
(emu) e uma constante de tempo de 300 ms. As medidas foram realizadas a

temperatura ambiente com campo magnético maximo de 3 Tesla.
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2.2.9. Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio Quanta 200 — FEG — FEI 2006 no Centro de Microscopia da UFMG. As
amostras foram medidas sob alto vacuo, utilizando-se os detectores de elétrons
secundarios, com aumentos entre 1.000 e 50.000 vezes. As andlises foram realizadas
utilizando-se amostras na forma de po6, as quais foram colocadas sobre uma fita de

dupla face de carbono fixada em um porta-amostra de aluminio.

2.2.10. Microscopia eletrdnica de transmisséao

As imagens de Microscopia Eletrdnica de Transmissédo (MET) foram obtidas em um
microscopio Tecnai - G2-20 - FEI 2006 no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras
foram dispersas em isopropanol (Merck) em um banho de ultrassom por 15 minutos.
Uma gota de cada dispersao foi entdo depositada sobre uma tela de cobre recoberta
com um filme fino de carbono, do tipo Holey Carbon (Electron Microscopy Sciences,
EUA) e deixada secar naturalmente. A tensao utilizada para obter as imagens foi de 200
kV.

2.2.11. Microscopia otica

Para avaliar a interac@o dos materiais com os efluentes estudados, imagens obtidas por
microscopia 6tica (MO) foram realizadas utilizando um microscépio 6tico, marca Cole
Parmer Instrument - 41500-50, no Departamento de Quimica da UFMG. As imagens
foram geradas, com objetivas que proporcionam aumento entre 10 e 40 vezes. As
amostras foram visualizadas sobre |aminas de microscopio, recobertas com um 6leo de

imerséo para microscopia (Olympus Corporation), indice de refracdo n = 1,518.

2.2.12. Reducdo a temperatura programada

Os experimentos de reducdo a temperatura programada (RTP) foram executados em
um equipamento CHEM BET 3000 - Quantachrome Instrument, utilizando-se um
detector de condutividade térmica (TCD). Durante as analises sao realizados
aguecimentos até 900 °C, sob uma razédo de 10 °C min?, em atmosfera de Hx(5%)/N.
(100 mL min'), permanecendo na temperatura final por 1 hora. A calibracéo do aparelho

foi realizada utilizando inje¢cdes de H: ultrapuro (1-200 pL).
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2.2.13. Termogravimetria e andlise térmica diferencial

Para estudar o comportamento térmico dos materiais, andlises TG e DTA foram
realizadas, no Departamento de Quimica da UFMG, em um equipamento DTG-60
Shimadzu, sob as seguintes condi¢des: cadinho de alumina, massa da amostra entre 3
e 10 mg, fluxo dinamico de ar sintético de 100 mL min, razdo de aquecimento 10 °C
mint até 900 °C.

2.3. OBTENGAO DOS COMPOSITOS CARBONACEOS MAGNETICOS

Os precursores, contendo diferentes espécies metalicas impregnadas, foram estudados
como catalisadores para o crescimento de estruturas de carbono via processo CVD.
Esses sistemas foram constituidos por dois tipos de suportes inorganicos: 6xido de
magnésio (sintetizado em laboratério) e crisotila (natural). Durante o processo CVD,
ocorre a decomposi¢do térmica da fonte de carbono, provocando liberacdo de
hidrogénio, H.. Concomitantemente com a liberacdo de H,, ocorre a deposicdo de
carbono sobre as diferentes fases metalicas, recobrindo, parcialmente, o suporte de
interesse. A Figura 2.1 mostra um esquema contendo as diferentes condi¢cbes
experimentais utilizadas para formagédo dos compoésitos magnéticos carbonaceos. Séo
elas: a temperatura do processo (600, 700, 800 ou 900 °C), a presenca de espécies de
diferentes metais (Fe, Co e/ou Mo) e a fonte de carbono utilizada (etanol ou metano). O

detalhe da Figura 2.1 representa o processo CVD ocorrendo nos suportes inorganicos.

Nos subitens a seguir, sdo realizadas descricbes detalhadas dos procedimentos
utilizados para obtencéo dos diferentes compdsitos, pelo método CVD, para cada tipo

de suporte inorganico estudado.
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Figura 2.1. Esquema das condi¢cdes estudadas para formacdo dos compositos

carbonaceos magnéticos. Detalhe: Processo CVD ocorrendo no interior do forno.

2.3.1. Suporte sintético

Diferentes materiais de Fe e Fe/Mo suportados em o6xido de magnésio foram
sintetizados conforme procedimento adaptado da literatura [2]. Primeiramente,
sintetizou-se uma matriz de hidréxido de magnésio, Mg(OH).. Para isso dissolveram-se
220,0 g de nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3),.6H.0O, em 500 mL de agua
deionizada. A mistura resultante foi aquecida em uma manta aquecedora até a ebulicao.
Nesse momento, gotejaram-se lentamente, durante 20 minutos, 500 mL de hidroxido de
amonio, NH4OH, & solugcdo em ebulicdo. A adi¢éo foi realizada por meio de um funil de
decantacédo preso em um suporte. A adi¢cao proporcionou a formagao de um precipitado.
O pH da mistura ap0s a adi¢éo do hidréxido era 11. Apos término da adicdo de NH4OH,
a mistura permaneceu sob aquecimento por 20 minutos. Resfriado o sistema, 0 mesmo
foi filtrado com o auxilio de uma bomba de vacuo, utilizando-se papel de filtro faixa azul.
Durante a filtrag&o, o material foi lavado extensivamente com agua deionizada, até que
o pH do meio atingisse valores entre 6 e 7. Por ultimo, filtrou-se o material lavando com

100 mL de etanol e transferiu-se o solido para um baldo de fundo redondo com 200 mL
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de etanol. Esse baldo foi levado a um evaporador rotativo (QUIMIS), onde o solvente foi
extraido a uma temperatura de 60 °C. Finalmente, o material foi colocado em estufa a
80 °C por 30 minutos. O material seco foi pulverizado, utilizando-se um gral de &gata.

Posteriormente, para cada sistema a ser estudado, impregnou-se o hidréxido de
magnésio sintetizado com nitrato de ferro (lll) nonahidratado, Fe(NO3):.9H,0, nas
propor¢gdo de aproximadamente 15% m/m de ferro com relagcdo ao suporte. Nessa
impregnacéo, 6 g do Mg(OH). foram colocados em contato com 50 mL de uma solucéo,
em metanol, de nitrato de ferro(lll) nonahidratado (80 g L™?). Em seguida, utilizando-se
uma bureta, foram adicionados volumes especificos de uma solugcao metandlica (50 g
L) de acetato de molibdénio dimero, Mo,(OCOCHs)4, para a adicdo de diferentes
gquantidades de molibdénio na mistura de nitrato de ferro (lll) nonahidratado com
hidroxido de magnésio. As misturas resultantes foram submetidas a agitagdo magnética
e aquecimento brando. Apos a eliminagdo do solvente, os diferentes sistemas
impregnados foram mantidos em estufa a 100 °C por 24 horas. As adi¢fes da solugéo
aguosa de Mo2(OCOCHs3)4 permitiram obter precursores impregnados com molibdénio
nas proporgdes de, aproximadamente 2, 8 e 24% m/m em relagdo ao suporte. Ressalta-
se que as misturas realizadas, com as propor¢des metalicas mencionadas de ferro e
molibdénio, ja consideram a perda de massa do hidréxido de magnésio durante a etapa

de calcinacao posterior.

A Tabela 2.1 mostra a denominacéo adotada para os diferentes precursores obtidos, o
volume adicionado da solucéo de acetato de molibdénio e a propor¢do %em/m de Mo em

relacdo ao suporte inorganico.

Tabela 2.1. Denominagdo dos precursores, volume utilizado da solugcdo de

Mo,(OCOCHSs;)4 e proporcdo de Mo nos diferentes catalisadores produzidos

_ Volume da solucéo de
Denominacéo do Proporcéo de Mo em relagéo
Mo2(OCOCHz3)4 / mL
precursor . ao suporte! / %m/m
([1=50gL")

e-MgO/Fe 0,00 0
pre-MgO/FeMo2 3,00 2
pre-MgO/FeMo8 15,40 8
pre-MgO/FeMo24 44,00 24

1 As proporgdes calculadas ja levam em consideragéo as perdas de massa apos calcinagdo dos sistemas.
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Posteriormente, todos os precursores (pre-MgO/Fe, pre-MgO/FeMo2, pre-MgO/FeMo8
e pre-MgO/FeMo24) obtidos pelo método da impregnacéo com ferro e molibdénio foram
calcinados, sob uma atmosfera dinamica de ar sintético, sob um fluxo de 100 mL min™,
em um forno tubular (LINDBERG/BLUE M), utilizando uma razéo de aquecimento de 10
°C min?! até atingir 500 °C. Os materiais permaneceram aquecidos nessa temperatura
por mais 1 hora. Ap0s esse tempo, os diferentes materiais foram resfriados até

temperatura ambiente.

A producao de carbono sobre a matriz sintética de MgO foi estudada, preliminarmente,
por meio da técnica - TPCVD (Deposi¢do Quimica na Fase Vapor sob Temperatura
Programada) [3]. Nesses estudos, em um equipamento de reducdo a temperatura
programada, aproximadamente 10 mg dos catalisadores foram adicionados em um
porta amostra de quartzo acoplado a um termopar. A decomposicao da fonte de carbono
foi acompanhada pela liberagéo de H, formado durante a reacdo de decomposicéo do

CH4 por meio de um detector de condutividade térmica (TCD).

Durante o processo, 0s precursores foram:

® submetidos a um aquecimento lento e continuo, sob uma atmosfera (100 mL
mint) de nitrogénio, N2, contendo 5% de hidrogénio, Ho, utilizando uma razao
de aquecimento de 10 °C min* até a temperatura de 900 °C, permanecendo
nessa temperatura final por 1 hora;

(ii) resfriados até 400 °C, sob a mesma atmosfera de N2, contendo 5% de Hy;

(iii) submetidos a um segundo aquecimento, dessa vez utilizando uma atmosfera
de nitrogénio, N, contendo 5% de metano, CH, (100 mL min't). Utilizou-se a
mesma razdo de aquecimento da etapa anterior (10 °C min?') até a

temperatura de 900 °C, permanecendo nessa temperatura final por 1 hora.

Para aplicacdo nos testes de remediacdo de diferentes efluentes, os compdsitos
magnéticos carbonaceos foram produzidos em maior escala. A sintese descrita pelo
método do TPCVD foi reproduzida com os mesmos procedimentos descritos acima, em
um forno tubular horizontal (LINDBERG/BLUE M), utilizando 500 mg de catalisador por
batelada (Figura 2.1).
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A denominacédo adotada para os compdsitos carbonaceos, obtidos apds processo CVD,
remove o prefixo “pre-* da sigla do precursor que Ihe deu origem (Tabela 2.1). Assim,
ao final de todos os tratamentos térmicos, tem-se as seguintes amostras produzidas
para a série compdsitos carbonaceos com diferentes teores de molibdénio: MgO/Fe,
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. A Tabela 2.2 mostra os teores (% m/m)
aproximados dos metais Fe e Mo em relag&o ao suporte e a propor¢cdo molar estimada
dessas espécies metélicas nos compagsitos.

Tabela 2.2. Denominacgao dos compdésitos, teores aproximados (% m/m) dos metais Fe

e Mo em relagao ao suporte e propor¢cdo molar estimada dessas espécies metélicas

Denominacéo do Fe em relagdo ao Mo em relagéo ao Proporcgéo
composito suporte! / % m/m suporte! / % m/m Molar! (Fe:Mo)
MgO/Fe 15 0 1:0
MgO/FeMo2 15 2 1:0,07
MgO/FeMo8 15 8 1:0,35
MgO/FeMo24 15 24 1.1

1 As proporcgdes calculadas ja levam em consideragéo as perdas de massa apos calcinagdo dos sistemas.

Todos esses materiais revestidos por carbono suportados em MgO, pelo método
TPCVD, foram caracterizados por: analise elementar CHN, termogravimetria,
espectroscopia Mdssbauer, difracdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrbnica de transmissdo, espectroscopia de
energia dispersiva, adsor¢cdo gasosa e medidas de magnetizacdo, conforme condicbes

descritas no item 2.2.

2.3.2. Suporte natural

Amostras do mineral crisotila foram impregnadas com nitrato de ferro (I1l) nonahidratado,
Fe(NO3):.9H,0O, na proporcdo de aproximadamente 15% m/m de ferro. Nessa
impregnacao, 5 g do mineral crisotila foram colocadas em contato com 50 mL de uma
solucdo aquosa de nitrato de ferro (Ill) nonahidratado (100 g L), sob agitacdo
magnética e aquecimento brando. Apdés a eliminacdo do solvente, o material
impregnado foi mantido em estufa a 100 °C por 24 horas. Impregnacfes do mineral
crisotila utilizando o nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(NOs3)..6H,0, também foram
realizadas na mesma propor¢cdo (15% m/m de cobalto) e seguindo os procedimentos

supramencionados para o sal de ferro.
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O crescimento de carbono sobre a matriz natural do mineral foi realizado pelo método
CVD. Em cada batelada, 500 mg de crisotila, impregnada com o respectivo sal, foi
colocada no interior de um tubo de quartzo, sendo esse ultimo inserido em um forno
tubular horizontal (LINDBERG/BLUE M) (Figura 2.1). A fonte de carbono utilizada
durante o processo foi o etanol, CHsCH>OH, arrastado pelo gas nitrogénio, N2, sob um
fluxo de 100 mL min,

Diferentes compasitos carbondceos magnéticos foram produzidos, utilizando uma razao
de aquecimento de 10 °C.min até atingir uma determinada temperatura final (600, 700,
800 ou 900 °C). ApGs atingir a temperatura de interesse, 0s materiais permaneceram
aguecidos nessa temperatura por mais 1 hora. A denominacdo dos compadsitos obtidos
foi definida expressando, primeiramente, a sigla Cris, que faz referéncia a crisotila,
seguida do metal (Fe ou Co), impregnado nesse suporte, e por fim a temperatura
utilizada no processo CVD (600, 700, 800 ou 900 °C). Assim, ao final de todos os
tratamentos térmicos, tem-se as seguintes amostras produzidas para a série de ferro e
cobalto: Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800, Cris/Fe900, Cris/Co600, Cris/Co700,
Cris/Co800 e Cris/C0900.

A Tabela 2.3 mostra a denominac¢do dos compa@sitos carbonaceos, o metal impregnado

na matriz inorganica e a temperatura utilizada no processo CVD.

Tabela 2.3. Denominagdo dos compositos, metal impregnado na matriz inorganica e a

temperatura utilizada no processo CVD

Denominacéo do Metal impregnado na matriz Temperatura utilizada no
composito inorganica (15% m/m)? processo CVD/°C
Cris/Fe600 Fe 600
Cris/Fe700 Fe 700
Cris/Fe800 Fe 800
Cris/Fe900 Fe 900
Cris/Co0600 Co 600
Cris/Co700 Co 700
Cris/Co800 Co 800
Cris/Co900 Co 900

1 As proporgdes calculadas ja levam em consideragéo as perdas de massa apés calcinacio dos sistemas.
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Todos esses materiais magnéticos revestidos por carbono, suportados em crisotila,
foram caracterizados por: analise elementar CHN, termogravimetria, espectroscopia
Mossbauer, difracdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva, adsorcdo gasosa e medidas de

magnetizacdo, conforme condi¢des descritas no item 2.2.

2.4. APLICACAO DOS COMPOSITOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES

2.4.1. Estudos de quebra de emulsado e remocdao de turbidez

Os testes de quebra de emulséo e remocéao de turbidez foram realizados utilizando-se
100 mg dos materiais carbonaceos, suportados em diferentes matrizes inorganicas.
Esses compdsitos foram colocados em contato com 6 mL do efluente real, oriundo da
etapa de lavagem de biodiesel, em um tubo de ensaio (1 cm de didmetro e 10 cm de
comprimento). Apos adi¢éo, a mistura resultante foi submetida a agitagdo mecanica em
um vortex Certomat MV (B. Braun Biotech International) durante 1 minuto. Em seguida,
por meio da aproximagdo de um imd na parede do tubo o material é separado
magneticamente, levando a quebra da emulsdo oleosa. Esse processo de quebra foi
acompanhado por microscopia Otica, de acordo com as condi¢gfes descritas no subitem
2.2.11.

Posteriormente, a absorvancia do sobrenadante foi monitorada por espectroscopia
eletrébnica na regido do UV-Vis, conforme descrito no subitem 2.2.5. Nesses
experimentos, o efluente bruto, submetido a agitagdo mecéanica na auséncia de
compositos, foi analisado como branco. Diluicbes especificas desse efluente (1,25X;
1,7X; 2,5X; 5X; 10X; 20X e 100X) foram analisadas por espectroscopia UV-Vis e por um
Turbidimetro (HACH 2100 NA) no DESA/UFMG. A correlacdo entre os valores de
absorvancia e turbidez foi feita por meio do ajuste grafico, utilizando o software OriginPro
8.0, utilizando os dados de absorcéo UV-Vis, em 800 nm, e os valores de turbidez das

amostras diluidas do efluente.

A eficiéncia do reldso dos materiais produzidos para a remocé&o continua da turbidez do
efluente também foi investigada. Ao final de cada etapa de separagcdo magnética, o
sobrenadante era removido e, em seguida, o material era colocado em contato com
mais 6 mL do efluente de biodiesel. O sistema era novamente submetido a agitagédo

mecanica, por 1 minuto, e na sequéncia a absorvancia do sobrenadante foi monitorada
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por espectroscopia UV-Vis. Esse processo foi repetido por 5 ciclos seguidos ou até que

se mensurasse um valor de eficiéncia para remogé&o da turbidez inferior a 20%.

2.4.2. Isotermas de adsorcao de azul de metileno

Para avaliar a capacidade maxima de adsorcéo das séries de compdésitos obtidos por
processo CVD, 30 mg dos materiais permaneceram em contato com 10 mL da solugéo
aguosa do corante azul de metileno (AM) de diferentes concentracdes (25, 50, 100, 500,
1000 e 2000 mg L) em tubos tipo Falcon, durante 24 horas, sob agitacdo em mesa
agitadora (Ovaw) a 200 RPM. Na sequéncia, os materiais foram removidos do meio
reacional por separacdo magnética e a absorvancia do sobrenadante foi monitorada por
espectroscopia eletrdnica na regido do UV-Vis, registrando os valores no comprimento
de onda de 612 nm. Para algumas concentragfes, o sobrenadante foi diluido em agua
deionizada na prépria cubeta, de forma a garantir que 0s resultados experimentais
fossem obtidos dentro da faixa 6tima de trabalho da curva de calibracdo do AM (Anexo
1). As condig¢des de diluicdo, assim como os fatores de diluicdo estdo apresentados na
Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Condi¢Ges de diluicdo para a construcdo das isotermas de adsorgdo de AM

Padréo Volumes adicionados na cubeta Fator de diluicdo
25 ppm 4,0 mL do corante 1,0
50 ppm 4,0 mL do corante 1,0

100 ppm 1,0 mL de corante + 3,0 mL H>O 4.0

500 ppm 400 pL de corante + 3,6 mL H.O 10,0

1000 ppm 200 L de corante + 3,8 mL H,O 20,0

2000 ppm 100 pL de corante + 3,9 mL H,O 40,0

2.4.3. Processos sequenciais de adsor¢édo e oxidagao

Os materiais obtidos foram testados para descoloragdo de uma solucdo aquosa
contendo o corante azul de metileno (50 mg L*). Com intuito de avaliar a interferéncia
da adsorcao promovida pelos materiais, 30 mg dos compésitos ficaram em contato,
durante 24 horas, com 10 mL da solugé&o do corante em um tubo do tipo Falcon. Em
seguida, foi investigada a etapa de oxidacdo do corante, por reacdes do tipo Fenton

heterogéneo. Nessa etapa, adicionaram-se 300 pL de H>O- e a absorvancia do corante

Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

37



Capitulo 2 - Parte Experimental

em 612 nm foi monitorada ao longo de 180 minutos por espectroscopia eletrbnica na
regido do UV-Vis. Para efetuar as leituras espectrofotométricas, os compadsitos eram
separados magneticamente da solugcéo, por meio da aproximacao de um imé na parede
do tubo, e determinava-se a absorvancia do AM no sobrenadante. Ap6s 180 minutos,
determinou-se a concentragdo de carbono organico total (COT) presente no
sobrenadante. As medidas de COT foram realizadas no equipamento TOC-VCPH Total
Organic Carbon Analyzer Shimadzu.

2.5. GERENCIAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS

Todos os residuos quimicos perigosos gerados nesse trabalho foram devidamente
identificados quanto a natureza e a classe de risco das espécies presentes nos materiais
residuais, conforme o procedimento operacional padrdo da UFMG [4], aprovado em 21
de maio de 2012, para posteriormente serem encaminhados para fins de transporte

rodoviario, tratamento adequado e disposigéo final externa.

2.6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Brunauer S, Emmett PH, Teller E: Adsorption of gases in multimolecular layers.
Journal of the American Chemical Society 1938, 60(2):309-319.
2. Teixeira APC: Sintese de Nanotubos de Carbono por CVD utilizando

catalisadores a base de ferro e molibdénio suportados em matrizes ceramicas.
Dissertacdo de Mestrado. Belo Horizonte: Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear; 2010.

3. Tristao JC, Moura FC, Lago RM, Sapag K: TPR System: A Powerfull Technique
to Monitor Carbon Nanotube Formation During Chemical Vapour Deposition.
Quimica Nova 2010, 33(6):1379-1383.

4, Figueredo DV: Identificacdo de Residuos Perigosos Nao Reaproveitaveis para
Fins de Transporte Rodoviario, Tratamento e Disposi¢cdo Final Externa. In.
Procedimento Operacional Padrdao. Belo Horizonte.: Universidade Federal de
Minas Gerais; 2012: 21.

Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

38



CAPITULO 3: Compdsitos
Magnéticos Carbonaceos
Utilizando MgO como Suporte

Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

39



Capitulo 3 - Compoésitos Magnéticos Carbonaceos Utilizando MgO como Suporte

3.1. RESUMO

Neste capitulo, ser&d mostrada a utilizacdo de uma matriz sintética de MgO como suporte
para o crescimento de carbono, via processo CVD, utilizando metano como fonte
carbonacea, para producédo de quatro compdsitos magnéticos inéditos. Os catalisadores
metalicos impregnados na matriz inorgéanica foram o ferro (15% m/m) e o molibdénio em
diferentes concentragdes (0, 2, 8 e 24% m/m). Os experimentos de RTP e TPCVD
monitoraram todo o processo, permitindo a obtencdo de informacdes importantes
acerca da natureza das espécies metéalicas presentes, do rendimento de producao de
carbono e da atividade dos catalisadores estudados.

A presenca do cocatalisador molibdénio propiciou a formacao de diferentes fases ativas
na superficie dos compositos obtidos. A forte interacdo entre esse metal e o ferro é
confirmada por DRX e espectroscopia Méssbauer. Analises TG e CHN indicaram que o
Mo contribui para um aumento do rendimento de producédo de carbono, sendo que a
amostra contendo 8% m/m desse cocatalisador apresentou o maior rendimento para
deposi¢cdo de carbono (~69% m/m). As curvas de DTG e DTA sugeriram que as
estruturas carbonaceas formadas, para 0s sistemas contendo maiores teores de

molibdénio, sdo termicamente mais estaveis.

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman sugerem que o molibdénio leva a
producdo preferencial de nanoestruturas de multiplas camadas, e.g., NTPMs. As
imagens de MEV mostraram aglomerados de filamentos de carbono em todos os
sistemas estudados e os espectros de EED confirmaram a composigéo esperada para
0s compoésitos. As imagens de MET ratificaram os resultados observados por
espectroscopia Raman, mostrando inclusive a formagdo de NTPSs e NTPMs nos

compaositos obtidos.

Ainda, verificou-se que a area especifical BET mensurada para os compdsitos, por
adsorcao gasosa, sofre uma reducéo quando comparada ao MgO, devido aos possiveis
bloqueios dos poros desse suporte pelas nanoparticulas metédlicas ou pelas
nanoestruturas carbonaceas formadas. Contudo, a &rea especifica se eleva a medida
gue aumenta o teor de Mo nos materiais, provavelmente, pela maior deposicdo de
carbono nesses casos. Por fim, todos os materiais carbonaceos obtidos exibiram curvas
de magnetizacdo, sendo que o comportamento magnético tende a se reduzir pela

insercéo de Mo nos sistemas estudados.
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3.2. OBTENCAO DOS COMPOSITOS MAGNETICOS CARBONACEOS

Materiais precursores foram preparados pela impregnacdo de aproximadamente 15%
m/m de Fe, na auséncia de molibdénio (pre-MgO/Fe) ou na presenca desse metal em
teores de 2, 8 e 24% m/m em relacdo ao suporte MgO, respectivamente, pre-
MgO/FeMo2, pre-MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24 (Tabela 2.1). Em seguida, foi
avaliada influéncia da concentracdo de molibdénio no mecanismo de crescimento de
carbono, via processo CVD, para obtencdo dos compdsitos magnéticos carbonaceos
(Tabela 2.2). Embora o molibdénio isoladamente ndo apresente eficiéncia catalitica para
a producédo de estruturas carbonaceas, estudos apontam que esse metal pode atuar
como um cocatalisador para esse processo. Isso ocorre, pois o0 Mo exerce um efeito
sinérgico com outros catalisadores metalicos, e.g., ferro, potencializando a atividade do
metal para a produgdo de carbono [1-3]. A concentracdo desse cocatalisador pode
influenciar a quantidade de carbono produzida [1, 4] e, inclusive, o tipo preferencial de
nanoestrutura formada [3, 5]. Assim, a investigacdo da concentragdo ideal desse metal

€ extremamente relevante para otimizar o rendimento de determinado produto.

3.2.1. Reducao e deposicao quimica na fase vapor sob temperatura programada

A Figura 3.1 mostra o perfil tipico das andlises RTP e TPCVD para precursores pre-
MgO/Fe, pre-MgO/FeMo2, pre-MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24. Na primeira etapa, 0s
metais impregnados na superficie da matriz (Fe ou FeMo) séo reduzidos pelo H.. O
consumo de H, € acompanhado por um aumento do sinal de RTP. Na etapa TPCVD,
as fases ativas do catalisador, em contato com a atmosfera de CHi4, levam ao
crescimento de carbono sobre a superficie do suporte. Essa etapa de decomposicdo
térmica do metano leva a formacéo concomitante de H, (Equacéo 3.1) sendo, portanto,

acompanhada por uma diminuicédo do sinal de RTP.

CH4(g) > C(s) +2H2(g) Equacgéo 3.1
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Figura 3.1. Perfil de RTP (Etapa 1), seguido do resfriamento dos sistemas (Etapa 2) e
da producéo de carbono por TPCVD (Etapa 3).

A Figura 3.2 ilustra os perfis para as curvas RTP dos precursores contendo diferentes

concentracdes de molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m).

A analise dessa figura permite observar que os precursores pre-MgO/Fe e pre-
MgO/FeMo2 apresentam perfis RTP semelhantes, com picos evidenciando o consumo
de H; na faixa de 400-430 °C. Esses picos estao relacionados, provavelmente, com a
reducéo de ions Fe** com a formacéo de 6xido misto de Fe e Mg do tipo ferropericlasio,
i.e., MgwFe(I)xO [6, 7].
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Figura 3.2. Perfis RTP obtidos para os materiais impregnados com Fe e diferentes

teores de molibdénio sobre MgO.

Para temperaturas superiores a 450 °C, notam-se picos largos e de baixas intensidade
que provavelmente estdo associados a reducdo de espécies de Fe?* para ferro
elementar [8]. Para os materiais com maiores teores de Mo impregnado (pre-
MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24), observa-se uma mudanca significativa dos perfis das
curvas RTP, pelo deslocamento dos picos de redugdo para maiores valores de
temperatura, na faixa de 500-650 °C. Esses picos, provavelmente, estdo relacionados
a fases bimetalicas de FeMo, indicando uma forte interacéo entres esses metais sobre
o suporte de MgO. O material pre-MgO/FeMo24 mostra uma reducéo proeminente em

800 °C, sugerindo a formacdo de uma nova espécie altamente estavel.

Apls a etapa de RTP, os sistemas foram resfriados até 400 °C e, em seguida, a
atmosfera de hidrogénio é substituida por metano. Assim, um novo aquecimento foi
realizado para monitorar a deposicdo de carbono sobre o suporte durante a etapa
TPCVD. A Figura 3.3 ilustra os perfis para as curvas TPCVD dos precursores contendo

diferentes concentracdes de molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m) em relacdo ao suporte.
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Figura 3.3. Perfis TPCVD obtidos para os materiais impregnados com Fe e diferentes

teores de molibdénio sobre MgO.

A amostra pre-MgO/Fe mostra uma diminuicdo do sinal que se inicia em 760 °C
indicando o inicio da deposi¢cdo de carbono nesse material. Em 800 °C, esse sinal
alcanca o valor minimo (producdo maxima de H,) e, em seguida, o sinal comega a
aumentar, indicando a diminui¢éo do crescimento de estruturas de carbono sugerindo a
desativacdo desse catalisador. A adicdo de molibdénio altera, significativamente, o perfil
das curvas TPCVD. Importantes deslocamentos das temperaturas de produ¢do maxima
de carbono séo observados a medida que o teor de molibdénio nos materiais aumenta.
Também é interessante destacar que com teores de Mo mais elevados (pre-
MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24), observa-se uma nova inflexao durante o aumento do
sinal e a formacdo de um pico largo em temperaturas préximas a 900 °C. A lenta
desativacdo do catalisador nesses casos sugere uma producao continua de carbono. A
area desses picos esta indiretamente relacionada com a quantidade de carbono

formada pelos materiais.

Ap6s o processo TPCVD, os precursores estudados deram origem aos seguintes
compdsitos: MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24 (Tabela 2.2). A Figura
3.4 exibe um esquema geral da sintese das estruturas carbonaceas, via processo
TPCVD.
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Figura 3.4. Esquema geral da sintese dos compdsitos magnéticos carbonaceos, via

processo TPCVD, suportados em MgO.

3.3. CARATERIZAGCAO DOS COMPOSITOS OBTIDOS

Os materiais magnéticos revestidos por carbono foram caracterizados por: analise
elementar CHN, termogravimetria, difracdo de raios X, espectroscopia Modssbauer,
espectroscopia Raman, microscopia eletrbnica de varredura e microscopia eletrdnica
transmisséo, espectroscopia de energia dispersiva, adsor¢cao gasosa e medidas do grau

de magnetizacéo conforme condi¢des descritas no item 2.2.

3.3.1. Andlise Elementar

A Tabela 3.1 contém os resultados obtidos, por analise elementar de carbono, para a

série de compdsitos carbonaceos suportados em MgO impregnado com Fe ou Fe/Mo.

Tabela 3.1. Resultados obtidos por andlise elementar, para os materiais de MgO

impregnados com Fe ou FeMo, apds processo CVD (1h /900 °C)

Amostra Teor de carbono / %

MgO/Fe 26,0+ 0,4
MgO/FeMo2 46,0+ 04
MgO/FeMo8 69,0+ 0,4
MgO/FeMo24 67,0£0,4
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Os resultados obtidos por analise elementar CHN mostram que a presenca de
molibdénio aumenta, consideravelmente, a quantidade de carbono depositado sobre o
oxido de magneésio. Verifica-se que, na série estudada, o teor de 8% m/m de Mo €
suficiente para fornecer a maxima quantidade de carbono suportado. O aumento do teor
desse metal, em até trés vezes, ndo permitiu obter sistemas capazes de produzir
guantidades superiores de carbono. Esses resultados sdo confirmados por

termogravimetria conforme mostrado no item 3.2.2.

3.3.2. Termogravimetria

A Figura 3.5 contém o comportamento térmico dos compdsitos carbonaceos obtidos
com ferro (15% m/m) e molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m).
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©
w p
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50
40 4 MgO/FeMo8 60,4%
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Figura 3.5. Curvas TG, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compa@sitos

carbonéceos obtidos com ferro (15% m/m) e molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m).
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As curvas TG dos compg@sitos mostram eventos de perda de massa em uma faixa de
400 a 700 °C. Esses eventos estdo relacionados com a oxidacdo das espécies
carbonaceas presentes na superficie do 6xido de magnésio. Assim como evidenciado
por andlise elementar, observa-se que a presenca de Mo favorece a deposicdo de
carbono. No entanto, os valores de perda de massa obtidos por TG e, atribuidos a
quantidade de carbono nos materiais, sao inferiores aos valores obtidos por analise
elementar. Isso ocorre, possivelmente, devido ao ganho de massa provocado pela
oxidagdo das espécies metdlicas, presentes no suporte, de modo concomitante com a

oxidacédo do carbono (Equacéo 3.2).

C+02,~>CO; Equacéo 3.2

Os sistemas contendo maior % m/m de molibdénio apresentaram rendimentos mais
elevados para producdo de carbono suportado. Outra observagdo que corrobora os
resultados obtidos por analise CHN é que, aparentemente, o valor de 8% m/m do
cocatalisador permite obter o rendimento maximo para producdo de estruturas
carbonaceas nessa série. Provavelmente, o excesso de molibdénio, em relagéo ao ferro,
leva a formacdo de grandes aglomerados metalicos que dificultam a produgédo de

carbono [9].

A Figura 3.6 contém as curvas DTG para os compésitos MgO/Fe, MgO/FeMo2,
MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.
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Figura 3.6. Curvas DTG, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compadsitos

MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

A analise das curvas DTG evidencia um aumento gradual da temperatura de velocidade
méxima de oxidacdo das estruturas de carbono de 534 até 641 °C. Esses resultados
mostram que as estruturas carbonaceas, obtidas com maiores teores de Mo (Figura

3.4), também sdo mais estaveis termicamente.

A Figura 3.7 contém as curvas DTA dos compdsitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8
e MgO/FeMo24. E possivel observar eventos exotérmicos na faixa de 400-700 °C
relacionados com a oxidacéo do carbono produzido nesses materiais. Os materiais com
maiores teores de molibdénio mostraram eventos exotérmicos em temperaturas
superiores a 600 °C. Estes materiais mostram ainda picos mais estreitos, sugerindo um

material carbonaceo mais homogéneo.
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Figura 3.7. Curvas DTA, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compoésitos
MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

3.3.3. Difrac&o de raios X

A Figura 3.8 contém os difratogramas de raios X para os compdsitos MgO/Fe,
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. O difratograma de MgO/Fe mostra reflexbes
tipicas da fase de 6xido de magnésio, MgO, e/ou uma fase mista que pode ter sido
formada pela substituicdo parcial dos ions magnésio por ions ferro (Mgi«xFexO). Exceto
pela presenca da fase grafitica, que aparece como um pequeno sinal em 26 = 26,5°
(PDF-1-646), o difratograma da amostra MgO/FeMo2 néo apresentou diferengas
significativas, quando comparadas ao difratogramas de MgO/Fe. Os resultados
discutidos anteriormente de RTP, TPCVD, TG reforcam a similaridade desses materiais.
N&o foram identificadas reflexdes caracteristicas de fases contendo Mo para o
MgO/FeMo2, provavelmente, devido ao baixo teor desse metal disperso no suporte, de
aproximadamente 0,07 molar (Tabela 2.2). No trabalho de Teixeira [9], por exemplo, a
fase de carbeto de molibdénio so6 foi visualizada a partir de uma proporgéo de molibdénio

superior a 0,20 molar.
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Figura 3.8. Difratogramas obtidos por DRX para os compdsitos MgO/Fe, MgO/FeMo2,

MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

Todavia, a medida que a concentracdo de Mo nos compdésitos se eleva (8 e 24 % m/m),

observa-se o surgimento de reflexdes caracteristicas nos difratogramas (26 = 38,0 e

39,5 °), que podem ser associadas a fases contendo molibdénio, e.g., Mo.C, FesMo e
Fe;MoC [10, 11]. O aparecimento da reflexdo 26,5 °, referente a carbono de natureza

grafitica, sugere a presenca de estruturas carbonaceas organizadas nas amostras
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.
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3.3.4. Espectroscopia Mdssbauer

A Figura 3.9 contém os espectros Mossbauer obtidos para todos os compdsitos
utilizando MgO como suporte. Os parametros Mdssbauer hiperfinos, referentes aos
materiais analisados sdo mostrados na Tabela 3.2. A Figura 3.10 ilustra a distribuicdo
percentual das fases contendo Fe desses materiais.

O espectro Modssbauer do compdsito MgO/Fe mostra um sexteto que pode ser atribuido
a fase carbeto de ferro, FesC [12]. Também ¢é possivel observar dois dupletos
associados as fases MgxFeyO4, formadas pela provavel reacdo do Fe com o suporte
inorganico. O dupleto mais intenso, provavelmente, se encontra associado a uma
solucdo solida de MgixFexO, em que os ions Fe®*" e Fe?* podem substituir os ions
Mg?* nos sitios octaédricos do MgO [12]. Esses resultados sugerem que espécies
oxidadas de Fe devem estar protegidas e ndo sofrem redugédo, mesmo apoés as etapas

de RTP e TPCVD até 900°C.
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Figura 3.9. Espectros Mossbauer, obtido a temperatura ambiente, para os compoésitos
MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

51



Capitulo 3 - Compoésitos Magnéticos Carbonaceos Utilizando MgO como Suporte

Tabela 3.2. Parametros hiperfinos, utilizando-se fonte de ’Co/Rh, referentes aos compdsitos carbonaceos

obtidos com ferro (15% m/m) e molibdénio (0, 2, 8 e 24% m/m)

Amostra Fases 8+0,05/mm.s* A(e)+£0,05/mm.s? Bur£05/T Areaxl/%
FesC 0,18 0,02 20,3 39
MgO/Fe Mg:-xFexO 0,93 0,62 - 36
MgFe,O4 0,41 1,02 - 25
FesC 0,22 0,02 19,8 18
FesCse FesCs 0,19 -0,02 16,1 14
MgO/FeMo2 Fex(MoOs)s 034 ) )
Fe-Mo -0,20 - - 8
Mg1-xFexO 0,97 0,64 - 42
MgFe 04 0,33 0,80 - 16
FesC 0,16 0,03 19,8 25
FesCse FesCs 0,14 -0,02 16,8 12
T Fex(MoOy)s 0,33 - - 7
Fe-Mo -0,18 - - 23
Mg1xFexO 1,03 - - 20
MgFe;0.4 0,43 - - 13
FesCs e FesCa 0,16 -0,01 17,0 20
Fex(M0oO4)s 0,33 - - 20
MgO/FeMo24 Fe-Mo -0,26 - - 17
Mg1-xFexO 0,96 0,64 - 18
MgFe>04 0,33 0,76 - 25
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Figura 3.10. Distribuicdo de fases, obtidas por espectroscopia Mdssbauer, para os
compoésitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

Nos sistemas contendo molibdénio, outras fases sao identificadas por espectroscopia
Mossbauer. Além do sexteto referente ao FesC [13] e dos dupletos referentes as
espécies MgxFeyO [12], identificam-se outras contribuicbes de fases do tipo carbeto
(FesCs e FesCs). Os espectros mostram ainda a presenca de uma fase do tipo
Fe2(Mo0Oa)s, formada provavelmente pela reacdo térmica do Fe e Mo com o suporte
MgO. Conforme esperado, essa Ultima fase se encontra presente em maior quantidade
nos compasitos que apresentam maior teor de molibdénio, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24
(Figura 3.10). Nessas amostras esse fato pode indicar a forte interagédo estabelecida
entre o Fe e 0 Mo com o0 MgO, que esta de acordo com os diferentes perfis obtidos para

as curvas RTP (Figura 3.2) e TPCVD (Figura 3.3) desses materiais.
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A distribuicdo das fases presentes nos compdsitos (Figura 3.10) mostra, ainda, que
ocorre uma diminuicao da formacéo da solugéo sélida Mg.«FexO a medida em que 0 %
m/m de Mo aumenta nos materiais. Por outro lado, as amostras MgO/FeMo8 e
MgO/FeMo24 séo aquelas que apresentam maior teor das fases mistas Fe-Mo. As fases
carbeto diminuem para o sistema contendo o maior teor de Mo (MgO/FeMo24),
sugerindo que o carbono formado neste compésito, observado por CHN (Tabela 3.1) e
TG (Figura 3.5), é predominantemente carbono puro (seja grafitico ou amorfo).

3.3.5. Espectroscopia Raman

A espetroscopia Raman foi utilizada para caracterizar mais detalhadamente as fases de
carbono formadas nos diferentes materiais. A Figura 3.11 mostra 0s espectros Raman
obtidos para os compésitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24,
obtidos apds o processo TPCVD.
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Figura 3.11. Espectros Raman obtidos para os compdsitos MgO/Fe, MgO/FeMo2,
MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.
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Apbs o processo CVD, todos os espectros mostraram bandas em aproximadamente
1350 cm* (Banda D) e 1600 cm™ (Banda G). A primeira banda esta relacionada com
estruturas carbonaceas amorfas ou a estruturas defeituosas de carbono e a segunda
banda esté associada a vibragéo tangencial C-C de materiais grafiticos organizados [14,
15]. Alteracdes diminutas na posicdo dessas bandas podem ocorrer em funcdo da
energia do feixe aplicado na analise e do tipo de estrutura de carbono presente nos
materiais [16]. A amostra MgO/Fe mostra, ainda, uma banda G, com duas componentes:
(i) 1570 cm? (G) e (ii) 1595 cm™ (G*), tipica de nanotubos de carbono de pequeno
didmetro, e.g., nanotubos de carbono de parede simples (NTPSs). Essas componentes
estao relacionadas, respectivamente, aos modos de vibragdo dos 4tomos de carbono
em relacdo ao perimetro da circunferéncia e ao eixo dos tubos. Além disso, sdo
observadas bandas na regido entre 120 e 300 cm?, associadas aos modos de

respiracao radial (RBM), caracteristicos de NTPSs [17].

A relacéo entre as intensidades da banda G e D (ls/lp) pode ser um parametro para
indicar o predominio de espécies de carbono mais amorfos ou mais organizados nos
compositos. A relacao I¢/lp elevada (13,7) para a amostra MgO/Fe (Figura 3.11) sugere
a formacao de nanotubos de carbono com estrutura bem organizada e poucos defeitos.
Observa-se que essa relacdo lc/lp diminui & medida que se aumenta o teor de
molibdénio nos materiais. Essa tendéncia sugere que o Mo favorece a formacdo de
nanoestruturas de carbono predominantemente defeituosas sobre o suporte. A auséncia
das componentes G* e G nas amostras contendo o molibdénio pode estar relacionada
a presenca de nanotubos de maiores diametros, e.g., NTPMs [18, 19]. Os materiais
também mostram bandas referentes aos modos RBM sugerindo uma mistura de

nanoestruturas de carbono nesses materiais, e.g., NTPSs e NTPMs.

Assim, embora a presenca de molibdénio leva a formag¢édo de uma maior quantidade de
estruturas de carbono termicamente mais estaveis, conforme discutido pelos resultados
das analises elementar (Tabela 3.1) e DTG (Figura 3.6), a espectroscopia Raman
aponta que esse cocatalisador favorece a formacdo de estruturas carbonéceas

essencialmente defeituosas.
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3.3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissao

A morfologia dos materiais obtidos foi identificada por microscopia eletrdnica de
varredura e transmissdo. As imagens de MEV para o suporte inorganico de MgO e para
a série de compdsitos, contendo diferentes teores de Mo, séo mostradas na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais: (a) MgO,
(b) MgO/Fe, (c) MgO/FeMo2, (d) MgO/FeMo8 e (e) MgO/FeMo24.
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Observa-se que suporte de MgO é formado por particulas de diferentes tamanhos
(> 5 um) que apresentam lamelas irregulares. Apos o processo CVD, a decomposicao
térmica do metano faz com que esse suporte fique envolto por estruturas carbonaceas
na forma de filamentos. Em todas as amostras identificam-se os filamentos de carbono
depositados sobre o suporte. Para os sistemas contendo molibdénio, € possivel
observar a presenca aglomerados carbonaceos de dimensfes distintas, que podem
estar associadas a diferentes estruturas formadas durante o processo CVD, conforme
sugerido pelos resultados de espectroscopia Raman. A amostra contendo a menor
concentracao de molibdénio (MgO/FeMo2) parece apresentar filamentos mais estreitos

e uniformes.

Nas imagens do compdosito MgO/Fe (Figura 3.13), verifica-se a presenca de nanotubos
e feixe de NTPSs. Ja nas imagens do material MgO/FeMo8, verifica-se a presenca de
NTPMs. As imagens obtidas por MET ratificam os resultados obtidos por espectroscopia
Raman, que sugerem a formacdo de filamentos e nanotubos essencialmente
defeituosos para as amostras contendo Mo. Também observa-se possiveis espécies
contendo os metais Fe e/ou Mo encapsulados pelo crescimento das estruturas

carbonaceas ao seu redor.

Figura 3.13. Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos compdsitos: (a)
MgO/Fe e (b) MgO/FeMo8.
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3.3.7. Espectroscopia de energia dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva € uma técnica que permite a andlise
composicional, por meio da identificacdo da emissdo de raios-X caracteristicos dos
elementos presentes nos materiais. A Figura 3.14 apresenta os espectros EED, obtidos
durante uma analise de MEV, para: (a) MgO, (b) MgO/FeMo2 e (c) MgO/FeMo8.
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Figura 3.14. Espectros de energia dispersiva, com as imagens das regifes analisadas,

para: (a) MgO, (b) MgO/FeMo2 e (c) MgO/FeMo8.
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A anadlise da Figura 3.14a permite observar sinais caracteristicos de oxigénio e
magnésio compativeis com a composicdo do suporte. Para as os espectros EED de
MgO/FeMo2 e MgO/FeMo8, além dos sinais do suporte, é possivel identificar a
presenca das espécies metdlicas (Fe e Mo), além de carbono, produzido durante o
processo CVD.

3.3.8. Adsorc¢éo gasosa

A adsorgdo/dessorcdo de gases é um método muito utilizado para investigar as
propriedades texturais de materiais solidos porosos. A Figura 3.15 mostra as isotermas
de adsorcao/dessorcdo de N: obtidas para os materiais magnéticos carbonaceos

obtidos utilizando MgO como suporte.
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Figura 3.15. Isotermas de adsorgdo de N obtidas para os compdsitos suportados em
MgO.

A Tabela 3.3 apresenta os valores de area especifica, obtidos pelo método BET para 0s
compositos estudados, bem como os respectivos valores da constante C e do

coeficiente de correlagao.
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Tabela 3.3. Valores de areas especifica BET para os compositos carbonaceos obtidos,

utilizando MgO como suporte

Material Area superficial Constante C obtida Coeficiente de
especifica/m?g? | pelo método BET correlacéo (r)
MgO 114 136 0,9999
MgO/Fe 31 118 0,9999
MgO/FeMo2 49 130 0,9999
MgO/FeMo8 85 232 0,9999
MgO/FeMo24 100 335 1,0000

A Figura 3.15 mostra que o0s materiais estudados apresentam isotermas
predominantemente do tipo Il ou IV, que inferem macro e mesoporosidade,
respectivamente. Em algumas curvas observam-se pequenas histereses devido a
condensacéo capilar do adsorvato nos poros. Entre os materiais analisados, o suporte
MgO apresentou a maior area especifica BET (114 m? g ). Apds processo CVD, o valor
de area especifica BET reduz consideravelmente (31 m? g?') para a amostra sem
molibdénio (MgO/Fe). Essa reducéo pode estar relacionada ao bloqueio de parte dos
poros do MgO pelas nanoparticulas metélicas e/ou pelo carbono depositado. Todavia,
a medida que se aumenta o teor do cocatalisador (Mo) observa-se um acréscimo nos
valores de area especifica BET dos compdsitos, possivelmente, oriundo do crescimento
de nanotubos e nanofibras de carbono, depositados em maior quantidade nesses

materiais, conforme ja discutido anteriormente.

Em isotermas do tipo Il, obtidas utilizando N> como gas adsorvato, os valores da
constante C, entre 50 e 150, s&o indicativos de boas precisdes para aplicagdo do
método BET [20]. Os valores superiores obtidos para os compdsitos com maiores teores
de Mo (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24), sugerem uma forte interacdo entre as moléculas
do adsorvato e esses materiais. Além disso, os coeficientes de correlacédo (r) obtidos
sdo muito préximos do valor unitario, indicando que o intervalo de pontos utilizados, na
regido de pressao relativa (p/po) = 0,05 - 0,15, para aplicagcdo do método BET foi

satisfatorio.
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3.3.9. Medidas de magnetizacao

Na realizacdo das medidas de magnetizacdo, as amostras sao submetidas a aplicacdo
de um campo magnético externo. Durante a andlise, 0s materiais magnéticos exibem
curvas de magnetizacao, em funcdo do campo magnético aplicado. Essas curvas sao
geradas devido ao alinhamento dos dominios magnéticos nos materiais & medida que
a intensidade do campo externo aumenta gradualmente. O ponto no qual o valor de
magnetizagcao permanece inalterado, independentemente do aumento da intensidade
do campo magnético, € chamado de magnetizagdo de saturacdo (Ms) [21]. A
magnetizacdo de saturagdo € a magnetizacdo necessdaria para provocar um
alinhamento completo dos momentos magnéticos do material, e reflete o quanto um

composto é atraido por um campo magnético externo [22].

A Figura 3.16 contém as curvas de magnetizacao para o suporte inorganico (MgO) e os

compdésitos carbonaceos de Fe ou Fe/Mo, obtidos apds processo CVD.
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Figura 3.16. Curvas de magnetizag&o obtidas para os materiais: (a) MgO, (b) MgO/Fe,
(c) MgO/FeMo2, (d) MgO/FeMo8 e (e) MgO/FeMo24.
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Observa-se que, conforme esperado, o suporte MgO nédo exibiu curva de magnetizacao,
ndo apresentando comportamento magnético. Todavia, todos o0s compoésitos
carbonaceos contendo Fe e Mo exibiram curvas de magnetizacdo. Durante o processo
CVD, sao formadas estruturas carbonaceas, que ndo sdo magneéticas, além de fases de
ferro magnéticas, e.g. FexCy. O valor maximo para Ms (4,91 emu g*) foi obtida para o
composito na auséncia de Mo (MgO/Fe). Na presenca desse metal, os compositos
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24 apresentaram valores inferiores para Ms,
respectivamente, 2,52; 2,92 e 2,39 emu g*. Isso pode ser atribuido, naturalmente, a
presenca de Mo nesses compadsitos, que leva a formacédo de fases combinadas desse
metal com o Fe (Figura 3.10). De fato, a literatura reporta que a adicao de Mo, em ligas

magnéticas, favorece a reducdo da magnetizacdo de saturacao [23].

3.4. CONSIDERACOES PARCIAIS

Foi possivel obter e caracterizar quatro compasitos inéditos, recobertos por carbono,
sobre uma matriz inorganica sintética de MgO. Os estudos mostraram que a insergéo
do cocatalisador Mo afeta diretamente em diversas caracteristicas dos sistemas
estudados como: o tipo de estrutura carbonacea, a estabilidade térmica dessas
estruturas, a quantidade de carbono depositado, as fases metalicas presentes, além das

propriedades texturais.

A forte interacé@o entre o Mo e o Fe resultou em diferentes fases bimetalicas, em fungdo
do teor de Mo impregnado no suporte, podendo refletir em diferentes reatividades
cataliticas para os sistemas obtidos. De modo geral, todos os sistemas foram eficientes
para deposicdo de nanoestruturas carbonaceas sobre a matriz inorganica, gerando
compositos com maiores areas especificas a medida que eleva-se o teor de Mo. Por
fim, os compositos tiveram seu comportamento magnético mensurado. Esse
comportamento sera fundamental para otimizar a aplicacdo dos materiais nas

aplicacdes ambientais de interesse.
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4.1. RESUMO

Neste capitulo, descrevemos a utilizacdo de uma matriz inorgénica natural (crisotila)
como suporte para obtencdo, via processo CVD, de oito compositos magnéticos
carbonaceos. Esses materiais foram produzidos utilizando catalisadores metalicos de
ferro ou cobalto impregnados (15% m/m) sobre esse mineral. Além disso, estudou-se a
influéncia da temperatura do processo CVD para sintese das estruturas carbonaceas,
utilizando etanol como fonte de carbono. Cada um dos sistemas impregnados com ferro
ou cobalto foi submetido a diferentes temperaturas do processo CVD (600, 700, 800 e
900 °C). Independentemente da temperatura utilizada, os sistemas contendo cobalto
foram mais eficientes para sintese das estruturas carbondceas sobre o suporte. Em
ambos os sistemas estudados, a temperatura de 800 °C foi a que resultou no maior

rendimento para producéo de carbono.

As andlises TG/DTG mostraram que a temperatura do processo CVD influencia o tipo
de estrutura de carbono formada. Foi observado que o aumento da temperatura
favorece o crescimento de estruturas mais estaveis termicamente. A espectroscopia
Raman mostrou maiores relacdes lc/lo para os materiais obtidos em maiores
temperaturas, sugerindo a formagéo de estruturas carbonaceas mais organizadas a
medida que se aumenta a temperatura de trabalho no forno. Essas estruturas
carbonaceas sao responsaveis, possivelmente, pelo acréscimo de area especifica dos

compositos, obtida pelo método BET.

Andlises de DRX e espectroscopia Mdssbauer (para os compositos de ferro)
identificaram fases magnéticas tais como O6xidos, carbetos e até mesmo espécies
metalicas, na forma elementar, em praticamente todos os sistemas produzidos. Ainda,
foi observado que, durante o processo CVD, o suporte de crisotila sofre
nucleacao/conversao para o mineral forsterita em temperaturas superiores a 700 °C. As
imagens de MEV corroboram a mudanca da morfologia do suporte para os sistemas
que utilizaram temperaturas superiores a 700°C. Essa mudanca estrutural também foi
confirmada pela identificacdo de reflexdes tipicas da fase forsterita, via DRX, e de
eventos térmicos caracteristicos da desproporcao da crisotila, observados via TG/DTG.
Por fim, todos os compdsitos obtidos apresentaram comportamento magnético
proveniente das diferentes fases presentes contendo ferro ou cobalto. Essa
caracteristica magnética foi essencial para o uso desses materiais nas aplicacfes

ambientais aspiradas nesse trabalho.
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4.2. OBTENCAO DOS COMPOSITOS MAGNETICOS CARBONACEOS

Compdsitos magnéticos carbonaceos estruturados sobre uma matriz inorganica de
crisotila foram obtidos, via processo CVD, utilizando etanol, uma fonte de carbono
renovavel. A influéncia do tipo de catalisador metélico na formagcdo de estruturas
carbonaceas foi estudada, impregnando a crisotila com 15% m/m de ferro ou cobalto.
Durante o processo CVD, a decomposic¢éo térmica da fonte de carbono, catalisada pela
espécie metdlica, ocorre concomitantemente com a liberacdo de H; e reducdo dessas
espécies, formando fases em menores estados de oxidagcdo sobre o suporte. Além
disso, o efeito da temperatura na producdo de carbono foi investigado. Para isso,
durante o processo CVD, os materiais de crisotila, previamente impregnados com Fe ou
Co, foram aquecidos até diferentes temperaturas (600, 700, 800 ou 900 °C),
permanecendo nessas temperaturas por 1 hora. Apés esse processo, obtiveram-se
duas séries de compdsitos magnéticos carbonaceos, totalizando oito materiais distintos:
Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800, Cris/Fe900, Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e
Cris/C0900.

A Figura 4.1 exibe um esquema geral do processo CVD, para obtengédo dos compdsitos
carbonaceos suportados em crisotila, considerando as condi¢gdes de temperatura e 0s

metais estudados.

Sentido do fluxo

A J

CH,CH,0H 2C + 2H,+H,0

Diferentes estruturas

(600, 700, 800 ou 900 °C) o h
carbonaceas

Crisotila

Diferentes fases oxidadas Diferentes fases reduzidas
contendo Fe ou Co contendo Fe ou Co

Figura 4.1. Esquema geral da sintese dos compdsitos magnéticos carbonéceos, via

processo CVD, suportados em crisotila.
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4.3. CARATERIZACAO DOS COMPOSITOS OBTIDOS

Os materiais magnéticos revestidos por carbono suportados em crisotila, foram
caracterizados por: analise elementar CHN, termogravimetria, difracdo de raios X,
espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva, adsor¢do gasosa, além de medidas de
magnetizacdo, conforme condi¢des descritas no item 2.2.

4.3.1. Andlise elementar

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos, por andlise elementar, para a série de

compdésitos carbonaceos suportados em crisotila impregnada com ferro ou cobalto.

Tabela 4.1. Resultados obtidos por analise elementar, para as amostras de crisotila

impregnadas com ferro ou cobalto, apds processo CVD com etanol (1 h / diferentes T)

Compdsito Teor de carbono / % Composito Teor de carbono / %
Cris/Fe600 40+04 Cris/Co600 23,004
Cris/Fe700 3,0+04 Cris/Co700 28,0+0,4
Cris/Fe800 29,0+ 0,4 Cris/Co800 31,0+04
Cris/Fe900 17,0+ 0,4 Cris/C0900 27,004

Considerando a faixa de temperatura estudada, a crisotila impregnada com cobalto foi
mais eficiente para promover o crescimento de estruturas de carbono, quando
comparada aos sistemas de crisotila impregnada com ferro. Nesses ultimos, a producao
de estruturas carbonaceas foi mais sensivel as alteracdes de temperatura do processo
CVD. Para ambos os metais, a temperatura de 800 °C foi a que proporcionou 0s maiores
rendimentos de carbono suportado em crisotila. Aparentemente, o aumento da
temperatura, até 800 °C, proporciona uma maior producao de carbono sobre o suporte.
Acima dessa temperatura, os teores de carbono determinados sugerem uma diminuigédo
do rendimento da decomposi¢cdo térmica da fonte de carbono, que pode estar
relacionado a desativacdo das particulas metdlicas catalisadoras em elevadas

temperaturas.
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4.3.2. Termogravimetria

A Figura 4.2 contém o comportamento térmico, em atmosfera dinamica de ar sintético,

da crisotila utilizada como suporte para o crescimento de estruturas de carbono.
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Figura 4.2. Curvas TG/DTG, em atmosfera dindmica de ar sintético, da amostra de

crisotila utilizada como suporte para sintese de estruturas de carbono.

A Figura 4.2 mostra um evento térmico de perda de aproximadamente 5% de massa,
com velocidade maxima ocorrendo a 65 °C (Etapa I), que pode ser atribuido a remocéo
de agua superficial ou mais internamente ligada a estrutura da crisotila [1]. Entre 230-
470 °C, € possivel observar uma perda de aproximadamente 2% de massa (Etapa Il)
possivelmente relacionada a desidroxilagdo das estruturas do tipo brucita, Mg(OH),

tipicamente encontradas no mineral crisotila (Equacéo 4.1) [2, 3].
Mg(OH), - MgO + H,O Equacédo 4.1

Por ultimo, observa-se a decomposicéo térmica do mineral crisotila (aproximadamente

13% em massa), acontecendo em duas etapas consecutivas e sobrepostas (Etapas Ill)
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com velocidade méaxima de perda de massa em 615 °C, levando a formacao do mineral
forsterita, Mg.SiO4 [4-6]. De acordo com Teixeira e colaboradores [7], primeiramente, o
mineral crisotila, MgsSi.Os(OH)., sofre a desidroxilagdo originando um intermediario
semiamorfo, MgsSi.O7, conhecido como serpentinita anidra, que ainda conserva a
morfologia fibrosa do mineral crisotila (Equacéo 4.2) [6]. Em uma segunda etapa, esse
intermediario se desproporciona, por meio do processo de nucleacao e crescimento do
mineral forsterita (Equacao 4.3).

MgsSi>Os5(0OH)s 2 MgsSi-O7 + 2 H,0O Equacéo 4.2
MgsSi>O7 2> Mg.SiO4 + MgO + SiO; Equacéo 4.3

Os compositos carbonaceos obtidos também foram caracterizados via analise térmica.
A Figura 4.3 mostra 0 comportamento térmico para os compdsitos obtidos apos

processo CVD, realizado em diferentes temperaturas (600, 700, 800 ou 900 °C),
utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m) como suporte.

00y
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100 4 Metalicas Carbonéaceas Cris/Fe700
‘ ; i
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90 ! : 11,2%
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8 854 . Cris/Fe900
s ‘
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; 21,5%
3 i Cris/Fe800
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Figura 4.3. Curvas TG, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compoésitos

carbonéceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m).
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As curvas TG, sobretudo dos compésitos Cris/Fe800 e Cris/Fe900, mostram um ganho
de massa, até 400 °C, que possivelmente esta relacionado com a oxidacao das espécies
metdlicas de ferro, formadas durante o processo CVD. Apos 400 °C, sdo observadas
perdas de massa para todos 0s compositos. Esses eventos estéo relacionados com a
oxidagdo das espécies carbonéceas presentes na superficie da crisotila. A significativa
perda de massa do compdésito Cris/Fe600 quando comparado ao material Cris/Fe700
pode ser justificada pois, além da maior quantidade de carbono presente em Cris/Fe600,
durante a sintese desse material a crisotila ainda n&o teria sofrido o processo de
desidroxilagdo completo (Figura 4.2). Esse processo somente ocorre durante a analise
térmica, fazendo com que a perda de massa observada (~12% m/m) seja resultante da
combinacédo do evento de desidroxilagdo da crisotila com a concomitante oxidacdo das
estruturas de carbono sobre a superficie do suporte. De modo geral, as perdas de
massa observadas, ap6s 400 °C, corroboram os resultados obtidos por analise
elementar. Os compdsitos Cris/Fe800 e Cris/Fe900 mostraram as maiores perdas de

massa e 0s maiores teores de carbono na série estudada para o metal ferro.

A Figura 4.4 mostra as curvas DTG para os materiais Cris/Fe600, Cris/Fe700,
Cris/Fe800 e Cris/Fe900.

Cris/Fe700

\

Cris/Fe600
Cris/Fe800

DTG/ u.a.

Cris/Fe900

570 °C

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura / °C

Figura 4.4. Curvas DTG, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compoésitos

carbonaceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m).
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Por meio da analise das curvas DTG, observa-se que a velocidade méxima de
decomposicdo de carbono dos compdsitos ocorre em temperaturas distintas, na faixa
de 420 e 570 °C. Essas diferentes temperaturas, provavelmente, indicam tipos de
estruturas carbonaceas distintas depositadas sobre a crisotila. Em geral, as maiores
temperaturas de queima estéo relacionadas a estruturas carbonaceas mais organizadas
[8]. Assim, os resultados obtidos sugerem que maiores temperaturas utilizadas no
processo CVD propiciam a formacdo de estruturas carbonaceas mais estaveis

termicamente, ou seja, mais organizadas e cristalinas.

As curvas DTA obtidas (Figura 4.5) indicam eventos exotérmicos, acima de 400 °C,
corroborando os eventos de oxidagao de carbono e de fases contendo ferro suportadas

no mineral.
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Figura 4.5. Curvas DTA, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compoésitos

carbonaceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m).
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Préximo de 400°C observa-se um pico exotérmico, mais evidente para o compadsito
Cris/Fe900, provavelmente relacionado a oxidacdo das espécies de ferro elementar
(Equacéo 4.4) presentes nos materiais, produzidas durante o processo CVD.

Fe > FeO - Fe304 = Fe203 Equacéo 4.4

Essa oxidag&o € mais nitida para o compésito Cris/Fe900, pois esse material apresenta
maior quantidade relativa do ferro metalico quando comparado com 0s compositos
Cris/Fe600, Cris/Fe700 e Cris/Fe800. Os dados obtidos por espectroscopia Méssbauer
confirmam esses resultados, conforme sera mostrado adiante (subitem 4.3.4). E
importante ressaltar que nesses materiais a oxidacao da espécie metalica pode ocorrer
concomitantemente com a oxidagdo de espécies de carbono suportadas sobre a
crisotila. Nas amostras Cris/Fe800 e Cris/Fe900 também se observa um pico exotérmico
em temperaturas mais elevadas (570 °C). Esse pico pode ser atribuido & oxidacdo de
estruturas carbondceas mais estaveis formadas sobre esses materiais, sendo

acompanhada por um evento de perda de massa nas curvas TG (Figura 4.3).

A Figura 4.6 mostra o comportamento térmico para os compdsitos obtidos apos
processo CVD, realizado em diferentes temperaturas (600, 700, 800 ou 900 °C),

utilizando a crisotila impregnada com cobalto (15% m/m) como suporte.

A andlise das curvas DTG (Figura 4.7) mostra que o acréscimo da temperatura do
processo CVD leva ao aumento das temperaturas relacionadas com a velocidade
méaxima de queima de carbono nos compdsitos, sugerindo a presenca de estruturas
carbonaceas mais estaveis termicamente [9, 10]. Além disso, ndo se observa ganhos
de massa significativos para os materiais, referentes a oxidagdo do cobalto elementar,
presumivelmente formado durante o processo CVD. Possivelmente, essas oxidacbes
ocorrem simultaneamente com a decomposicdo das estruturas de carbono e, portanto,
nao séo observadas claramente nas curvas TG e DTG. Conforme verificado por analise
elementar, os sistemas contendo cobalto, de fato, foram mais eficientes para o
crescimento de estruturas carbonaceas, quando comparados aos sistemas de crisotila

impregnada com ferro.
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Figura 4.6. Curvas TG, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compa@sitos

carbonaceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com cobalto (15% m/m).
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Figura 4.7. Curvas DTG, em atmosfera dinamica de ar sintético, para os compositos

carbonéceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com cobalto (15% m/m).
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A Figura 4.8 mostra as curvas DTA dos materiais obtidos a partir da crisotila impregnada
com cobalto. E possivel observar eventos exotérmicos na faixa de 300-500 °C
relacionados a oxidacdo das estruturas carbonaceas produzidas. O compdésito
Cris/Co600 também mostra eventos exotérmicos relativos a transformacdo da fase
crisotila para forsterita em temperaturas superiores a 600 °C [4-6].

T Exotérmico 608 °C

805 °C

500 600 700 800 900

Cris/Co600 ‘ T

Cris/Co700

Cris/Co800
Cris/C0900 /\

v I v I v I v I
0 200 400 600 800

Temperatura/ °C

DTA / u.a.

Figura 4.8. Curvas DTA, em atmosfera dindmica de ar sintético, para os compésitos

carbonéceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com cobalto (15% m/m).
4.3.3. Difracéo de raios X
A Figura 4.9 mostra os difratogramas de raios X para os compositos de crisotila

impregnada com ferro (15% m/m), obtidos apds processo CVD realizado em diferentes

temperaturas.
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Figura 4.9. Difratogramas de raios X para os compoésitos de crisotila impregnada com

ferro (15% m/m), obtidos apds processo CVD realizado em diferentes temperaturas.

De um modo geral, os difratogramas dos compésitos carbonaceos apresentaram
reflexdes tipicas da fase forsterita, e.g. 52,4 °, sobretudo, a partir da temperatura de 700
°C. Para uma melhor elucidagdo dessa alteragdo da estrutura cristalina do suporte,
também analisou-se, por DRX, uma amostra de crisotila pura aquecida até a
temperatura de 900 °C (Cris/900). E possivel notar que as reflexdes observadas na
amostra Cris/900, relativas a fase forsterita, sdo coincidentes com as reflexdes
identificadas nos compdésitos carbonaceos. De fato, conforme apontado pelos
resultados de termogravimetria, maiores temperaturas favorecem o processo de
desidroxilacdo da crisotila, nucleacdo e cristalizacdo do mineral forsterita. Um outro
indicio da cristalizacdo da forsterita é o desaparecimento da reflexdo em 12,3 °,
referente a fase crisotila, e a melhora da resolucédo dos picos nos difratogramas dos

compositos obtidos em maiores temperaturas do processo CVD.
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A reflexdo proxima de 45,0 °, atribuida a fase ferro elementar (PDF-1-1262), foi
identificada nos difratogramas de todos os compdsitos. Na presenca de carbono, as
fases reduzidas de Fe podem reagir para formar carbeto de ferro (FesC) [11]. De fato,
sdo observadas reflexdes caracteristicas de FesC em aproximadamente 43,0 e 44,0 °
(PDF-3-989). As reflexdes proximas de 30,0; 35,0 e 62,0 °, embora coincidentes com
reflexdes da fase forsterita, também foram atribuidas a fase magnetita, Fe;O4 (PDF-3-
863), provavelmente presente nos compaositos.

Os compdsitos de crisotila impregnada com cobalto (15% m/m), obtidos ap6s processo
CVD realizado em diferentes temperaturas, também foram caracterizadas por DRX
(Figura 4.10).
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Figura 4.10. Difratogramas de raios X para os compdésitos de crisotila impregnada com

cobalto (15% m/m), obtidos apds processo CVD realizado em diferentes temperaturas.
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De modo similar aos compasitos de ferro, os difratogramas mostram uma melhora da
resolucdo das reflexdes com o acréscimo da temperatura utilizada no processo CVD.
Ao contrario dos materiais contendo Fe, todos os difratogramas dos compésitos de Co
indicaram a presenca da fase grafite, com reflex6es tipicas em 26,5 ° (PDF-1-646).
Esses resultados corroboram os dados obtidos por anélise elementar, que apontaram
maiores rendimentos para o crescimento de carbono para os sistemas contendo Co,

guando comparados aos sistemas impregnados com Fe.

As fases magnéticas de carbeto de cobalto, CosC (PDF-26-450), e cobalto elementar
(PDF-15-806) foram atribuidas pela identificagcdo da reflexdo em 44,1 °, ausente nos
difratogramas da crisotila (Cris) e da crisotila apés tratamento térmico (Cris/900). Além
disso, apés processo CVD, observa-se o aparecimento de reflexdes em 51,3 ° e 52,0°
possivelmente relacionadas as fases Co e CosC, respectivamente. A fase magnética de
oxido de cobalto (Cos0.), altamente provavel nesses compdsitos, também foi atribuida
a reflexdo em 36,8 ° (PDF-42-1467). A identificacdo das demais reflexdes foi
comprometida, provavelmente, pela pequena quantidade relativa dessas fases e pela

dispersao delas sobre o suporte.

4.3.4. Espectroscopia MOdssbauer

A Figura 4.11 mostra os espectros Mossbauer obtidos pela andlise dos compdsitos
magnéticos carbonaceos contendo ferro. Os parametros hiperfinos referentes a todos
os sistemas desenvolvidos sdo mostrados na Tabela 4.2. A Figura 4.12 ilustra a
distribuicéo percentual das fases de ferro desses materiais. Observa-se que o aumento
da temperatura do processo CVD favorece a reacéo do ferro com o etanol para produzir
espécies mais reduzidas de ferro (Equacao 4.5). A concentracdo de ferro em elevados
estados de oxidagdo diminui a medida que aumenta a quantidade relativa das fases Fe®
e FesC.

Fe 03 = Fe304 2 FeO > Fe® (Equacdo 4.5)

Em todos os espectros Mossbauer € possivel identificar as fases de ferro elementar
(Fe?), carbeto de ferro (FesC) e magnetita (FesOa), identificada pelos sinais de Fe3* e
Fe?* em sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio deste 6xido. E importante
ressaltar que, independentemente da temperatura do processo CVD, todos os materiais
apresentam fases de ferro (magnetita, carbeto de ferro e ferro elementar) que conferem

propriedades magnéticas para esses compositos [12, 13].
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Entre os materiais obtidos, o compdsito Cris/Fe800 apresentou a maior concentracao
da fase carbeto de ferro. O teor significativo dessa fase, pode ser explicado pela maior
quantidade de carbono depositado nessa amostra. Alguns autores defendem que apos
a deposicao do carbono, o mesmo difunde sobre as nanoparticulas metélicas reduzidas,
passivando a superficie das mesmas e levando a formacao de uma fase superficial de
FesC. Os trabalhos de He [14] e Jamrozik [15] apontam que, dependendo do didmetro
das nanoparticulas metélica, o crescimento de nanotubos de carbono pode ocorrer
sobre os carbetos de ferros formados. Outros trabalhos relacionam a formacdo do
carbeto com o término do processo de formacgdo de estruturas carbonaceas e com a

desativacéo dos catalisadores metalicos [16].

A presenca de Fe?" e Fe® com diferentes parametros hiperfinos pode ser atribuida a
provavel substituicdo do Mg?* ou Si**, presentes na estrutura da crisotila, por ions ferro.
Essa substituicdo permite o ferro ocupar duas posi¢cdes octaédricas na rede cristalina e

leva a pequenas distor¢des nos espectros de Mossbauer [2].
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Figura 4.11. Espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente, dos compdésitos de
crisotila impregnada com ferro (15% m/m), ap6s processo CVD realizado em diferentes

temperaturas.
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Tabela 4.2. Parametros hiperfinos, utilizando-se fonte de 5’Co/Rh, referentes aos compositos de
crisotila impregnada com ferro (15% m/m), obtidos apos processo CVD realizado em diferentes

temperaturas

Amostra Fases 8§+0,05/mm.s* A(e)+£0,05/mm.s? Bwr+05/T Areatl/%

Fe 0,00 0,00 33,0 2
FesC 0,14 -0,02 20,6 3
Fe(lll) 0,40 0,79 - 43
Cris/Fe600 Fe(ll) 0,93 2,22 - 19
Fe(ll) 0,88 1,00 - 15
Fes04 oct 0,66 0,01 46,2
Fes0, tet 0,23 0,02 48,2 18
Fe 0,00 0,00 33,0 13
FesC 0,15 -0,02 20,6 6
Fe(lll) 0,30 1,06 - 31
Cris/Fe700 Fe(ll) 1,29 2,44 - 24
Fe(ll) 0,97 0,91 - 17
FesO,4 oct 0,66 0,01 46,2
Fes04 tet 0,23 0,02 48,2 ?
Fe 0,00 0,00 33,0 19
FesC 0,16 -0,05 20,7 14
Fe(ll1) 0,35 1,02 - 25
Cris/Fe800 Fe(ll) 1,20 2,78 - 30
Fe(ll) 0,85 0,94 - 6
Fes04 oct 0,66 0,01 46,2
Fes0, tet 0,23 0,02 48,2 >
Fe 0,00 0,00 33,0 36
FesC 0,20 -0,05 20,6 7
Fe(lll) 0,38 0,70 - 13
Cris/Fe900 Fe(ll) 1,14 2,88 - 29
Fe(ll) 0,90 0,70 - 2
Fes04 oct 0,66 0,01 46,2 13
Fes0, tet 0,23 0,02 48,2
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Figura 4.12. DistribuicAo de fases contendo ferro, obtida por espectroscopia
Mossbauer, das amostras de crisotila impregnada com ferro (15% m/m), apds processo
CVD realizado em diferentes temperaturas.

4.3.5. Espectroscopia Raman

A Figura 4.13 contém os resultados de analise, por espectroscopia Raman, para 0s
compdsitos magnéticos de crisotila impregnada com ferro (15% m/m), obtidos apds

processo CVD realizado em diferentes temperaturas.

A decomposicdo do etanol pode levar & formacdo de carbono amorfo, camadas
grafiticas, ou ainda nanotubos e nanofibras de carbono, em torno das nanoparticulas
catalisadoras de ferro. E possivel notar que todos os espectros mostraram uma banda
em aproximadamente 1350 cm™? (Banda D) e uma outra banda em aproximadamente
1600 cm* (Banda G), relacionadas ao carbono amorfo e grafitico, respectivamente. De
modo geral, ndo séo observadas grandes diferencas entre as intensidades das bandas
D e G nos materiais, visto que a relacéo ls/lo se mantém préxima do valor unitario. As

relagbes lc/lp para os compositos Cris/Fe700 e Cris/Fe800 sdo inferiores ao valor
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unitario, o que sugere a formacgéo predominante de estruturas defeituosas de carbono
sobre a crisotila. J& para amostra obtida a 900 °C, o valor de l¢/lp superior a unidade
(1,3), possivelmente, indica a formacao preferencial de estruturas carbonaceas mais

organizadas.
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Figura 4.13. Espectroscopia Raman da série de compdsitos de crisotila impregnada
com ferro (15% m/m), obtidos apdés processo CVD realizado em diferentes

temperaturas.

Estruturas de carbono muito defeituosas, ou até mesmo amorfas, que mostram menores
valores da relacdo lc/lp por espectroscopia Raman, tendem a ser menos estaveis
termicamente. De fato, ao avaliar as analises DTG dos compdésitos (Figura 4.4) constata-
se que as velocidades maximas de decomposi¢cdo de carbono, para Cris/Fe600 e
Cris/Fe700, ocorrem em temperaturas inferiores (~420 °C). No caso do compdsito
Cris/Fe800, embora ele possua a menor relacdo ls/lo dentre os materiais, sua
temperatura maxima de queima é superior (~570 °C). A temperatura de 800 °C, além
de proporcionar a obtencdo de uma maior quantidade de carbono (Tabela 4.1), levou a
formacdo predominante de espécies mais estaveis termicamente, embora
essencialmente defeituosas, como nanoestruturas de carbono de multiplas camadas

[17]. J& em 900 °C, o processo CVD produz estruturas predominantemente mais
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organizadas, relacdo l¢/lp (1,3), além de termicamente mais estaveis (temperatura

méxima de queima de aproximadamente 570 °C).

Os compositos magnéticos de crisotila impregnada com cobalto (15% m/m), apos
processo CVD realizado em diferentes temperaturas, também foram caracterizadas por

espectroscopia Raman (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Espectroscopia Raman da série de compdsitos de crisotila impregnada
com cobalto (15% m/m), obtidos ap6s processo CVD realizado em diferentes

temperaturas.

De modo similar aos sistemas contendo ferro, os compositos de cobalto apresentaram
relagbes Ia/lp proximas ao valor unitario. Esse pardmetro aumenta a medida que a
temperatura do processo CVD aumenta, o que esta congruente com o fato de que,
usualmente, maiores temperaturas favorecerem a formacgéo de estruturas de carbono
mais estaveis [9, 10]. De fato, o aumento da relagédo lc/lp, com o acréscimo da
temperatura do processo CVD, corrobora as temperaturas nas quais a velocidade de
queima de carbono € maxima para os compositos (Figura 4.7). Em algumas amostras,
também é possivel observar bandas em menores valores de nimero de onda, abaixo

de 700 cm, que estdo de acordo com os valores encontrados na literatura para fases
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de 6xidos de cobalto, e.g. Cosz04 [18]. Embora, provavelmente, essa fase se encontre
presente em todos os materiais, essas bandas aparecem com maior intensidade na
amostra Cris/Co700 (Figura 4.14).

4.3.6. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos materiais produzidos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura. As imagens de MEV, obtidas apdés processo CVD em diferentes
temperaturas, sdo mostradas a seguir para os sistemas de crisotila impregnadas com
15% m/m de ferro (Figura 4.15) ou cobalto (Figura 4.16).

As imagens de MEV para a crisotila mostram o carater microfibrilar desse mineral. E
possivel observar um conjunto de fibras longas (superiores a 50 um) por toda extensao
da amostra analisada. Apds o processo CVD, esse feixe de fibras de crisotila fica
parcialmente envolto por estruturas de carbono. As fibras de crisotila podem ser
diferenciadas dos filamentos carbonaceos, pois elas sdo menos sinuosas e mais

densas.

Apesar da pequena quantidade de carbono depositado nas amostras Cris/Fe600 e
Cris/Fe700, caracterizada via analise elementar (Tabela 4.1), notam-se algumas formas
carbonéceas alveolares, provavelmente crescidas em torno de nucleos metélicos de
ferro. Para as amostras Cris/Fe800 e Cris/Fe900, que apresentam maiores quantidades
de carbono depositado, é possivel observar aglomerados mais expressivos das

estruturas carbondaceas.

As imagens de MEV dos compdsitos de cobalto mostram que, independentemente da
temperatura do processo CVD, o suporte fica recoberto por um emaranhado de
estruturas carbonaceas em uma quantidade significativa. Esses dados estdo em
consonancia com os resultados obtidos via andlise elementar (Tabela 4.1), que
indicaram consideraveis quantidades de carbono depositado em todos os materiais
dessa série. Além disso, € possivel observar a decomposicao estrutural do mineral
crisotila & medida que a temperatura do processo CVD aumenta. Isso pode ser
observado nas imagens de Cris/C0900 (Figura 4.16), em que se observa 0 suporte
sinterizado, referente a perda da estrutura fibrosa da crisotila e consequente nucleacao,

resultando na formacéo da fase forsterita.
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Figura 4.15. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da série: (a) Cris, (b)
Cris/Fe600, (c) Cris/Fe700, (d) Cris/Fe800, (e) Cris/Fe900.

Programa de Pés-Graduacao em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

85



Capitulo 4 - Compoésitos Magnéticos Carbonaceos Utilizando Crisotila como Suporte

Fibras de
Crisotila

K y
y-f Deposno de

Carbono
v

e Flbras de
Crisotila

¢ Fibras
Carbonaceas

Depositos de

Carbono S—

Depdésitos de
Carbono S—

Sinterizacao das
fibras minerais | ——> Fibras de Forsterita

10 pm 1 um

Figura 4.16. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da série: (a) Cris, (b)
Cris/C0600, (c) Cris/Co700, (d) Cris/Co800, (e) Cris/Co0900.
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4.3.7. Espectroscopia de energia dispersiva

A Figura 4.17 ilustra os espectros de EED, obtidos durante uma analise de MEV, para:

(a) Crisotila, (b) Cris/Fe600 e (c) Cris/Co600.
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Figura 4.17. Espectros de energia dispersiva, com as imagens das regides analisadas,

para: (a) Cris, (b) Cris/Fe600 e (c) Cris/Co600.
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A analise da Figura 4.17a permite observar sinais caracteristicos de oxigénio, magnésio
e silicio compativeis com a composi¢do da crisotila. Para as os espectros de EED de
Cris/Fe600 e Cris/C0600, além dos sinais do suporte, observa-se sinais caracteristicos
da fase metdlica presente de ferro e de cobalto, respectivamente, além de carbono
produzido durante o processo CVD.

4.3.8. Adsorcgédo gasosa

Os compdsitos carbonaceos magnéticos e o suporte (crisotila), também tiveram suas
areas especificas mensuradas por meio de adsor¢édo/dessorgéo de N». As Figuras 4.18
e 4.19 mostram, respectivamente, as isotermas de adsorcdo obtidas para os materiais
carbonéaceos contendo ferro e cobalto. A Tabela 4.3 compila os valores de éarea
especifica, obtidos pelo método BET para os compdésitos estudados, bem como os

respectivos valores da constante C e do coeficiente de correlagéo.
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Figura 4.18. Isotermas de adsorcdo de N, obtidas para os compositos de ferro,

utilizando crisotila como suporte.
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Figura 4.19. Isotermas de adsor¢cdo de N, obtidas para os compdésitos de cobalto,

utilizando crisotila como suporte.

Tabela 4.3. Valores de areas especificas BET para os compésitos carbonaceos obtidos,

utilizando crisotila como suporte

Material Area especifica / Constante C obtida Coeficiente de

m2g? pelo método BET correlacao (r)
Cris 12 69 0,9996
Cris/900 7 15 0,9935
Cris/Fe600 19 53 0,9998
Cris/Fe700 37 122 0,9999
Cris/Fe800 40 83 0,9999
Cris/Fe900 34 75 0,9998
Cris/Co600 52 100 0,9999
Cris/Co700 69 133 0,9999
Cris/Co800 39 88 0,9997
Cris/Co900 26 58 0,9997
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E possivel observar, para ambas as séries estudadas (Fe e Co), isotermas do tipo 1V,
caracteristicas de materiais mesoporosos e que apresentam uma histerese devido a
condensacao capilar do adsorvato. De modo geral, os compositos obtidos mostraram
maior capacidade de adsor¢do de N, com o acréscimo da pressédo relativa, quando
comparados a crisotila, devido ao aumento de &rea especifica, provavelmente,
relacionada com a deposicdo de carbono nesses materiais. Esse aumento de area
ocorre mesmo considerando a etapa de nucleacdo do suporte, provocada pelo
aguecimento durante o processo CVD, conforme discutido anteriormente. No entanto, a
nucleacdo leva a um aumento do tamanho de particula e, consequentemente, a uma
diminuicdo da area especifica mensurada para o suporte, apos tratamento térmico a

900 °C, como verificado para a amostra Cris/900 (Tabela 4.3).

De modo geral, a aplicacdo do método BET se mostrou bastante precisa para os
compdésitos estudados, visto que todos os valores obtidos para a constante C estiveram
entre 50 e 150 [19], conforme discutido no capitulo anterior. Além disso, os coeficientes
de correlacgéo (r) obtidos sdo muito proximos do valor unitério, indicando que o intervalo
de pontos utilizados, na regido de presséo relativa (p/po) = 0,05 - 0,15, para aplicagédo
do método BET foi satisfatério [20].

4.3.9. Medidas de magnetizagéo

O comportamento magnético dos compositos obtidos € uma caracteristica interessante,
sobretudo, para as aplicacbes ambientais almejadas nesse trabalho. Esse
comportamento permite que os compdsitos possam ser facilmente removidos do meio
reacional, apés etapa de tratamento do efluente, pela simples aplicagdo de um campo
magnético externo. Figura 4.20 contém as curvas de magnetizacdo para o suporte

inorganico (crisotila) e os compdsitos carbonaceos de Fe, obtidos ap6s processo CVD.

Durante o processo CVD, sao formadas estruturas carbonaceas, que nao sao
magnéticas, além de fases de ferro magnéticas, e.g. FesC e Fe®, sendo que essa Ultima
apresenta uma grande magnetizacéo de saturacdo (~218 emu g?) [21]. Todas as curvas
de magnetizacdo dos materiais analisados exibiram uma histerese magnética. O
suporte crisotila também exibiu uma curva de magnetizacdo, sugerindo que esse
mineral apresenta uma pequena quantidade de contaminantes de fases magnéticas,

uma vez que a crisotila pura ndo deveria apresentar comportamento magnético. Esses
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contaminantes possivelmente podem ter sido incorporados durante o processo de

extracao da crisotila [22].

E possivel notar que a magnetizacdo de saturacdo dos compdsitos carbonéaceos
aumenta com a temperatura do processo CVD: 7,63; 14,16; 15,95 e 16,78 emu g para
Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900, respectivamente. De fato, esses
resultados corroboram os dados de distribuicdo percentual das fases de ferro nos
compositos (Figura 4.12), obtidos por espectroscopia Mossbauer, que apontaram
maiores teores das fases reduzidas de ferro, sobretudo Fe®, a medida que a temperatura
do processo CVD aumenta.
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Figura 4.20. Curvas de magnetizacéo obtidas para os materiais: (a) Cris, (b) Cris/Fe600,
(c) Cris/Fe700, (d) Cris/Fe800, (e) Cris/Fe900.

A Figura 4.21 mostra as curvas de magnetizacao para o suporte inorganico (crisotila) e

0s compaositos carbonaceos de Co, obtidos ap6s processo CVD.
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Figura 4.21. Curvas de magnetizagdo obtidas para os materiais: (a) Cris, (b)
Cris/C0600, (c) Cris/Co700, (d) Cris/Co800, (e) Cris/Co900.

De modo geral, os compositos carbonaceos de cobalto apresentaram maiores valores
de magnetizacdo de saturacdo quando comparados aos compdésitos de ferro: 15,30;
17,16; 15,54 e 26,97 emu g* para Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/C0900,
respectivamente. O maior valor de magnetizacdo de Cris/Co700 em relacdo a
Cris/C0600 e Cris/Co800 se deve, possivelmente, a presenca da fase magnética Co30.4
nesse compdésito, conforme identificado por espectroscopia Raman (Figura 4.14). O
maior valor de Ms para Cris/C0900, provavelmente, esta relacionado com a maior
formacdo da fase magnética Co° promovida pela elevada temperatura utilizada no
processo CVD. Deve-se destacar que o0s compoésitos suportados em crisotila,
independentemente do metal impregnado e da temperatura do processo CVD,
apresentaram maiores valores de magnetizagdo de saturacdo que 0S compositos
obtidos utilizando o suporte sintético (MgO), conforme discutido no Capitulo 3 (Figura
3.16).
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4.4. CONSIDERACOES PARCIAIS

Foi possivel obter e caracterizar oito compositos carbonaceos magnéticos utilizando o
mineral crisotila como suporte. Constatou-se que a natureza do catalisador metalico (Fe
ou Co) e a temperatura do processo CVD s&o parametros que influenciam diretamente
o tipo de estrutura carbonacea depositada, além de seu rendimento. Considerando a
faixa de temperatura estudada, os sistemas contendo cobalto foram mais eficientes para
crescimento de estruturas carbonaceas do que os sistemas contendo ferro. Para ambos
0s sistemas, a temperatura de 800 °C foi a que proporcionou o maior rendimento para
deposicdo de carbono sobre o mineral crisotila. De um modo geral, os compositos
obtidos em maiores temperaturas levaram a formacao de estruturas mais organizadas

e estaveis termicamente.

Além disso, verificou-se que o suporte utilizado sofre uma decomposicdo térmica
durante o processo CVD, levando a formacao de um silicato com a mesma estrutura do
mineral forsterita. Por fim, a presenca do carbono depositado nos materiais conferiu
maiores valores de area especifica BET para os compdésitos. O carater magnético de
todos os materiais também foi identificado, sendo que os compdsitos de cobalto
apresentaram maiores valores de magnetizacdo de saturagdo. Esse comportamento
magnético, aliado ao potencial adsortivo das estruturas carbonaceas, sao componentes
interessantes, que fazem com que o uso desses materiais seja promissor no tratamento

de efluentes em solucdo aquosa.
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5.1. RESUMO

Os compositos magnéticos carbonéceos, obtidos via processo CVD, utilizando MgO e
crisotila como suportes, foram aplicados em testes para remediacdo de efluentes.
Investigou-se o potencial desses compadsitos para: (i) quebra de emulséo e remocao da
turbidez de um efluente real do processo produtivo de biodiesel e (ii) remocéo de cor de
um efluente modelo, por processos sequenciais de adsorcdo e oxidacdo via Fenton
heterogéneo.

Os testes utilizando os compdésitos sintetizados indicaram boa eficiéncia desses
materiais para quebra de emulsao e remocdao da turbidez do efluente. Varios compésitos
proporcionaram remocdes de turbidez satisfatorias por até 5 reutilizagdes. Os melhores
resultados, com valores de remocéao préximos a 80%, foram obtidos para os compositos
carbonaceos de cobalto impregnados sobre crisotila e para os compaésitos obtidos sobre
a matriz sintética de MgO com o0s maiores teores de molibdénio (MgO/FeMo8 e
MgO/FeMo24).

Os materiais também apresentaram bom potencial para remogéo de cor da solucdo
aquosa de azul de metileno (AM), por meio de processos combinados de adsorgéo e
oxidagdo via Fenton heterogéneo. A capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) desse
corante foi calculada pelo modelo de Langmuir para os compositos Cris/Fe800,
Cris/Co800 e MgO/FeMo8, que sao os materiais de suas respectivas séries com o maior
teor de carbono suportado. Os valores obtidos para gmax para esses compdésitos foram,
respectivamente, 77,4; 65,4 e 59,1 mg gl Apds as etapas sequenciais de
adsorcao/Fenton, foram obtidas eficiéncias superiores a 80% de remogé&o de cor para
todos os compdsitos. Os materiais suportados em MgO levaram a remoc¢ao de cor
predominantemente por adsor¢cdo. Com relagcdo aos materiais que possuem crisotila
como suporte, os compdsitos contendo Co mostraram melhores resultados apoés
processo sequencial de adsorgéo e oxidagdo, com eficiéncia de remogé&o de cor superior
a 90%.
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5.2. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da aplicacdo dos compdsitos
magnéticos carbonaceos, caracterizados nos capitulos anteriores (capitulos 3 e 4), para
remediacdo de efluentes reais ou modelos, visando o controle de alguns parametros de

qualidade como: turbidez, cor e carga orgéanica.

Os compdsitos foram testados em etapas de:
0] Quebra de emulsdo de um efluente real,
(ii) Remocéao de turbidez de um efluente real;
(iii) Adsorcgéo e oxidagdo de compostos organicos em um efluente modelo.

5.2.1. Quebra de emulsao

Em geral, o processo produtivo do biodiesel gera um efluente emulsionado, resultante
da etapa de lavagem, com elevada turbidez devido & presenca de residuos de sabdes
de so6dio ou potassio, além dos acidos graxos, glicerina, alcoois (metanol ou etanol) e

outros contaminantes [1].

Os compodsitos magnéticos carbonaceos obtidos foram utilizados em testes de
desemulsificagdo de um efluente real da etapa de lavagem do biodiesel por
apresentarem caracteristicas anfifilicas. Isso ocorre, pois esses materiais associam as
caracteristicas hidrofilicas do suporte inorganico (MgO ou Crisotila) com as
caracteristicas hidrofébicas das estruturas carbonaceas que os recobrem. As particulas
desses compdésitos, depois de dispersas na emulsdo, podem ser atraidas
magneticamente favorecendo a coalescéncia das gotas de 6leo e, consequentemente,

promovendo a separacéo das fases dos sistemas [2].

As amostras do efluente emulsionado foram coletadas na estacdo de tratamento de
efluentes industriais (ETEI) da Usina da Petrobras em Montes Claros - MG, apos
passagem por um sistema do tipo separador agua-6leo (Figura 5.1a). Essas amostras
permaneceram refrigeradas (<4°C) até a realizacdo dos experimentos. A Figura 5.1b
contém o aspecto geral do efluente em um cone de Imhoff, usualmente utilizado para
medidas de solidos suspensos, em que fica nitido o carater turvo da amostra

emulsionada a ser estudada.
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Figura 5.1. (a) Efluente de lavagem do processe produtivo do biodiesel no sistema

separador agua-6leo da ETEI, localizada na Usina da Petrobras de Montes Claros - MG.

(b) Aspecto geral do efluente em um cone de Imhoff. Fonte: autor.

A Figura 5.2 contém as imagens de microscopia 6tica do: (a) efluente bruto e (b) do
efluente ap0s interag&o com o composito Cris/Co800. E possivel observar gotas oleosas
de tamanhos variados na emulséo analisada (Figura 5.2a). Langevin e colaboradores
apontam que as gotas oleosas em sistemas emulsionados podem ter tamanhos que
variam de 0,5 um até centenas de microns [3]. Observa-se que 0s compositos atuam,
predominantemente, na interface dessas gotas com 0 meio aquoso, recobrindo as

mesmas (Figura 5.2b).

L Ul

Figura 5.2. Imagens de microscopia otica: (a) gotas de 6leo no efluente emulsionado de

biodiesel e (b) gotas de 6leo recobertas pelo compdésito Cris/Co800.
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A Figura 5.3 ilustra a acdo desemulsificante geral promovida pelos compésitos obtidos,
mostrando o aspecto do efluente antes, durante e apds o processo de separacao
magnética que conduz a quebra da emulsdo 6leo/agua, assimilando os perfis macro e

microscopico do sistema.

(c)

Efluente +
Composito

Figura 5.3. (a) Efluente bruto do processo produtivo de biodiesel. (b) Imagem de
microscopia Gtica das gotas de 6leo presentes no efluente. (¢) Efluente em contato com
0 composito Cris/Co800. (d) Imagem de microscopia 6tica do efluente em contato com

Cris/C0800. (e) Aspecto do efluente apos etapa de separacéo magnética.

A Figura 5.3a contém o aspecto turvo do efluente bruto e a Figura 5.3b contém o perfil
microscopico das gotas de 6leo presentes no efluente. A Figura 5.3c ilustra o efluente
real em contato com o compdsito magnético ap0s agitacdo com vortex, enquanto a
Figura 5.3d apresenta as imagens de microscopia Optica mostrando as gotas de 6leo
recobertas pelo compdésito. Apds separacdo magnética, fica nitido o aspecto mais
limpido do efluente (Figura 5.3e). Destaca-se que, as aplicacdes de todos os compadsitos
estudados levaram a resultados semelhantes aos apresentados.

5.2.2. Remocdo de turbidez

Todos 0s compositos magnéticos carbonaceos produzidos foram testados para
remocao de turbidez do efluente da industria de biodiesel. Com o intuito de relacionar a
absorvancia medida nos experimentos com a turbidez dos sistemas, amostras diluidas
do efluente bruto foram analisadas em um turbidimetro e relacionadas com as suas
absorvancias (A = 800 nm). Foi possivel obter um ajuste entre esses valores empiricos
de forma a se determinar uma relacdo matematica com o melhor coeficiente de
determinacdo (R?~ 1). A Figura 5.4 mostra o ajuste feito, que indicou uma dependéncia
quadratica como a melhor relacdo entre parametros medidos (R? = 0,9998), conforme
Equacéo 5.1.
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T=0,4577 A? + 0,4376 A + 0,0057 Equacéo 5.1

Em que:

T = turbidez relativa
A = absorvancia relativa

1,0 H

0,8 -

0,6 -

04

Turbidez relativa / u.a.

0,2 4 f(x) = 0,4577 x* + 0,4376 x + 0,0057

R® = 0,9998

0,0

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

Absorvancia (800nm) / u.a.

Figura 5.4. Ajuste matematico realizado para os valores de turbidez e absorvancia (800

nm) para diferentes diluicbes realizadas no efluente bruto.

Durante os testes de remocdao de turbidez, a absorvancia medida do efluente, antes e
ap06s contato com 0s materiais magnéticos carbonaceos, foi monitorada por
espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis (800 nm). Antes da analise
espectroscopica, os sistemas eram agitados em um vortex, por 1 minuto, seguido de
uma separacdo magnética. A agitacao via vortex favorece uma melhor interacéo entre
0s compositos e as particulas oleosas presentes no efluente, o que faz com que a
remocdo maxima de turbidez seja alcangada em menor tempo. A Figura 5.5 contém a
remocao de turbidez, ao longo do tempo, promovida pelo material Cris/Co800 com e

sem utilizacdo do vortex.
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Figura 5.5. Remocao de turbidez promovida pelo material Cris/Co800 com e sem a

utilizacdo da agitacdo mecanica por vortex.

Na auséncia do vortex, a remog¢do maxima de turbidez é alcangada em tempo
significativamente superior. Além disso, a eficiéncia desse material é inferior
independentemente do tempo de contato. Assim, justifica-se a agitagdo mecéanica via
vortex com intuito de potencializar a eficiéncia dos compdsitos para remogédo de

turbidez.

Utilizando a Equacdo 5.1 foi possivel relacionar a absorvancia mensurada do
sobrenadante, apds o contato com os compdsitos, com sua turbidez relativa. Os testes
avaliaram, ainda, a eficiéncia do relso desses materiais pra remocao continua da
turbidez do efluente. Os compésitos foram reutilizados durante 5 ciclos ou até que esses

materiais atingissem uma eficiéncia inferior a 20% para remocao da turbidez.

A Figura 5.6 contém a remocdao de turbidez promovida pelos compdésitos utilizando MgO

COMo suporte.
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Figura 5.6. Remogao de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel,
promovida pelos compdsitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24.

Ao analisar a Figura 5.6 verifica-se que os compdésitos, sobretudo, agueles que possuem
maiores teores de Mo, mostraram expressiva eficiéncia para remocao de turbidez do
efluente estudado. Nesses materiais (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24), o percentual de
remocdo atingiu valores superiores a 80%, sendo que essa eficiéncia ndo sofreu
diminuicdes significativas nos testes de relso (para até 5 ciclos). Nesses casos, a maior
eficiéncia para remocéo de turbidez, presumivelmente, se encontra atrelada a elevada
guantidade de carbono depositado (Tabela 3.1), que confere uma maior area especifica
BET para os compdsitos (Tabela 3.3), de natureza predominantemente hidrofébica.
Essas estruturas hidrofébicas sdo responsaveis pelo estabelecimento de interacbes
efetivas entre a fase oleosa do efluente e o compdsito, justificando os melhores
resultados obtidos para remocdo de turbidez, ao longo de sucessivas etapas
investigadas. Deve-se destacar que o suporte MgO, cuja superficie apresenta carater
essencialmente hidrofilico, apresentou eficiéncia desprezivel para remocao de turbidez,
mesmo apresentando &rea especifica superior ao material MgO/FeMo24, o que

corrobora a importancia das estruturas carbonaceas no mecanismo de remocao.

Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

103



Capitulo 5 - Compoésitos Magnéticos Carbonaceos Aplicados na Remediacao de Efluentes

A Figura 5.7 contém a remocao de turbidez promovida pelos compdésitos de ferro

utilizando crisotila como suporte.
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Figura 5.7. Remoc¢éo de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel,
promovida pelos compdsitos Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900.

O suporte inorganico natural, de modo similar ao MgO, mostrou eficiéncia desprezivel
para remocao de turbidez do efluente estudado. Os materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700
apresentaram, respectivamente, eficiéncia nula ou baixa (< 20%) para a remogéo de
turbidez. Esses resultados séo justificados pelos baixos teores de carbono (< 5%)
presente nesses materiais (Tabela 4.1). J& os materiais obtidos em maiores
temperaturas (Cris/Fe800 e Cris/Fe900), que levaram a um maior recobrimento do
suporte com estruturas carbonéceas, apresentaram eficiéncias proximas a 70%, sendo
que a amostra Cris/Fe900 mantém uma maior eficiéncia de remoc¢ao de turbidez durante
um maior numero de ciclos de relso. Essa capacidade de remogé&o, provavelmente,
estad associada com o tipo de estrutura carbonacea presente e com o grau de
recobrimento que essas estruturas conferem ao suporte inorganico, afetando

diretamente na interacdo do compdésito com o sistema 6leo/agua.
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A Figura 5.8 contém a remocéao de turbidez promovida pelos compésitos de cobalto

utilizando crisotila como suporte.
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Figura 5.8. Remoc¢éo de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel,
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promovida pelos compdésitos Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/C0900.

De modo geral, os materiais mostraram boa eficiéncia para remogéo de turbidez do
efluente (~80%), sendo que Cris/Co700 atingiu, para o primeiro ciclo de uso, eficiéncia
préxima de 90%. As maiores eficiéncias desses sistemas, quando comparadas aos dos
compoésitos que contém ferro, podem ser explicadas pela maior quantidade de
filamentos carbonaceos presentes nos materiais com cobalto (Tabela 4.1). Em todos os
casos, a eficiéncia para remogéo de turbidez diminui com o uso dos materiais, 0 que
sugere a saturagéo da superficie dos mesmos durante os ciclos de reiso. Novamente,
essas diferencas estdo possivelmente relacionadas ao tipo de estrutura carbonacea e

ao grau de recobrimento do suporte. O material Cris/Co800 foi 0 que apresentou a

melhor eficiéncia de remocao de turbidez para um maior nimero de reutilizaces.

% / Zeplqin] ap oedoway
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Alguns dos resultados obtidos para todos os testes de remocédo de turbidez do efluente

se encontram compilados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Testes de remocéao de turbidez do efluente utilizando diferentes compdsitos

magnéticos carbonaceos

Matriz inorganical | Compdsito N° de Ciclos | Maior remocao de turbidez / %
MgO/Fe 4 72
MgO/FeMo2 4 53
MgO
MgO/FeMo8 5 82
MgO/FeMo24 5 86
Cris/Fe600 1 0
Cris/Fe700 2 20
Cris/Fe800 5 66
_ Cris/Fe900 5 67
Cris :
Cris/Co600 5 78
Cris/Co700 5 89
Cris/Co800 5 79
Cris/Co900 5 80

1 As matrizes inorganicas apresentaram eficiéncia desprezivel para remogéo de turbidez do efluente.

De modo geral, com exce¢éo dos materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700, foram obtidas boas
eficiéncias para a remocao de turbidez do efluente real do processo produtivo de
biodiesel. Destacam-se o0s compdsitos carbonaceos de cobalto em crisotila, que
independentemente da temperatura do processo CVD, mostraram eficiéncias proximas
a 80%, além de se mostrarem ativos por um maior nimero de ciclos de reuso. Com
relacdo aos compdsitos que utilizaram MgO como suporte, o MgO/FeMo8 e o
MgO/FeMo24 mostraram remogdes mais expressivas para remocao de turbidez, 82% e
86%, respectivamente, sem perdas significativas durante os ciclos de reutilizagéo
(Figura 5.6), provavelmente pela maior presenca de estruturas de natureza

predominantemente hidrofébica nesses materiais.

E importante destacar que a etapa de separa¢do magnética é fundamental para otimizar
a coalescéncia das gotas de dleo reduzindo a turbidez relativa dos sistemas. Em um
teste realizado nas mesmas condi¢des descritas no subitem 2.4.1, um carvao ativado,
com elevada area superficial (866 m? g1), mostrou uma eficiéncia para remocéo de

turbidez desse efluente em torno de 70% e, por ndo ser magnético, apresentou a
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desvantagem de utilizar um processo de separacdo mais lento, e.g., filtracdo [4]. A
Tabela 5.1 mostra compdsitos com eficiéncias similares (Cris/Fe800, Cris/Fe900 e
MgO/Fe) e inclusive superiores a esse percentual de remocéao (Cris/Co600, Cris/Co700,
Cris/C0800, Cris/C0900, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24). Assim, fica nitido que a remocéo
de turbidez do efluente ndo depende, exclusivamente, da area hidrofébica do material,
mas também de outras varidveis como o carater magnético dos compdésitos. Esse
carater magnético esta diretamente relacionado com a magnetizagéo de saturacao (Ms)
dos materiais (Figuras 3.16, 4.21 e 4.26). Quanto maior for o valor de Ms, para 0 mesmo
gradiente de campo aplicado, maior sera a forca magnética resultante responsavel por
atrair o composito, o que facilita a etapa de separacao e proporciona uma quebra mais

eficiente da emulsao 6leo/agua [5].

5.2.3. Isotermas de adsorcéo de azul de metileno

Os compositos obtidos também foram utilizados para adsorgéo de um corante orgéanico,
azul de metileno (AM), como molécula modelo (Figura 5.9). Esse composto foi escolhido
por ser facilmente monitorado por técnicas simples, como a espectroscopia eletrdnica

de absor¢éo na regido do UV-Vis.

N
3
H3C - CHS
i ® \”
CHjy CHj
ClI™

Figura 5.9. Férmula estrutural do corante azul de metileno.

Considerando que o0 mecanismo de adsor¢éo promovido pelos compésitos é governado,
predominantemente, pelas interagfes hidrofébicas, construiu-se isotermas de adsorcao
para 0s materiais com maiores teores de estruturas carboniceas em cada uma das
séries estudadas (Cris/Fe800, Cris/Co800 e MgO/FeMo8). A Figura 5.10 mostra as

isotermas de adsorcdo de AM utilizando cada um desses materiais.
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Figura 5.10. Isotermas de adsorcdo do corante AM sobre os compdésitos Cris/Fe800,
CrisCo800 e MgO/FeMo8.

Os modelos de Langmuir e Fretindlich sdo os mais utilizados para o estudo dos
equilibrios de adsorcédo de espécies dispersas em uma fase liquida sobre uma superficie
sélida [6]. O modelo de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre devido a formacgéo
de uma monocamada do adsorvato sobre a superficie do sélido, podendo levar ao

preenchimento completo dos sitios adsortivos disponiveis no adsorvente.

Pelo modelo da isoterma de Langmuir, a quantidade de corante adsorvida por massa

de adsorvente (q) pode ser representada pela Equagéo 5.2 ou sua forma linearizada
(Equacéo 5.3):

g = gmaxKCe/(1 + kCe) Equacgéo 5.2

Ce/q = CelOmax + 1/kQmax Equacéo 5.3

Em que:
gmax = capacidade adsortiva maxima do material (mg g*)

k = constante de adsorcéo de equilibrio (L g1)

C. = concentracgdo de corante no equilibrio (mg L)
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O modelo da isoterma de Fretindlich considera uma superficie heterogénea do sdlido,
prevendo uma distribuicdo exponencial dos sitios de adsor¢do com diferentes energias
e um processo adsortivo ocorrendo em multiplas camadas [7]. A quantidade de
adsorvato retida na superficie do solido por massa desse adsorvente (q), pode ser
representada, por meio do modelo de Fretindilich, através da Equacgédo 5.4 ou de sua
forma linearizada (Equagao 5.5):
q = K(Ce)'" Equacdo 5.4
log g =log K+ 1/nlog Ce Equacgéo 5.5

Em que:

K = constante relacionada a capacidade da adsor¢céo do adsorvente
n = constante relacionada a intensidade do processo de adsorc¢ao

C. = concentracdo de corante no equilibrio (mg L?)

A Tabela 5.2 contém os parametros gmax € N obtidos apos a linearizagédo das isotermas
de adsorcao pelos modelos de Langmuir e Fretndlich, respectivamente, bem como os

coeficientes de correlacdo (R?) dessas linearizacoes.

Tabela 5.2. Linearizag&o das isotermas de adsor¢cdo de AM considerando os modelos

de Langmuir e Frelindlich

o Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Compdosito
Omax / Mg gt R? n R?
Cris/Fe800 77,4 0,999 2,66 0,916
Cris/Co800 65,6 0,973 0,09 0,916
MgO/FeMo8 59,1 0,998 2,08 0,944

Observa-se que os valores de n, para as amostras Cris/Fe800 e MgO/FeMo8, foram
superiores ao valor unitario. O valor da constante n esta relacionado com o efeito da
concentracdo na capacidade de adsor¢cdo do material e indica adsorcédo favoravel
guando n assume valores no intervalo entre 1 e 10 [8]. A amostra Cris/Co800 apresentou
n = 0,09, indicando que esse modelo ndo confere o melhor ajuste para os dados
experimentais obtidos. Além disso, todos os coeficientes de correlacéo (R?), obtidos pela
linearizacéo da isoterma de Frelindlich, foram inferiores aos valores de R? oriundos do

tratamento dos dados pelo modelo de Langmuir (Figura 5.11), ratificando que esse
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ultimo descreve melhor o comportamento das isotermas de adsor¢do de AM promovida
pelos compositos. A Figura 5.11 mostra a linearizagdo, considerando o modelo de
Langmuir, das isotermas de adsorcao de AM promovida pelos compdsitos carbonaceos.
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Figura 5.11. Linearizagdo do modelo de Langmuir para as isotermas de adsor¢do do

corante AM promovida pelos compésitos Cris/Fe800, CrisCo800 e MgO/FeMo8.

Utilizando a Equacao 5.3 foi possivel obter os valores da quantidade maxima de AM
adsorvido por massa de adsorvente (Omax) para os compasitos Cris/Fe800, CrisCo800 e
MgO/FeMo8. Os valores obtidos foram, respectivamente, 77,4; 65,6 e 59,1 mg g*
(Tabela 5.2). A literatura aponta uma significativa quantidade de estudos para adsorcao
de AM utilizando compésitos carbonaceos. A quantidade maxima de corante adsorvido
por massa do compdsito (gmax) Varia consideravelmente em fungédo da natureza do
adsorvente. E possivel constatar que os valores obtidos para os materiais Cris/Fe800,
CrisCo800 e MgO/FeMo8 sao semelhantes a outros estudos recentes que utilizam
compositos de carbono suportado em matrizes inorganicas com Oxidos metalicos e

minerais, e.g., NiO (qmax= 23,3 mg g) [9] e haloisita (qmax= 57,1 mg g*) [10].
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5.2.4. Processo sequencial de adsor¢éo e oxidacao

Os compadsitos obtidos também foram testados em processos sequenciais de adsorgéo
e oxidagdo de compostos organicos via Fenton heterogéneo. As reagdes de oxidacao
de AM foram sequenciais a etapa prévia de adsor¢do. Ou seja, a adicdo de H,O; foi
realizada somente apds os compositos ficarem em contato com a solugdo do corante
por 24 horas. Isso permitiu a analise do processo de oxidag¢do de forma independente
do processo de adsorcao promovido por esses materiais. Apos adicdo H.0,, a
absorvéancia dos sistemas foi monitorada por UV-Vis no comprimento de absorcéo de
612 nm.

A Figura 5.12 contém a remocao de cor de AM obtida, utilizando os compaésitos MgO/Fe,
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24, pelo processo sequencial de adsorgéo e
oxidacao via Fenton heterogéneo.
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Figura 5.12. Remocéo de cor da solu¢cdo de AM promovida pelos compositos MgO/Fe,
MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24: (a) por adsorcao apés 24 horas de contato
e (b) seguido da adicdo de H.O,.
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Em funcéo da significativa quantidade de carbono presente nesses compaositos (Tabela
3.1), a etapa de adsorcéo dessa série proporcionou elevadas eficiéncias para remocéo
de cor da solucdo estudada (superiores a 80%). Observa-se que apés a etapa de
adsorcao, foi possivel reduzir ainda mais a cor da solugéo de AM pela adi¢cdo de H,O,.
Todos os compdsitos mostraram remocgdes totais superiores a 93%, apos a etapa via
Fenton heterogéneo. Ressalta-se que o branco foi realizado com o suporte MgO, na
presenca de H>O, pelos mesmos 180 minutos, e levou a uma remocéao de cor inferior
a 2%.

A Figura 5.13 mostra a remocdo de cor de AM obtida, utilizando os compdsitos
Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900, pelo processo sequencial de
adsorcao/oxidacao via Fenton heterogéneo.
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Figura 5.13. Remocdo de cor da solucdo de AM promovida pelos compoésitos
Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900: (a) por adsor¢do apos 24 horas de
contato e (b) seguido da adicao de H,O,.
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Observa-se que a crisotila pura ndo é capaz de adsorver as moléculas do corante ao
contrério dos compadsitos carbonaceos produzidos. Apos 24 horas, todos os compasitos
levaram a reducdes significativas das absorvancias medidas. Na etapa de adsorgao, a
maior eficiéncia (86%) foi promovida pelo compdsito Cris/Fe800 que apresenta a maior
quantidade de carbono suportado (Tabela 4.1). A remocéao de cor de AM promovida pelo
H.O, na auséncia dos compositos foi inferior a 2%. Todavia, na presenca dos
compasitos, todos os sistemas foram eficientes para remocao de cor, possivelmente,
levando a oxidacao da estrutura do corante. A amostra Cris/Fe900 apresentou, apos
adicdo de perdxido, uma maior eficiéncia para remoc¢ao de cor quando comparada aos
materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700. Isso provavelmente pode ser atribuido a maior
guantidade das fases ferro elementar e magnetita presentes no material Cris/Fe900,
como observado por espectroscopia Mossbauer, quando comparada aos demais

compésitos (Figura 4.12).

A Figura 5.14 ilustra um esquema representativo da reagéo do tipo Fenton heterogéneo
e da regeneracéo do sitio ativo para a fase Fe®/Fe;O4. Costa e colaboradores testaram
um catalisador formado por Fe%Fe;0,4 para oxidacdo de AM, na presenca de H.O,, e

observaram que maiores teores de Fe® favorecem a velocidade das reacdes [11].

H,0, HO* + HO-
2
Fea.., Fe +Su
Sup
Fe2*5u
— Fe,O il Fes04
Fe,O, BEA
Reacao com H,0, Transferéncia do Regeneragio do sitio
para produzir Fe®* e do Fe® ativo de Fe?*

Figura 5.14. Esquema representativo da reacdo do tipo Fenton heterogéneo para a
espécie ativa Fe’/Fe;04 [11].
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Este mecanismo ilustra a importancia do Fe?" na superficie do material, fundamental
para as reagdes de oxidag&o envolvendo o H202 Um mecanismo aceito na literatura [12]
envolve a espécie reduzida (Fe?'s,p), a qual poderia iniciar a reagdo através de um
processo de transferéncia de elétrons para o H.O,. Este processo do tipo Fenton gera
um radical hidroxila no meio reacional, que € capaz de reagir com outra molécula de

H20- formando o radical hidroperéxido HOO®, de acordo com as equacdes 5.6 € 5.7:

Fe?*qp + H202, — Fed*g, + HO® + OH Equacio 5.6
H.O0, + HO* — HOO*® + H)O Equagéo 5.7

Posteriormente o Fe®*, pode ser reduzido via radical hidroperoéxido, liberando O:

Fe¥*syp + HOO* — Fe*syp + H + O Equacio 5.8

A espécie H* formada reagiria com OH™ formado na equacdo 5.6, mantendo o pH
proximo de 7.
H* + HO® —» H)O Equacédo 5.9

As reacdes se iniciam com a transferéncia de elétrons do Fe?* superficial para o H,O»,
oxidando-se para Fe*', que é uma espécie pouco ativa. No entanto, a presenca do Fe°,
pode favorecer a atividade para a decomposi¢éo do peroxido. Isto pode ser explicado,
considerando-se o fato de que o Fe® poderia sofrer oxidacéo devido a uma transferéncia
de elétrons para o Fe*" (espécie inativa), regenerando a espécie ativa Fe?*. Pelos
potenciais em condi¢cdes padrdo nas equacdes a seguir, € possivel perceber que a

reducdo de Fe*" pelo Fe® seria termodinamicamente favoravel.

Fe® + 2 Fe®* —» 3 Fe?* E°=0,96V Equacdo 5.10
Fe® + 3Fe® — Fe® + 3Fe® E°=0,74V Equacdo 5.11

Considerando estes dados é possivel sugerir que nos materiais contendo misturas de
Fe°/Fes04, 0 Fe® poderia reduzir a espécie Fe** do 6xido através de uma transferéncia
de elétrons. Estes elétrons seriam transferidos do metal para o 6xido através da
estrutura do semicondutor até a superficie, onde estaria localizada a espécie Fe*" [12,

13]. Esta redugéo tem sido observada em diferentes processos [14].
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A Figura 5.15 contém a remocdo de cor de AM obtida, utilizando os compdsitos
Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/C0900, pelo processo sequencial de
adsorcgao/oxidacgao via Fenton heterogéneo.
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Figura 5.15. Remocdo de cor da solucdo de AM promovida pelos compositos
Cris/C0600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/C0900: (a) por adsorcdo apds 24 horas de
contato e (b) seguido da adicdo de H»O,.

Todos os compositos carbonaceos de cobalto levaram a remocdes de cor superiores a
50% durante a etapa de adsorcdo, sendo que a maior eficiéncia foi obtida para
Cris/Co800 (~87%). Apds adicao de H»O-, observa-se uma remoc¢ao ainda maior da cor
da solucdo de AM, provavelmente relacionado a degradacgéo oxidativa das moléculas
do corante. Ap6s 180 minutos, todos os sistemas levaram a remoc¢des de cor superiores
a 92%. De forma similar aos sistemas com ferro, provavelmente o cobalto elementar e
os oxidos de cobalto presentes atuam como fases ativas para o processo Fenton
heterogéneo. Em estudos recentes, Makhlouf e colaboradores estudaram reagfes de
degradacao de H.O, promovida por CosO4 [15]. Além disso, nanoparticulas de C0z04

tem se mostrado eficientes para degradac&o de corantes via processo foto-Fenton [16].
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Os resultados obtidos para todos os testes utilizando os processos sequenciais de

adsorcgéao e oxidagédo sdo compilados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Resumo dos resultados obtidos para 0s processos sequenciais de adsorcéo

e oxidac&o utilizando diferentes compdsitos magnéticos carbonaceos

Matriz o Remocéo de cor / %
inorganica! Composito Apds adsorcdo | Apoés Fenton Total

MgO/Fe 83 10 93
MgO MgO/FeMo2 90 95
MgO/FeMo8 92 95
MgO/FeMo24 94 96
Cris/Fe600 57 24 81
Cris/Fe700 62 19 81
Cris/Fe800 87 9 96
Cris Cris/Fe900 41 47 88
Cris/Co600 72 22 94
Cris/Co700 78 14 92
Cris/Co800 87 7 94
Cris/C0900 52 41 93

1 As matrizes inorganicas apresentaram eficiéncia desprezivel para remogao de turbidez do efluente apds a etapa de

adsorgdo e <2% apds o processo Fenton.

Os compositos obtidos sobre a matriz natural de crisotila impregnados com cobalto
apresentaram maiores eficiéncias para remog¢ao de cor de AM quando comparados aos
compdésitos contendo ferro, provavelmente pela maior quantidade de carbono presente
nos materiais com Co. Apesar dos compdsitos obtidos a temperatura de 900 °C
apresentarem as menores taxas de adsor¢do do AM, eles mostraram elevadas
eficiéncias para remocéo de cor apos o processo Fenton heterogéneo. Possivelmente,
isso ocorre devido a maior quantidade e melhor interacéo entre fases metalicas ativas
para decomposicdo do H.O, e.g., Fe’/Fe;04 e Co%Co304. No trabalho de Oliveira, foi
observado que tratamentos utilizando maiores temperaturas favorecem a interagdo na

interface dessas fases ativas, potencializando a atividade dos materiais para

decomposi¢do de perdxido de hidrogénio [17].
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Com relacgdo aos compdésitos obtidos em matriz sintética (MgO), embora seja possivel
notar uma reducdo da absorvancia apés adicdo de perdxido, devido a elevada
guantidade de carbono suportado, esses materiais levam a remocdo de cor
predominantemente por adsorgao.

Os resultados das analises de carbono organico total (COT) da solugédo de AM, apés 3
horas de contato com H.O, e com os compésitos MgO/FeMo8, Cris/Fe800 e Cris/Fe900
levaram a percentuais de remoc¢ao de carga organica de até 30%.

De um modo geral, todos os compositos testados mostraram bom potencial para
remocao de cor das solucbes de AM, apresentando eficiéncias superiores a 80%, apos

aplicacdo dos processos sequenciais de adsorcao e oxidacao via Fenton heterogéneo.

A Figura 5.16 ilustra a acdo dos compodsitos magnéticos carbonaceos durante a

aplicacdo desses processos sequenciais de tratamento.

Moléculas de AM

(i U ——

Particula

Compdsitos magnéticos metélica ’

carbonaceos

Figura 5.16. Esquema da remocao de cor promovida pelos compdsitos magnéticos
carbonaceos durante a aplicacdo de processos sequenciais de adsor¢ao/oxidacao via

Fenton heterogéneo.

De acordo com a proposta da Figura 5.16, inicialmente o corante azul de metileno
sofreria uma pré-concentragcdo na superficie do compoésito através da adsorgéo
favorecida pelo material carbonaceo. Em seguida, a adicdo do peréxido de hidrogénio,

favorece a oxidacdo do corante adsorvido por meio do processo Fenton heterogéneo.
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5.4. CONCLUSOES PARCIAIS

De modo geral, todos os compdsitos obtidos mostraram elevado potencial para
remediacdo de efluentes pela: (i) quebra de emulsdo e remocdo da turbidez de um
efluente real do processo produtivo de biodiesel e (ii) remocéo de cor de um efluente
modelo, por processos combinados de adsorgéo/oxidacéo via Fenton heterogéneo.

Os testes de remogéo de turbidez indicaram elevados percentuais de remocéo (em torno
de 80%), sobretudo para as amostras contendo cobalto no suporte de crisotila e para
0s compositos com maiores teores de Mo, suportados sobre a matriz sintética de MgO.
Vérios desses materiais foram reutilizados mantendo uma eficiéncia satisfatoria para a
remocao de turbidez por até 5 ciclos de relso. Essa eficiéncia se encontra,
possivelmente, atrelada & maior presenca de estruturas de natureza
predominantemente hidrofébica na superficie desses compositos. Além disso, o carater
magnético dos materiais € uma caracteristica essencial para facilitar a etapa de

separacao, promovendo uma quebra mais eficiente da emulsdo estudada.

A remocgdo de cor da solugdo de AM foi obtida por processos combinados de
adsorcao/oxidacao via Fenton heterogéneo. Os elevados valores para adsor¢gdo de AM
devem ser associados a quantidade e ao tipo de estruturas carbonaceas suportadas
nos materiais. Além disso, as fases contendo os metais estudados, sobretudo para os
compd@sitos que utilizaram crisotila, se mostraram ativas na etapa de oxidagdo do
corante via Fenton heterogéneo. Essa atividade é mais notavel para os compdsitos
obtidos em maiores temperaturas, e.g., Cris/Fe900 e Cris/C0900. Provavelmente, isso
ocorre devido a maior quantidade e melhor interacdo entre fases metélicas ativas para
decomposicdo do H,O, e.g., Fe’/Fe3;04 e Co%Co304. De modo geral, apds 0s processos
combinados de adsorcdo/oxidacao todos os compoésitos levaram a expressivas

remocoes de cor do AM (> 80%).
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6.1. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos mostram que compdsitos magnéticos carbonaceos podem ser
obtidos utilizando uma matriz inorgénica sintética (MgO) ou natural (crisotila), como
suportes para crescimento de carbono, proporcionado pelo processo CVD, a partir da
decomposicao de fontes de carbono distintas (metano ou etanol).

A influéncia da concentracdo de Mo, como cocatalisador para sintese de carbono via
CVD, foi avaliada para uma série de materiais utilizando o suporte MgO, impregnado
com Fe (15 %m/m). Verificou-se uma influéncia direta entre a quantidade de molibdénio
e o rendimento de carbono obtido, além do tipo e estabilidade térmica das estruturas
carbonaceas formadas, conforme apontando pelas andlises CHN e TG/DTA. A
espectroscopia Raman indicou ainda que o Mo favorece a formag&o predominante de
nanoestruturas de maltiplas camadas, e.g. NTPMs, o que foi ratificado por MET. Todos
esses compdsitos apresentaram comportamento magnético e constatou-se que suas

areas especificas BET acompanham o aumento da quantidade de carbono suportado.

Em outras duas séries de compésitos carbonaceos obtidos, avaliou-se a influéncia do
catalisador (Fe ou Co) e da temperatura do processo CVD (600, 700, 800 e 900 °C) para
deposicdo de carbono sobre crisotila. Independentemente da faixa de temperatura
utilizada, os sistemas contendo Co foram mais eficientes para deposicdo de estruturas
carbonaceas sobre o suporte, sendo que a temperatura de 800 °C foi a que
proporcionou 0 maior rendimento para obtencdo de carbono para ambas as séries
(Cris/Fe e Cris/Co). A espectroscopia Raman sugeriu que maiores temperaturas no
processo CVD favorecem a formacao de estruturas mais organizadas. A DRX identificou
fases magnéticas de ferro e cobalto para os compdsitos e seus comportamentos
magnéticos foram mensurados por medidas de magnetizagdo. Além disso, a MEV
apontou aglomerados carbonaceos na superficie dos materiais, o que conferiu aos

compdsitos maiores valores de areas especificas BET.
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De modo geral, os compoésitos obtidos mostraram elevado potencial no tratamento de
efluentes aquosos para: (i) a quebra de emulsdo e remocao de turbidez de um efluente
real oriundo da industria de biodiesel e (ii) a remoc¢éo de cor de um efluente simulado,
contendo o corante azul de metileno, por meio de processos combinados de
adsorcao/oxidacdo via Fenton heterogéneo. E importante destacar que o0
comportamento magnético dos materiais configura uma caracteristica essencial para

facilitar a etapa de separacgédo, apos os testes de remediagéo dos efluentes estudados.

Nos testes utilizando o efluente real da industria de biodiesel, foi observado que os
materiais de Co sobre crisotila (Cris/Co) e os compdsitos com maiores teores de Mo
sobre MgO (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24) apresentaram as melhores eficiéncias para
remocao de turbidez do efluente, mantendo elevados percentuais de remogé&o por até 5
ciclos de reuso. Os testes para remoc¢ao de cor da solucdo de AM, indicaram que 0s
compositos removem o corante predominantemente pela etapa de adsorgéo,
possivelmente, devido a interagdo com as estruturas carbonaceas suportadas nos
materiais. Todavia, remocdes de cor complementares, obtidas na etapa sequencial de
oxidacdo, também sugerem que os materiais podem ativar o H202 in situ, ou préximo
das moléculas a serem oxidadas. Isso pode ser atribuido a presenca de fases ativas
que catalisam a reagdo do tipo Fenton heterogéneo. Essa atividade para etapa de
oxidacdo é mais notavel para os compaésitos Cris/Fe900 e Cris/Co900, provavelmente,
devido a maior quantidade e melhor interacdo das espécies ativas para 0 processo
Fenton, e.g., Fe%Fes04e Co%Co304. Apbds processo combinado de adsorcéo/oxidacéo,

todos os materiais levaram a remogdes de cor superiores a 80% para a solugédo de AM.
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Anexo 1

e Curva Analitica de Azul de Metileno
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Figura Al. Curva analitica obtida por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis, no

comprimento de onda de 612 nm, para solu¢des aquosas de azul de metileno.
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