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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidos compósitos magnéticos carbonáceos 

nanoestruturados, utilizando o processo de Deposição Química da Fase Vapor, a partir 

de suportes inorgânicos de duas origens: sintética (MgO) e natural (crisotila). Na 

sequência, os compósitos obtidos foram testados para aplicações ambientais no 

tratamento de efluentes aquosos. 

 

O Capítulo 1 traz uma revisão bibliográfica sobre o processo de obtenção dos 

compósitos magnéticos de carbono, seguido de uma breve fundamentação teórica das 

aplicações ambientais propostas neste trabalho de doutorado. Uma descrição detalhada 

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

 

O Capítulo 3 mostra a síntese dos compósitos magnéticos carbonáceos, obtidos 

utilizando uma matriz sintética (MgO), que foram caracterizados por: RTP, TPCVD, 

CHN, TG/DTG, Mössbauer, DRX, Raman, MEV, MET, EED, adsorção/dessorção de N2 

e medidas de magnetização. Foi investigada a influência do teor de molibdênio em 

sistemas catalisadores bimetálicos do tipo Fe/Mo para síntese das estruturas 

carbonáceas suportadas, utilizando metano como fonte de carbono.  

 

O Capítulo 4 mostra a síntese dos compósitos magnéticos carbonáceos, obtidos 

utilizando uma matriz natural (crisotila), que foram caracterizados por: CHN, TG/DTG, 

Mössbauer, DRX, Raman, MEV, EED, adsorção/dessorção de N2 e medidas de 

magnetização. Foi estudada a influência do catalisador metálico utilizado (Fe ou Co) nas 

propriedades físico-químicas dos materiais bem como a influência da temperatura do 

processo CVD (600-900 °C) para produção das estruturas carbonáceas, utilizando 

etanol como fonte de carbono.   

 

Finalmente, o Capítulo 5 mostra os testes para aplicações ambientais no tratamento de 

efluentes aquosos. De modo geral, os compósitos obtidos apresentaram bom potencial 

para remediação de efluentes: (i) na quebra de emulsão, (ii) na remoção de turbidez de 

um efluente real do processo produtivo de biodiesel, e (iii) na remoção de cor de 

soluções aquosas de azul de metileno. 

 

Palavras chave: crisotila, óxido de magnésio, compósitos carbonáceos, tratamento de 

efluentes 
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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, 

Mössbauer, XRD, Raman, SEM, TEM, EDS, adsorption/desorption of N2 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, Mössbauer, XRD, 

Raman, SEM, EDS, adsorption/desorption of N2 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. RELEVÂNCIA E JUSTIFICATIVA 

 

As atividades antropogênicas, de maneira geral, se enquadram entre as principais 

fontes causadoras de poluição ambiental. Atualmente, um dos problemas mais graves 

relacionados a esse tipo de poluição é a contaminação da água por efluentes industriais 

com uma ampla faixa de contaminantes como compostos orgânicos recalcitrantes ou 

metais pesados acima dos valores estabelecidos pela legislação vigente.  Quando essas 

concentrações, no ecossistema, são superiores aos valores permitidos podem ocorrer 

diversos danos ao ambiente e ao metabolismo dos seres vivos.  

 

A presença desses poluentes tem motivado pesquisas para investigação de 

metodologias físico-químicas e desenvolvimento de novos materiais para remediação 

desses efluentes. Dentre esses materiais, os compósitos magnéticos carbonáceos, 

suportados em matrizes inorgânicas, são alternativas interessantes por associarem as 

características usualmente hidrofílicas do suporte com as características hidrofóbicas 

das estruturas carbonáceas que os recobrem. Isso torna esse tipo de compósito 

extremamente versátil, possibilitando a sua aplicação direta em uma ampla gama de 

tratamentos como: quebra e formação de emulsões, adsorção e oxidação de 

contaminantes orgânicos, adsorção e redução de metais pesados em solução aquosa, 

entre outras. 

 

1.2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A seguir, são apresentadas uma revisão bibliográfica e fundamentação teórica dos 

principais tópicos relacionados ao escopo do presente trabalho. Inicialmente, são 

descritos os aspectos gerais para obtenção de compósitos de carbono, pelo método de 

deposição química na fase vapor, considerando como suporte matrizes inorgânicas de 

diferentes origens. Em seguida, discorre-se sobre as aplicações ambientais, objetos de 

estudo desse trabalho, a saber: (i) quebra de emulsão e remoção de turbidez de um 

efluente real da indústria de biodiesel, (ii) processos combinados de adsorção/oxidação 

via Fenton heterogêneo para remoção de corantes em soluções aquosas. 
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1.2.1. Processo de deposição química na fase vapor 

 

O método de deposição química na fase vapor é traduzido do termo inglês Chemical 

Vapor Deposition (CVD), e consiste na formação de um filme fino sólido pela deposição 

atômica ou molecular, em uma superfície aquecida, sendo o sólido oriundo de uma 

reação química onde os precursores estão na fase de vapor. No CVD de carbono, ocorre 

a deposição de estruturas de carbono por meio da decomposição térmica de 

precursores carbonáceos [1-3] ocorrendo também a formação de subprodutos gasosos, 

tais como H2, que são liberados por exaustão. 

 

As principais fontes de carbono utilizadas no processo CVD de carbono são 

hidrocarbonetos [4-6], monóxido de carbono [7] e álcoois [8-11], que se decompõem na 

presença ou não de partículas catalíticas, e.g., ferro e cobalto [12, 13]. A introdução das 

partículas catalíticas no sistema CVD geralmente ocorre por: (i) geração in situ na fase 

gasosa, (ii) deposição em um suporte plano ou (iii) dispersão em um material cerâmico 

de elevada área específica. Essas partículas catalisadoras, normalmente possuem 

dimensões nanométricas e podem atuar como sítios iniciais para nucleação e 

crescimento de estruturas organizadas, e.g., nanotubos de carbono (NCs) [14]. Embora 

os principais catalisadores metálicos como ferro, níquel e cobalto sejam utilizados de 

forma isolada, associações bimetálicas com outros metais de transição também tem 

sido relatadas [15-19]. Entre os sistemas bimetálicos, os que possuem metais de 

transição tais como ferro, cobalto e níquel com molibdênio são os mais utilizados para 

compor os catalisadores, sobretudo para levar à formação de nanoestruturas de 

carbono, e.g., nanotubos de parede simples (NTPSs) e nanotubos de paredes múltiplas 

(NTPMs) [20-24]. Isso ocorre, pois o Mo possui um efeito sinérgico que potencializa a 

formação das estruturas carbonáceas [25-27]. 

 

A formação contínua de carbono torna o método CVD atrativo para escala industrial, 

pois permite a obtenção de compósitos de maior qualidade e menor custo [28].  

Diferentes fatores podem influenciar no tipo, quantidade e mecanismo de formação das 

estruturas carbonáceas formadas pelo método CVD. Os principais parâmetros que 

norteiam essas diferenças são: a temperatura na qual o processo está submetido, o 

tempo de síntese, a fonte de carbono empregada, a composição e concentração do 

catalisador metálico e o tipo de suporte inorgânico utilizado [29, 30]. 
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1.2.2. Suportes inorgânicos para materiais carbonáceos 

 

Há diversos relatos do uso de diferentes materiais inorgânicos como suportes para 

formação de compósitos contendo carbono, por meio do processo CVD, no intuito de 

combinar as propriedades hidrofóbicas das estruturas carbonáceas com as 

propriedades do suporte em questão [3, 31-33]. A escolha do suporte de interesse pode 

estar relacionada com aspectos técnicos como a composição química, a pureza, o 

tamanho de partícula, a morfologia e a facilidade de purificação, ou com aspectos 

econômicos 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 

nanopartículas metálicas, sobretudo, por serem de fácil obtenção em grande escala e 

tem elevada pureza [36]. O material do suporte pode produzir e estabilizar as partículas 

metálicas com tamanhos adequados para favorecer o crescimento de determinado tipo 

de estrutura de carbono.  

 

De um modo geral, a dispersão do catalisador sobre materiais termicamente estáveis e 

de área específica considerável dificulta o processo de aglomeração das nanopartículas 

metálicas, aumentando a atividade catalítica para síntese de nanoestruturas 

carbonáceas [37]. Assim, o rendimento para produção de carbono está intimamente 

ligado com a estabilização e a interação metal-suporte [38]. É importante destacar que 

as nanopartículas metálicas podem ser produzidas concomitantemente com o suporte 

ou após a síntese do mesmo [37]. 

 

Diferentes matrizes inorgânicas porosas têm sido amplamente estudadas como suporte 

para sistemas catalisadores do processo CVD, e.g., SiO2 [39], Al2O3 [40], MgO [37, 41]. 

Esse último, o óxido de magnésio (MgO), também conhecido como magnésia, é um pó 

branco refratário (P.F. = 2800 °C), obtido geralmente pelo processo de calcinação de 

carbonato de magnésio, ou ainda pelos minérios dolomita (CaMg(CO3)2), magnesita 

(MgCO3) e carnalita (KMgCl3.6H2O). Possui estrutura cristalina cúbica (Figura 1.1) e 

apresenta característica de absorver umidade e gás carbônico, dando origem, 

respectivamente, a hidróxido de magnésio e carbonato de magnésio. 
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Figura 1.1. Estrutura cristalina do MgO (adaptado de Monteiro, A.P.M.) [42]. 

 

O óxido de magnésio tem sido muito utilizado como suporte de sistemas catalisadores 

do processo CVD, principalmente, pelo maior controle de tamanho de partícula e 

homogeneidade alcançada na síntese desse suporte. Essas características fazem com 

que a dispersão das partículas catalisadoras metálicas seja mais controlada, 

promovendo a obtenção 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 óxido de natureza básica, ele pode ser facilmente 

removido, após obtenção das estruturas carbonáceas, por meio de um tratamento ácido 

[44].  

 

1.2.2.2. Suportes naturais 

 

O uso de materiais naturais tem mostrado grande potencial para obtenção de 

compósitos nanoestruturados com carbono de forma eficiente e com baixo custo de 

produção [45]. De modo geral, trabalhos apontam que as estruturas carbonáceas 

predominantemente formadas sobre esses suportes são os nanotubos de paredes 

múltiplas (NTPMs) e as nanofibras de carbono (NFCs) de maiores diâmetros [46]. Um 

número reduzido de trabalhos mostram sínteses eficientes para NTPSs usando 

materiais naturais [47]. Isso ocorre, pois o tamanho da partícula metálica catalisadora, 

da ordem de 0,5 - 5,0 nm, é fundamental para garantir o crescimento desse tipo de 

nanoestrutura. Todavia, a dispersão das partículas metálicas em minerais geralmente 

leva à formação de aglomerados maiores, que favorecem a formação de nanoestruturas 

de camadas múltiplas [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 vulcânicas [45, 55] 

como suporte para catalisadores metálicos que favorecem a decomposição de 

precursores carbonáceos. Além desses minerais, trabalhos recentes [56, 57] utilizam a 

crisotila como suporte para formação de compósitos carbonáceos anfifílicos, via CVD, 

para aplicações ambientais.  

 

A crisotila é um filossilicato lamelar, amplamente disponível na natureza, de estrutura 

fibrosa, pertencente ao grupo das serpentinitas [58]. A estrutura cristalina da crisotila 

(Figura 1.2) é formada pela ligação entre camadas tetraédricas de tridimita (SiO4) com 

camadas octaédricas de brucita (Mg(OH)2), com os seguintes parâmetros de rede a = 

0,53 nm, b = 0,91 nm e c = 0,73 nm [59]. A diferença entre os comprimentos de ligação 

das camadas de tridimita e brucita resulta em uma curvatura dessa camada dupla 

levando a formação de uma estrutura cilíndrica para esse mineral (Figura 1.2). 

 

 

Figura 1.2. Esquema da estrutura cristalina da crisotila (adaptado de Sprynskyy, M. et 

al.) [59]. 

 

1.2.3. Tratamento de efluentes 

 

Efluentes líquidos gerados no setor industrial, contendo contaminantes em 

concentrações superiores aos valores máximos estabelecidos em legislação, devem ser 

submetidos a tratamento prévio antes de serem conduzidos para corpos receptores. As 

principais leis regulamentadoras que definem os parâmetros físico-químicos de 

lançamento desses efluentes são: (i) no âmbito federal, a Resolução CONAMA 

n°430/2011 [60] e (ii) no âmbito estadual, a Deliberação 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 inorgânicas recobertos com carbono para aplicações em tratamento de 

efluentes. Os materiais foram estudados em diferentes situações, de modo a mostrar a 

versatilidade dos mesmos. As aplicações escolhidas foram: 

(i) Quebra de emulsão de um efluente real de processo produtivo de biodiesel; 

(ii) Remoção de turbidez de um efluente real de processo produtivo de biodiesel; 

(iii) Remoção de cor de um efluente modelo, por processos sequenciais de 

adsorção e oxidação via Fenton heterogêneo. 

 

1.2.3.1. Quebra de emulsões e remoção de turbidez 

 

A turbidez de um efluente está diretamente relacionada à sua resistência a passagem 

de luz incidente imposta por partículas suspensas no meio [62]. Essa turbidez compõe 

um dos principais parâmetros de controle de qualidade, que devem ser avaliados 

previamente ao lançamento de efluentes em recursos hídricos. A legislação em vigor 

preconiza o lançamento, 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 hídrico em questão [61].  

 

Valores de turbidez superiores aos estabelecidos em legislação podem prejudicar as 

etapas de remediação dos efluentes nas Estações de Tratamento de Efluentes 

Industriais (ETEI). Isso ocorre, pois as partículas suspensas conferem proteção a 

diversos microorganismos, tornando-os resistentes a tratamentos biológicos 

convencionais. Em efluentes emulsionados, essas partículas ainda podem comprometer 

a eficiência de processos químicos, e.g., processos oxidativos avançados (POAs), por 

dificultar a ação dos reagentes envolvidos no meio reacional [63]. 

 

Algumas partículas suspensas em água, que conferem turbidez para o sistema, podem 

resultar na formação de emulsões estáveis. Essas emulsões são formadas por 

partículas dispersas com diâmetros médios entre 1 e 1000 nm, que necessitam de 

processos especiais, e.g., coagulação, para separação das mesmas do meio 

dispersante. 
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A formação de emulsões estáveis é muito comum em processos industriais provenientes 

dos setores petroquímicos ou de biocombustíveis, contribuindo para um aumento da 

geração de efluentes contaminados com óleo [63, 64]. No processo produtivo de 

biodiesel, por exemplo, dependendo da matéria prima utilizada, quantidades 

significativas de ácidos graxos livres podem compor o efluente gerado e, ao reagirem 

com catalisadores alcalinos, formam sabões e água, inibindo a separação de fases entre 

a glicerina e o biodiesel, promovendo a formação de emulsões durante a etapa de 

lavagem (Figura 1.3) [64]. 

 

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

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

 

De modo geral, o efluente emulsionado apresenta valores elevados de turbidez, que 

comprometem a etapa de separação dos compostos obtidos nas reações de 

transesterificação, além de diminuir o rendimento da reação e dificultar as etapas 

posteriores de tratamento [65]. Nesses casos, se faz necessária uma etapa preliminar 

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

 

Os métodos de desemulsificação química usualmente empregados, em efluentes 

oleosos, envolvem a adição de espécies coagulantes, e.g. Al2(SO4)3 e AlCl3, ou 

polímeros anfifílicos para provocar a desestabilização da emulsão e, 

consequentemente, levar à separação de fases. Embora esses processos funcionem 

bem, eles não permitem a recuperação das espécies coagulantes/desemulsificantes 

introduzidas, além de gerar um grande volume de lama [66]. 
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Nesse contexto, compósitos magnéticos carbonáceos tem sido aplicados com eficiência 

como agentes desemulsificantes em sistemas oleosos. Além de não contaminar o 

efluente, esse processo possui a vantagem de recuperar a fase oleosa e o 

desemulsificante por separação magnética, permitindo o seu reúso, e viabilizando a 

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

 

1.2.3.2. Processos de adsorção 

 

A adsorção consiste na transferência de uma fase líquida ou gasosa para a superfície 

de um material sólido, denominado adsorvente, por meio de interações físicas 

(fisiossorção) ou químicas (quimiossorção). As interações físicas são derivadas de 

forças intermoleculares de dispersão e atrações eletrostáticas de polarização, 

possuindo uma energia de adsorção compreendida entre 10 e 50 kJ mol-1 [69], o que 

usualmente torna esse processo reversível. Já as interações químicas, são originadas 

pelo compartilhamento de elétrons entre as espécies adsorvidas (adsorvato) e o material 

adsorvente. Esse tipo de interação, que ocorre em apenas alguns tipos de sistemas 

adsorvente/adsorvato, é consideravelmente mais forte, com energias de ligação da 

ordem de até 200 kJ mol-1, tornando o processo de adsorção praticamente irreversível 

[70].  

 

Os materiais adsorventes tem sido amplamente utilizados como alternativa para 

tratamento de efluentes contaminados com pigmentos e corantes das indústrias de 

alimentos, papel, polímeros e têxtil [71]. A remoção desses compostos se faz necessária 

devido a interferência dos corantes na permeabilidade da luz nas águas residuais, 

comprometendo os processos fotossintéticos; além do fato que alguns corantes podem 

conferir efeitos mutagênicos e carcinogênicos para a biota aquática [72].  

 

Os processos de adsorção geralmente apresentam um melhor custo benefício quando 

comparados a outros processos como degradação química, fotoquímica, precipitação e 

biodegradação; sendo esse último muitas vezes ineficaz para remediação de efluentes 

contaminados com corantes, devido a toxicidade dessas espécies para a população 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 eficácia dos mecanismos de adsorção, devendo ser considerados em 

cada caso [74]. Além disso, a viabilidade econômica para aplicação de um material 

adsorvente na remediação de efluentes contaminados está governada, entre outros 
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fatores, pela possibilidade de reúso desses materiais, o que muitas vezes não é 

possível. A metodologia para regeneração dos adsorventes mais utilizada tem sido a 

térmica, porém ela apresenta o inconveniente de ser dispendiosa e muitas vezes levar 

à modificação ou perda parcial do material adsorvente. Métodos de extração com 

solventes por vezes são utilizados, porém apenas transferem os contaminantes para 

outra fase e alguns autores afirmam que a capacidade de adsorção do material não é 

completamente regenerada devido à presença de solvente residual [75].  

 

Assim, a investigação de alternativas que busquem a regeneração dos sítios ativos dos 

materiais adsorventes, permitindo seu reúso no tratamento de efluentes vem ganhando 

importância na comunidade científica. Entre as tecnologias estudadas, os processos 

oxidativos avançados (POAs) tem se mostrado promissores para regeneração de 

materiais adsorventes contaminados com espécies orgânicas. Em estudo recente, 

Muranaka utilizou o processo combinado de adsorção/oxidação via Fenton para 

regenerar a superfície de carvões ativados adsorvidos com fenol [70]. 

 

1.2.3.3. Processos oxidativos avançados: Processo Fenton  

 

Nas últimas décadas, os processos oxidativos avançados (POAs) tem sido estudados 

para remoção de contaminantes orgânicos de difícil degradação. Esses processos 

fundamentam-se principalmente na formação de radicais hidroxila (HO), que são 

poderosos agentes oxidantes (Ered = 2,80 V). A formação desses radicais, extremamente 

reativos e pouco seletivos, torna os POAs eficientes para degradação de uma ampla 

gama de contaminantes orgânicos em solução [76]. A formação do radical HO pode 

ocorrer por diferentes processos, o que confere uma grande versatilidade aos POAs 

[77]. A Figura 1.4 ilustra os exemplos mais conhecidos de POAs capazes de gerar 

radicais hidroxila.  

 



Capítulo 1 - Revisão Bibliográfica e Escopo do Trabalho 

 

 

Programa de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG  
 11 

 

 

Figura 1.4. Principais processos oxidativos avançados utilizados para obtenção de 

radicais hidroxila [77]. 

 

Entre os POAs, o processo do tipo Fenton clássico (homogêneo) vem sendo 

amplamente utilizado como um método catalítico para produção de radicais HO, a partir 

da decomposição de H2O2, promovida por íons Fe2+, em meio ácido [78] (Equação 1):  

 

H2O2 + Fe2+  Fe3+ + HO- + HO                         (Equação 1.1) 

 

Posteriormente, o Fe2+ é regenerado, principalmente, na decomposição do peróxido de 

hidrogênio e do radical hidroperoxil (HO2
) pela reação com os íons férricos [79] 

(Equações 1.2 e 1.3): 

 

H2O2 + Fe3+  [Fe3+…O2H]2+ + H+  Fe2+ + HO2
 + H+                       (Equação 1.2) 

HO2
 + Fe3+  Fe2+ + H+ + O2                         (Equação 1.3) 

 

Apesar do processo Fenton clássico utilizar os íons ferro, outros metais, e.g., Co [80] e 

Cu [81], tem sido usados na decomposição eletroquímica de H2O2 para produção de 

radicais hidroxila. 

 

 



Capítulo 1 - Revisão Bibliográfica e Escopo do Trabalho 

 

 

Programa de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG  
 12 

 

Há relatos de muitos setores industriais podem se beneficiar desse POA [82]. Diversos 

estudos mostram que a aplicação do processo Fenton apresenta potencial para 

tratamento de efluentes gerados nas atividades da indústria têxtil [83], da indústria 

farmacêutica [84], da indústria de papel e celulose [85], da indústria alimentícia [86], da 

indústria de processamento de cortiça [87] e os lixiviados de aterros [88]. 

 

Embora eficiente, o processo Fenton homogêneo apresenta algumas desvantagens 

para aplicação em escalas industriais, como a necessidade de utilizar quantidades 

estequiométricas de Fe2+ e H2O2 e a operação estar limitada em meio ácido (pH ~ 3). 

Essa última, implica na necessidade de neutralização do efluente antes do seu descarte 

em corpos receptores, consumindo elevadas quantidades de bases, e.g., NaOH, que 

levam à formação de um resíduo com composição predominante de hidróxido de ferro 

(III) [89, 90].   

 

Assim, sistemas nos quais os íons Fe2+ são substituídos por sistemas heterogêneos à 

base de compostos sólidos de ferro, e.g. goetita (α-FeOOH), lepidocricita (γ-FeOOH), 

magnetita (Fe3O4), hematita (Fe2O3), têm sido estudados. Embora não exista um 

consenso entre os estudiosos da área, acredita-se que o mecanismo do processo 

heterogêneo envolva a decomposição de peróxido de hidrogênio por espécies 

superficiais de Fe2+, de acordo com o mecanismo de Haber-Weiss (Equação 1.4) [91]: 

 

H2O2 + Fe2+
(sup)  Fe3+

(sup)
 + HO- + HO                         (Equação 1.4) 

 

Ao contrário do sistema homogêneo, o Fenton Heterogêneo apresenta menor custo, 

ocorre em meio neutro, permite o reúso do catalisador e gera uma menor quantidade de 

resíduo [92]. Essas vantagens tem motivado a aplicação de diferentes espécies 

metálicas sólidas como catalisadores para produção de radicais hidroxila. De fato, 

estudos recentes tem utilizado o processo Fenton heterogêneo, bem como suas 

variações, para remediação de efluentes aquosos contendo corantes [93-95]. 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 1 - Revisão Bibliográfica e Escopo do Trabalho 

 

 

Programa de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG  
 13 

 

1.2.3.4. Combinação entre adsorção e processos oxidativos 

 

A combinação de processos de adsorção e oxidação para degradação de compostos 

orgânicos ou oxidação de espécies inorgânicas, presentes em soluções aquosas, é 

apontada na literatura como alternativa interessante, sobretudo, por propiciar o reúso 

dos materiais adsorventes. Isso ocorre devido a degradação oxidativa do contaminante, 

inicialmente adsorvido, permitindo a regeneração dos sítios ativos do adsorvente e, 

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

 

De modo geral, os processos combinados de adsorção e oxidação podem ocorrer em 

etapas sequenciais (estágio de adsorção antecedendo o estágio de oxidação), ou 

simultâneas) [96].  Apesar do processo simultâneo otimizar o tempo do processo por 

dispensar a paralisação dos reatores, os processos sequenciais, em geral, permitem 

uma maior otimização dos parâmetros de controle do meio reacional, tais como, pH e 

concentração de interferentes [70]. Além disso, os processos sequenciais possibilitam 

a pré-concentração das moléculas contaminantes na superfície ativa dos adsorventes, 

usualmente aumentando as velocidades e eficiências das reações oxidativas 

subsequentes. 

 

Em estudos recentes [97, 98], precursores de ferro impregnados em carvões ativados 

tem mostrado boas eficiências para remoção/degradação de matéria orgânica em 

solução aquosa. Isso ocorre pela associação dos processos de adsorção e oxidação, 

via processo Fenton, promovida pelas fases carbonácea e metálica, respectivamente. 

Além disso, a presença de fases metálicas magnéticas nos materiais possibilita o 

processo de separação magnética após tratamento dos efluentes, facilitando a 

recuperação do catalisador heterogêneo [77].  
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1.3. ESCOPO DO TRABALHO 

 

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver, caracterizar e estudar três séries de 

compósitos magnéticos carbonáceos, utilizando suportes inorgânicos de duas origens 

(sintética e natural). Os materiais foram obtidos por meio do processo de deposição 

química na fase vapor (CVD) para, em seguida, serem aplicados em testes de 

remediação de efluentes aquosos.  

 

Os objetivos específicos do trabalho foram: 

 

i) Utilizar duas matrizes inorgânicas no processo CVD. São elas: óxido de 

magnésio produzido em laboratório e o mineral crisotila.  

ii) Estudar a influência da concentração de molibdênio (0, 2, 8 e 24% m/m), 

como cocatalisador do processo CVD, em uma série de compósitos 

magnéticos carbonáceos, obtida utilizando um suporte sintético de MgO 

impregnado com ferro; 

iii) Estudar a influência 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 compósitos obtidos para: quebra de emulsão e 

remoção da turbidez de um efluente real gerado na produção de biodiesel e 

remoção de corantes por processos combinados de adsorção e oxidação via 

Fenton heterogêneo. 

 

A Figura 1.5 mostra um esquema que ilustra a evolução dos tópicos a serem 

desenvolvidos no trabalho. As denominações utilizadas para os materiais obtidos estão 

detalhadamente descritas no capítulo seguinte.  
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Figura 1.5. Esquema da evolução dos tópicos desenvolvidos no trabalho. 
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2.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

 

Todos os materiais a seguir foram utilizados sem nenhuma purificação prévia. São eles: 

 

a) Comerciais: 

 

 Acetato de molibdênio dímero, Mo2(OCOCH3)4, marca Sigma-Aldrich, pureza 

mínima de 98%; 

 Álcool etílico, C2H6O, marca Merck; 

 Azul de metileno, C16H18N3SCl, marca Vetec; 

 Hidróxido de amônio P.A., NH4OH, marca Quimex, pureza mínima de 28%; 

 Nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(NO3)2.6H2O, marca Sigma-Aldrich, 

pureza mínima de 98%; 

 Nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3.9H2O, marca Sigma-Aldrich, pureza 

mínima de 98%; 

 Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3)2.6H2O, marca Sigma-Aldrich, 

pureza mínima de 98%; 

 Peróxido de hidrogênio P.A., H2O2, marca Cinética, pureza mínima de 34%. 

 

b) Doados: 
 

 Crisotila, fornecida pela empresa Sama Minerações Associadas e extraídas na 

mina Cana Brava em Minaçu – Goiás. 

 Efluente emulsionado gerado na etapa de lavagem de um biodiesel, derivado do 

óleo de soja, em uma planta industrial localizada na Usina da Petrobrás em Montes 

Claros – Minas Gerais.  
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2.2. TÉCNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 

 

2.2.1. Adsorção gasosa  

 

A textura dos materiais foi caracterizada, no Departamento de Química da UFMG, por 

adsorção/dessorção de nitrogênio, usando-se o equipamento AUTOSORB-IQ2 da 

Quantachrome. Para isso, a amostra foi previamente degaseificada a 200 °C sob fluxo 

de nitrogênio por dez horas. A área específica foi calculada utilizando a equação BET 

na região de pressão relativa (p/p0) = 0,05 - 0,15 [1]. 

 

2.2.2. Análise elementar 

 

As análises para determinação dos teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

foram realizadas em duplicata, no Departamento de Química da UFMG, utilizando um 

analisador elementar Perkin-Elmer - Séries II - CHNS/O Analyzer 2400, com uma 

câmara de combustão com temperatura de trabalho próxima a 926 °C.  

 

2.2.3. Difração de raios X  

 

A identificação das fases sólidas presentes nos materiais foi realizada por análises de 

difração de raios X (DRX), no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear 

(CDTN), em difratômetro convencional utilizando-se o método do pó e o difratômetro de 

raios X, marca Rigaku, modelo Geigerflex, semiautomático e com tubo de raios X de 

cobre, 2θ entre 10 e 70 ° e velocidade de varredura de 4 ° min-1. Com o auxílio do banco 

de dados Crystallographica Search-Match, foi realizada a interpretação das reflexões 

observadas. 

 

2.2.4. Espectroscopia de energia dispersiva 

 

Os resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EED) foram obtidos em um 

Microscópio Eletrônico de Varredura FEG com Sistema de Nanofabricação FIB – 

Quanta FEG 3D FEI no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras foram medidas 

sob alto vácuo, utilizando-se os detectores de energia dispersiva, com aumentos de 

2.500 vezes. As análises foram realizadas utilizando-se amostras na forma de pó, as 

quais foram colocadas sobre uma fita de dupla face de carbono fixada em um porta 

amostra de alumínio. 
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2.2.5. Espectroscopia eletrônica UV-Vis 

 

Para acompanhar os testes de remediação ambiental dos efluentes, promovida pelos 

materiais, espectros eletrônicos de absorção na região do UV-Vis foram obtidos no 

Departamento de Química da UFMG, utilizando um espectrômetro Shimadzu UV 2550, 

interfaceado com um microcomputador. A cubeta de quartzo utilizada possui 1 cm de 

caminho óptico e as análises foram registradas na faixa de comprimento de onda de 

190 a 800 nm. 

 

2.2.6. Espectroscopia Mössbauer 

 

Para identificar as fases dos materiais contendo ferro, análises Mössbauer foram 

realizadas, no CDTN, utilizando um espectrômetro convencional, marca CMTE - MA250, 

com aceleração constante movendo uma fonte de 57Co 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 identificação das fases de carbono foi realizada por espectroscopia Raman, no 

Departamento de Química da UFMG, em um espectrômetro Senterra da Bruker, 

equipado com um detector Charge Coupled Device (CCD). Para excitar a amostra foi 

utilizado um laser (λ = 633 nm). Um microscópio óptico, 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 mudança nas posições de banda e 

intensidades foram observadas. 

 

2.2.8. Medidas de grau de magnetização 

 

As propriedades magnéticas dos materiais foram investigadas, no CDTN, utilizando um 

magnetômetro de amostra vibrante, LakeShore 7404, com base de ruído de 1x10-6 

(emu) e uma constante de tempo de 300 ms. As medidas foram realizadas à 

temperatura ambiente com campo magnético máximo de 3 Tesla. 
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2.2.9. Microscopia eletrônica de varredura 

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram obtidas em um 

microscópio Quanta 200 – FEG – FEI 2006 no Centro de Microscopia da UFMG. As 

amostras foram medidas sob alto vácuo, utilizando-se os detectores de elétrons 

secundários, com aumentos entre 1.000 e 50.000 vezes. As análises foram realizadas 

utilizando-se amostras na forma de pó, as quais foram colocadas sobre uma fita de 

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

 

2.2.10. Microscopia eletrônica de transmissão  

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) foram obtidas em um 

microscópio 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 dispersão foi então 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 tensão utilizada para obter as imagens foi de 200 

kV. 

 

2.2.11. Microscopia ótica 

 

Para avaliar a interação dos materiais com os efluentes estudados, imagens obtidas por 

microscopia ótica (MO) foram realizadas utilizando um microscópio ótico, marca Cole 

Parmer Instrument - 41500-50, no Departamento de Química da UFMG. As imagens 

foram geradas, com objetivas que proporcionam aumento entre 10 e 40 vezes. As 

amostras foram visualizadas sobre lâminas de microscópio, recobertas com um óleo de 

imersão para microscopia (Olympus Corporation), índice de refração n = 1,518. 

 

2.2.12. Redução à temperatura programada 

 

Os experimentos de redução à temperatura programada (RTP) foram executados em 

um equipamento CHEM BET 3000 - Quantachrome Instrument, utilizando-se um 

detector de condutividade térmica (TCD). Durante as análises são realizados 

aquecimentos até 900 °C, sob uma razão de 10 °C min-1, em atmosfera de H2(5%)/N2 

(100 mL min-1), permanecendo na temperatura final por 1 hora. A calibração do aparelho 

foi realizada utilizando injeções de H2 ultrapuro (1-200 µL).  
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2.2.13. Termogravimetria e análise térmica diferencial  

 

Para estudar o comportamento térmico dos materiais, análises TG e DTA foram 

realizadas, no Departamento de Química da UFMG, em um equipamento DTG-60 

Shimadzu, sob as seguintes condições: cadinho de alumina, massa da amostra entre 3 

e 10 mg, fluxo dinâmico de ar sintético de 100 mL min-1, razão de aquecimento 10 ºC 

min-1 até 900 ºC.   

 

2.3. OBTENÇÃO DOS COMPÓSITOS CARBONÁCEOS MAGNÉTICOS  

 

Os precursores, contendo diferentes espécies metálicas impregnadas, foram estudados 

como catalisadores para o crescimento de estruturas de carbono via processo CVD. 

Esses sistemas foram constituídos por dois tipos de suportes inorgânicos: óxido de 

magnésio (sintetizado em laboratório) e crisotila (natural). Durante o processo CVD, 

ocorre a decomposição térmica da fonte de carbono, provocando liberação de 

hidrogênio, H2. Concomitantemente com a liberação de H2, ocorre a deposição de 

carbono sobre as diferentes fases metálicas, recobrindo, parcialmente, o suporte de 

interesse. A Figura 2.1 mostra um esquema contendo as diferentes condições 

experimentais utilizadas para formação dos compósitos magnéticos carbonáceos. São 

elas: a temperatura do processo (600, 700, 800 ou 900 °C), a presença 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 inorgânicos. 

 

Nos subitens a seguir, são realizadas descrições detalhadas dos procedimentos 

utilizados para obtenção dos diferentes compósitos, pelo método CVD, para cada tipo 

de suporte inorgânico estudado. 
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Figura 2.1. Esquema das condições estudadas para formação dos compósitos 

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

 

2.3.1. Suporte sintético  

 

Diferentes materiais de Fe e Fe/Mo suportados em óxido de magnésio foram 

sintetizados conforme procedimento adaptado da literatura [2]. Primeiramente, 

sintetizou-se uma matriz de hidróxido de magnésio, Mg(OH)2. Para isso dissolveram-se 

220,0 g de nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3)2.6H2O, em 500 mL de água 

deionizada. A mistura resultante foi aquecida em uma manta aquecedora até a ebulição. 

Nesse momento, gotejaram-se lentamente, durante 20 minutos, 500 mL de hidróxido de 

amônio, NH4OH, à solução em ebulição. A adição foi realizada por meio de um funil de 

decantação preso em um suporte. A adição proporcionou a formação de um precipitado. 

O pH da mistura após a adição do hidróxido era 11. Após término da adição de NH4OH, 

a mistura permaneceu sob aquecimento por 20 minutos. Resfriado o sistema, o mesmo 

foi filtrado com o auxílio de uma bomba de vácuo, utilizando-se papel de filtro faixa azul. 

Durante a filtração, o material foi lavado extensivamente com água deionizada, até que 

o pH do meio atingisse valores entre 6 e 7. Por último, filtrou-se o material lavando com 

100 mL de etanol e transferiu-se o sólido para um balão de fundo redondo com 200 mL 
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de etanol. Esse balão foi levado a um evaporador rotativo (QUIMIS), onde o solvente foi 

extraído à 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 ágata. 

 

Posteriormente, para cada sistema a ser estudado, impregnou-se o hidróxido de 

magnésio sintetizado com nitrato de ferro (III) nonahidratado, Fe(NO3)3.9H2O, nas 

proporção de aproximadamente 15% m/m de ferro com relação ao suporte. Nessa 

impregnação, 6 g do Mg(OH)2 foram colocados em contato com 50 mL de uma solução, 

em metanol, de nitrato de ferro(III) nonahidratado (80 g L-1). Em seguida, utilizando-se 

uma bureta, foram adicionados volumes específicos de uma solução metanólica (50 g 

L-1) de acetato de molibdênio dímero, Mo2(OCOCH3)4, para a adição de diferentes 

quantidades de molibdênio na mistura de nitrato de ferro (III) nonahidratado com 

hidróxido de magnésio. As misturas resultantes foram submetidas à agitação magnética 

e aquecimento brando. Após a eliminação do solvente, os diferentes sistemas 

impregnados foram mantidos em estufa a 100 °C por 24 horas. As adições da solução 

aquosa de Mo2(OCOCH3)4 permitiram obter precursores impregnados com molibdênio 

nas proporções de, aproximadamente 2, 8 e 24% m/m em relação ao suporte. Ressalta-

se que as misturas realizadas, com as proporções metálicas mencionadas de ferro e 

molibdênio, já consideram a perda de massa do hidróxido de magnésio durante a etapa 

de calcinação posterior.  

 

A Tabela 2.1 mostra a denominação adotada para os diferentes precursores obtidos, o 

volume adicionado da solução de acetato de molibdênio e a proporção %m/m de Mo em 

relação ao suporte inorgânico. 

 

Tabela 2.1. Denominação dos precursores, volume utilizado da solução de 

Mo2(OCOCH3)4 e proporção de Mo nos diferentes catalisadores produzidos 

Denominação do 

precursor 

Volume da solução de 

Mo2(OCOCH3)4 / mL  

([  ] = 50 g L-1) 

Proporção de Mo em relação 

ao suporte1 / %m/m 

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 proporções calculadas já levam em consideração as perdas de massa após calcinação 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 impregnação com ferro e molibdênio foram 

calcinados, sob uma atmosfera dinâmica de ar sintético, sob um fluxo de 100 mL min-1, 

em um forno tubular (LINDBERG/BLUE M), utilizando uma razão de aquecimento de 10 

°C min-1 até atingir 500 °C. Os materiais permaneceram aquecidos nessa temperatura 

por mais 1 hora. Após esse tempo, os diferentes materiais foram resfriados até 

temperatura ambiente. 

 

A produção de carbono sobre a matriz sintética de MgO foi estudada, preliminarmente, 

por meio da técnica - TPCVD (Deposição Química na Fase Vapor sob Temperatura 

Programada) [3]. Nesses estudos, em um equipamento de redução a temperatura 

programada, aproximadamente 10 mg dos catalisadores foram adicionados em um 

porta amostra de quartzo acoplado a um termopar. A decomposição da fonte de carbono 

foi acompanhada pela liberação de H2 formado durante a reação de decomposição do 

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

 

Durante o processo, os precursores foram:  

 

(i) submetidos a um aquecimento lento e contínuo, sob uma atmosfera (100 mL 

min-1) de nitrogênio, N2, contendo 5% de hidrogênio, H2, utilizando uma razão 

de aquecimento de 10 °C min-1 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 H2; 

(iii) submetidos a um segundo aquecimento, dessa vez utilizando uma atmosfera 

de nitrogênio, N2, contendo 5% de metano, CH4 (100 mL min-1). Utilizou-se a 

mesma razão de aquecimento da etapa anterior (10 °C min-1) até a 

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

 

Para aplicação nos testes de remediação de diferentes efluentes, os compósitos 

magnéticos carbonáceos foram produzidos em maior escala. A síntese 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 denominação adotada para os compósitos carbonáceos, obtidos após processo CVD, 

remove o prefixo “pre-“ da sigla do precursor que lhe deu origem (Tabela 2.1). Assim, 

ao final de todos os tratamentos térmicos, tem-se as seguintes amostras produzidas 

para a série compósitos carbonáceos com diferentes teores de molibdênio: 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 relação ao suporte e a proporção molar estimada 

dessas espécies metálicas nos compósitos. 

 

Tabela 2.2. Denominação dos compósitos, teores aproximados (% m/m) dos metais Fe 

e Mo em relação ao suporte e proporção molar estimada dessas espécies metálicas 

Denominação do 

compósito 

Fe em relação ao 

suporte1 / % m/m 

Mo em relação ao 

suporte1 / % m/m 

Proporção 

Molar1 (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 proporções calculadas já levam em consideração as perdas de massa após calcinação dos sistemas. 

 

Todos esses materiais revestidos por carbono suportados em MgO, pelo método 

TPCVD, foram caracterizados por: análise elementar CHN, termogravimetria, 

espectroscopia Mössbauer, difração de raios X, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de 

energia dispersiva, adsorção gasosa e medidas de magnetização, conforme condições 

descritas no item 2.2. 

 

2.3.2. Suporte natural  

 

Amostras do mineral crisotila foram impregnadas com nitrato de ferro (III) nonahidratado, 

Fe(NO3)3.9H2O, na proporção de aproximadamente 15% m/m de ferro. Nessa 

impregnação, 5 g do mineral crisotila foram colocadas em contato com 50 mL de uma 

solução aquosa de nitrato de ferro (III) nonahidratado (100 g L-1), sob agitação 

magnética e aquecimento brando. Após a eliminação do solvente, o material 

impregnado foi mantido em estufa a 100 °C por 24 horas. Impregnações do mineral 

crisotila utilizando o nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(NO3)2.6H2O, também foram 

realizadas na mesma proporção (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 último inserido em um forno 

tubular horizontal (LINDBERG/BLUE M) (Figura 2.1). A fonte de carbono utilizada 

durante o processo foi o etanol, CH3CH2OH, arrastado pelo gás nitrogênio, N2, sob um 

fluxo de 100 mL min-1.  

 

Diferentes compósitos carbonáceos magnéticos foram produzidos, utilizando uma razão 

de aquecimento de 10 °C.min-1 até atingir uma determinada temperatura final (600, 700, 

800 ou 900 °C). Após atingir a temperatura de interesse, os materiais permaneceram 

aquecidos nessa temperatura por mais 1 hora. A denominação dos compósitos obtidos 

foi definida expressando, primeiramente, a sigla Cris, que faz referência à 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/Co900. 

 

A Tabela 2.3 mostra a denominação dos compósitos carbonáceos, o metal impregnado 

na matriz inorgânica e a temperatura utilizada no processo CVD. 

 

Tabela 2.3. Denominação dos compósitos, metal impregnado na matriz inorgânica e a 

temperatura utilizada no processo CVD 

Denominação do 

compósito 

Metal impregnado na matriz 

inorgânica (15% m/m)1 

Temperatura utilizada no 

processo CVD / °C 

Cris/Fe600 Fe  600 

Cris/Fe700 Fe  700 

Cris/Fe800 Fe  800 

Cris/Fe900 Fe  900 

Cris/Co600 Co  600 

Cris/Co700 Co  700 

Cris/Co800 Co  800 

Cris/Co900 Co  900 

1 As proporções calculadas já levam em consideração as perdas de massa após calcinação dos sistemas. 
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Todos esses materiais magnéticos revestidos por carbono, suportados em crisotila, 

foram caracterizados por: análise elementar CHN, termogravimetria, espectroscopia 

Mössbauer, difração de raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

varredura, espectroscopia de energia dispersiva, adsorção gasosa e medidas de 

magnetização, conforme condições descritas no item 2.2. 

 

2.4. APLICAÇÃO DOS COMPÓSITOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES 

 

2.4.1. Estudos de quebra de emulsão e remoção de turbidez 

 

Os testes de quebra de emulsão e remoção de turbidez foram realizados utilizando-se 

100 mg dos materiais carbonáceos, suportados em diferentes matrizes inorgânicas. 

Esses compósitos 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 diâmetro e 10 cm de 

comprimento). Após adição, a mistura resultante foi submetida a agitação mecânica em 

um vortex Certomat MV (B. Braun Biotech International) durante 1 minuto. Em seguida, 

por meio da aproximação de um imã na parede do tubo o material é separado 

magneticamente, levando a quebra da emulsão oleosa. Esse processo de quebra foi 

acompanhado por microscopia ótica, de acordo com as condições descritas no subitem 

2.2.11. 

 

Posteriormente, a absorvância do sobrenadante foi monitorada por espectroscopia 

eletrônica na região do UV-Vis, conforme descrito no subitem 2.2.5. Nesses 

experimentos, o efluente bruto, submetido a agitação mecânica na ausência de 

compósitos, foi analisado como branco. Diluições específicas desse efluente (1,25X; 

1,7X; 2,5X; 5X; 10X; 20X e 100X) foram analisadas por espectroscopia UV-Vis e por um 

Turbidímetro (HACH 2100 NA) no DESA/UFMG.  A correlação entre os valores de 

absorvância e turbidez foi feita por meio do ajuste gráfico, utilizando o software OriginPro 

8.0, utilizando os dados de absorção UV-Vis, em 800 nm, e os valores de turbidez das 

amostras diluídas do efluente. 

 

A eficiência do reúso dos materiais produzidos para a remoção contínua da turbidez do 

efluente também foi investigada. Ao final de cada etapa de separação 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 à agitação 

mecânica, por 1 minuto, e na sequência a absorvância 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 eficiência para remoção da turbidez inferior a 20%. 

 

2.4.2. Isotermas de adsorção de azul de metileno 

 

Para avaliar a capacidade máxima de adsorção das séries de compósitos obtidos por 

processo CVD, 30 mg dos materiais permaneceram em contato com 10 mL da solução 

aquosa do corante azul de metileno (AM) de diferentes concentrações (25, 50, 100, 500, 

1000 e 2000 mg L-1) em tubos tipo Falcon, durante 24 horas, sob agitação em mesa 

agitadora (Ovaw) a 200 RPM. Na sequência, os materiais foram removidos do meio 

reacional por separação magnética e a absorvância do sobrenadante foi monitorada por 

espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis, registrando os valores no comprimento 

de onda de 612 nm. Para algumas concentrações, o sobrenadante foi diluído em água 

deionizada na própria cubeta, de forma a garantir que os resultados experimentais 

fossem obtidos dentro da faixa ótima de trabalho da curva de calibração do AM (Anexo 

1). As condições de diluição, assim como os fatores de diluição estão apresentados na 

Tabela 2.4. 

 

Tabela 2.4. Condições de diluição para a construção das isotermas de adsorção de AM 

Padrão Volumes adicionados na cubeta Fator de diluição  

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 H2O 4,0 

500 ppm 400 µL de corante + 3,6 mL H2O 10,0 

1000 ppm 200 µL de corante + 3,8 mL H2O 20,0 

2000 ppm 100 µL de corante + 3,9 mL H2O 40,0 

 

2.4.3. Processos sequenciais de adsorção e oxidação  

 

Os materiais obtidos foram testados para descoloração de uma solução aquosa 

contendo o corante azul de metileno (50 mg L-1). Com intuito de avaliar a interferência 

da adsorção promovida pelos materiais, 30 mg dos compósitos ficaram em contato, 

durante 24 horas, com 10 mL da solução do corante em um tubo do tipo Falcon. Em 

seguida, foi investigada a etapa de oxidação do corante, por reações do tipo Fenton 

heterogêneo. Nessa etapa, adicionaram-se 300 µL de H2O2 e a absorvância do corante 



 Capítulo 2 - Parte Experimental 

 

 

Programa de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG  
 38 

 

em 612 nm foi monitorada ao longo de 180 minutos por espectroscopia eletrônica na 

região do UV-Vis. Para efetuar as leituras espectrofotométricas, os compósitos eram 

separados magneticamente da solução, por meio da aproximação de um imã na parede 

do tubo, e determinava-se a absorvância do AM no sobrenadante. Após 180 minutos, 

determinou-se a concentração de carbono orgânico total (COT) presente no 

sobrenadante. As medidas de COT foram realizadas no equipamento TOC-VCPH Total 

Organic Carbon Analyzer Shimadzu. 

 

2.5. GERENCIAMENTO DOS RESÍDUOS GERADOS 

 

Todos os resíduos químicos perigosos gerados nesse trabalho foram devidamente 

identificados quanto à natureza e a classe de risco das espécies presentes nos materiais 

residuais, conforme o procedimento operacional padrão da UFMG [4], aprovado em 21 

de maio de 2012, para posteriormente serem encaminhados para fins de transporte 

rodoviário, tratamento adequado e disposição final externa. 
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3.1. RESUMO    

 

Neste capítulo, será mostrada a utilização de uma matriz sintética de MgO como suporte 

para o crescimento de carbono, via processo CVD, utilizando metano como fonte 

carbonácea, para produção de quatro compósitos magnéticos inéditos. Os catalisadores 

metálicos impregnados na matriz inorgânica foram o ferro (15% m/m) e o molibdênio em 

diferentes concentrações (0, 2, 8 e 24% m/m). Os experimentos de RTP e TPCVD 

monitoraram todo o processo, permitindo a obtenção de informações importantes 

acerca da natureza das espécies metálicas presentes, do rendimento de produção de 

carbono e da atividade dos catalisadores estudados. 

 

A presença do cocatalisador molibdênio propiciou a formação de diferentes fases ativas 

na superfície dos compósitos obtidos. A forte interação entre esse metal e o ferro é 

confirmada por DRX e espectroscopia Mössbauer. Análises TG e CHN indicaram que o 

Mo contribui para um aumento do rendimento de produção de carbono, sendo que a 

amostra contendo 8% m/m desse cocatalisador apresentou o maior rendimento para 

deposição de carbono (~69% m/m). As curvas de DTG e DTA sugeriram que as 

estruturas carbonáceas formadas, para os sistemas contendo maiores teores de 

molibdênio, são termicamente mais estáveis.  

 

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman sugerem que o molibdênio leva a 

produção preferencial de nanoestruturas de múltiplas 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 composição esperada para 

os compósitos. As imagens de MET ratificaram os resultados observados por 

espectroscopia Raman, mostrando inclusive a formação de NTPSs e NTPMs nos 

compósitos obtidos.  

 

Ainda, verificou-se que a área específical BET mensurada para os compósitos, por 

adsorção gasosa, sofre uma redução quando comparada ao MgO, devido aos possíveis 

bloqueios dos poros desse suporte pelas nanopartículas metálicas ou pelas 

nanoestruturas carbonáceas formadas. Contudo, a área específica se eleva à medida 

que aumenta o teor de Mo nos materiais, provavelmente, pela maior deposição de 

carbono nesses casos. Por fim, todos os materiais carbonáceos obtidos exibiram curvas 

de magnetização, sendo que o comportamento magnético tende a se reduzir pela 

inserção de Mo nos sistemas estudados. 
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3.2. OBTENÇÃO DOS COMPÓSITOS MAGNÉTICOS CARBONÁCEOS  

 

Materiais precursores foram preparados pela impregnação de aproximadamente 15% 

m/m de Fe, na ausência de molibdênio (pre-MgO/Fe) ou na presença desse metal em 

teores de 2, 8 e 24% m/m em relação ao suporte MgO, respectivamente, pre-

MgO/FeMo2, pre-MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24 (Tabela 2.1). Em seguida, foi 

avaliada influência da concentração de molibdênio no mecanismo de crescimento de 

carbono, via processo CVD, para obtenção dos compósitos magnéticos carbonáceos 

(Tabela 2.2). Embora o molibdênio isoladamente não apresente eficiência catalítica para 

a produção de estruturas carbonáceas, estudos apontam que esse metal pode atuar 

como um cocatalisador para esse processo. Isso ocorre, pois o Mo exerce um efeito 

sinérgico com outros catalisadores metálicos, e.g., ferro, potencializando a atividade do 

metal para a produção de carbono [1-3]. A concentração desse cocatalisador pode 

influenciar a quantidade de carbono produzida [1, 4] e, inclusive, o tipo preferencial de 

nanoestrutura formada [3, 5]. Assim, a investigação da concentração ideal desse metal 

é extremamente relevante para otimizar o rendimento de determinado produto. 

 

3.2.1. Redução e deposição química na fase vapor sob temperatura programada 

 

A Figura 3.1 mostra o perfil típico das análises RTP e TPCVD para precursores pre-

MgO/Fe, pre-MgO/FeMo2, pre-MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24. Na primeira etapa, os 

metais impregnados na superfície da matriz (Fe ou FeMo) são reduzidos pelo H2. O 

consumo de H2 é acompanhado por um aumento do sinal de RTP.  Na etapa TPCVD, 

as fases ativas do catalisador, em contato com a atmosfera de CH4, levam ao 

crescimento de carbono sobre a superfície do suporte. Essa etapa de decomposição 

térmica do metano leva à formação concomitante de H2 (Equação 3.1) sendo, portanto, 

acompanhada por uma diminuição do sinal de RTP. 

 

  CH4 (g)  C (s) + 2 H2 (g)                              Equação 3.1 
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Figura 3.1. Perfil de RTP (Etapa 1), seguido do resfriamento dos sistemas (Etapa 2) e 

da produção de carbono por TPCVD (Etapa 3). 

 

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

concentrações de molibdênio (0, 2, 8 e 24% m/m). 

 

A análise dessa figura permite observar que os precursores pre-MgO/Fe e pre-

MgO/FeMo2 apresentam perfis RTP semelhantes, com picos evidenciando o consumo 

de H2 na faixa de 400-430 °C. Esses picos estão relacionados, provavelmente, com a 

redução de íons Fe3+ com a formação de óxido misto de Fe e Mg do tipo ferropericlásio, 

i.e., Mg1-xFe(II)xO [6, 7].  
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Figura 3.2. Perfis RTP obtidos para os materiais impregnados com Fe e diferentes 

teores de molibdênio sobre MgO. 

 

Para temperaturas superiores a 450 °C, notam-se picos largos e de baixas intensidade 

que provavelmente estão associados a redução de espécies de Fe2+ para ferro 

elementar [8]. Para os materiais com maiores teores de Mo impregnado (pre-

MgO/FeMo8 e pre-MgO/FeMo24), observa-se uma mudança significativa dos perfis das 

curvas RTP, pelo deslocamento dos picos de redução para maiores valores de 

temperatura, na faixa de 500-650 °C. Esses picos, provavelmente, estão relacionados 

a fases bimetálicas de FeMo, indicando uma forte interação entres esses metais sobre 

o suporte de MgO. O material pre-MgO/FeMo24 mostra uma redução proeminente em 

800 °C, sugerindo a formação de uma nova espécie altamente estável. 

 

Após a etapa de RTP, os sistemas foram resfriados até 400 °C e, em seguida, a 

atmosfera de hidrogênio é substituída por metano. Assim, um novo aquecimento foi 

realizado para monitorar a deposição de carbono sobre o suporte durante a etapa 

TPCVD. A Figura 3.3 ilustra os perfis para as curvas TPCVD dos precursores contendo 

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

teores de molibdênio sobre MgO. 

 

A amostra pre-MgO/Fe mostra uma diminuição do sinal que se inicia em 760 °C 

indicando o início da deposição de carbono nesse material. Em 800 °C, esse sinal 

alcança o valor mínimo (produção máxima de H2) e, em seguida, o sinal começa a 

aumentar, indicando a diminuição do crescimento de estruturas de carbono sugerindo a 

desativação desse catalisador. A adição de molibdênio altera, significativamente, o perfil 

das curvas TPCVD. Importantes deslocamentos das temperaturas de produção máxima 

de carbono são observados à medida que o teor de molibdênio 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 inflexão durante o aumento do 

sinal e a formação de um pico largo em temperaturas próximas a 900 °C. A lenta 

desativação do catalisador nesses casos sugere uma produção contínua de carbono. A 

área desses picos está indiretamente relacionada com a quantidade de carbono 

formada pelos materiais. 

 

Após o processo TPCVD, os precursores estudados deram origem aos seguintes 

compósitos: MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24 (Tabela 2.2). A Figura 

3.4 exibe um esquema geral da síntese das estruturas carbonáceas, via processo 

TPCVD.  
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Figura 3.4. Esquema geral da síntese dos compósitos magnéticos carbonáceos, via 

processo TPCVD, suportados em MgO. 

 

3.3. CARATERIZAÇÃO DOS COMPÓSITOS OBTIDOS 

 

Os materiais magnéticos revestidos por carbono foram caracterizados por: análise 

elementar CHN, termogravimetria, difração de raios X, espectroscopia Mössbauer, 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura e microscopia eletrônica 

transmissão, espectroscopia de energia dispersiva, adsorção gasosa e medidas do grau 

de magnetização conforme condições descritas no item 2.2. 

 

3.3.1. Análise Elementar 

 

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

série de compósitos carbonáceos suportados em MgO impregnado com Fe ou Fe/Mo.  

 

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

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

Amostra Teor de carbono / % 

MgO/Fe 26,0 ± 0,4 

MgO/FeMo2 46,0 ± 0,4 

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 presença de 

molibdênio aumenta, consideravelmente, a quantidade de carbono depositado sobre o 

óxido de magnésio. Verifica-se que, na série estudada, o teor de 8% m/m de Mo é 

suficiente para fornecer a máxima quantidade de carbono suportado. O aumento do teor 

desse metal, em até três vezes, não permitiu obter sistemas capazes de produzir 

quantidades superiores de carbono. Esses resultados são confirmados por 

termogravimetria conforme mostrado no item 3.2.2.  

 

3.3.2. Termogravimetria  

 

A Figura 3.5 contém o comportamento térmico dos compósitos carbonáceos obtidos 

com ferro (15% m/m) e molibdênio (0, 2, 8 e 24% m/m).  
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Figura 3.5. Curvas TG, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

carbonáceos obtidos com ferro (15% m/m) e molibdênio (0, 2, 8 e 24% m/m). 
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As curvas TG dos compósitos mostram eventos de perda de massa em uma faixa de 

400 a 700 °C. Esses eventos estão relacionados com a oxidação das espécies 

carbonáceas presentes na superfície do óxido de magnésio. Assim como evidenciado 

por análise elementar, observa-se que a presença de Mo favorece a deposição de 

carbono. No entanto, os valores de perda de massa obtidos por TG e, atribuídos a 

quantidade de carbono nos materiais, são inferiores aos valores obtidos por análise 

elementar. Isso ocorre, possivelmente, devido ao ganho de massa provocado pela 

oxidação das espécies metálicas, presentes no suporte, de modo concomitante com a 

oxidação do carbono (Equação 3.2). 

 

C + O2  CO2                                         Equação 3.2 

 

Os sistemas contendo maior % m/m de molibdênio apresentaram rendimentos mais 

elevados para produção de carbono suportado. Outra observação que corrobora os 

resultados obtidos por análise CHN é que, aparentemente, o valor de 8% m/m do 

cocatalisador permite obter o rendimento máximo para produção de estruturas 

carbonáceas nessa série. Provavelmente, o excesso de molibdênio, em relação ao ferro, 

leva a formação de grandes aglomerados metálicos que dificultam a produção de 

carbono [9].  

 

A Figura 3.6 contém as curvas DTG para os compósitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, 

MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 
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Figura 3.6. Curvas DTG, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

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

 

A análise das curvas DTG evidencia um aumento gradual da temperatura de velocidade 

máxima de oxidação das estruturas de carbono de 534 até 641 °C. Esses resultados 

mostram que as estruturas carbonáceas, obtidas com maiores teores de Mo (Figura 

3.4), também são mais estáveis termicamente. 

 

A Figura 3.7 contém as curvas DTA dos compósitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 

e MgO/FeMo24. É possível observar eventos exotérmicos na faixa de 400-700 °C 

relacionados com a oxidação do carbono produzido nesses materiais. Os materiais com 

maiores teores de molibdênio mostraram eventos exotérmicos em temperaturas 

superiores a 600 °C. Estes materiais mostram ainda picos mais estreitos, sugerindo um 

material carbonáceo mais homogêneo. 
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Figura 3.7. Curvas DTA, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

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

 

3.3.3. Difração de raios X 

 

A Figura 3.8 contém os difratogramas de raios X para os compósitos MgO/Fe, 

MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. O difratograma de MgO/Fe mostra reflexões 

típicas da fase de óxido de magnésio, MgO, e/ou uma fase mista que pode ter sido 

formada pela substituição parcial dos íons magnésio por íons ferro (Mg1-xFexO). Exceto 

pela presença da fase grafítica, que aparece como um pequeno sinal em 2θ = 26,5° 

(PDF-1-646), o difratograma da amostra MgO/FeMo2 não apresentou diferenças 

significativas, quando comparadas ao difratogramas de MgO/Fe. Os resultados 

discutidos anteriormente de RTP, TPCVD, TG reforçam a similaridade desses materiais. 

Não foram identificadas reflexões características 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 molibdênio só foi visualizada a partir de uma proporção de molibdênio 

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

MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 

 

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

observa-se o surgimento de reflexões características nos difratogramas (2θ = 38,0 e 

39,5 °), que podem ser associadas a fases contendo molibdênio, e.g., Mo2C, Fe3Mo e 

Fe2MoC [10, 11]. O aparecimento da reflexão 26,5 °, referente a carbono de natureza 

grafítica, sugere a presença de estruturas carbonáceas organizadas nas amostras 

MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 
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3.3.4. Espectroscopia Mössbauer 

 

A Figura 3.9 contém os espectros Mössbauer obtidos para todos os compósitos 

utilizando MgO como suporte. Os parâmetros Mössbauer hiperfinos, referentes aos 

materiais analisados são mostrados na Tabela 3.2. A Figura 3.10 ilustra a distribuição 

percentual das fases contendo Fe desses materiais.  

 

O espectro Mössbauer do compósito MgO/Fe mostra um sexteto que pode ser atribuído 

a fase carbeto de ferro, Fe3C [12]. Também é possível observar dois dupletos 

associados às fases MgxFeyO4, formadas pela provável reação do Fe com o suporte 

inorgânico. O dupleto mais intenso, provavelmente, se encontra   associado   a   uma   

solução   sólida   de Mg1-xFexO, em que os íons Fe3+ e Fe2+ podem substituir os íons 

Mg2+ nos sítios octaédricos do MgO [12]. Esses resultados sugerem que espécies 

oxidadas de Fe devem estar protegidas e não sofrem redução, mesmo após as etapas 

de RTP e TPCVD até 900°C. 
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Figura 3.9. Espectros Mössbauer, obtido a temperatura ambiente, para os compósitos 

MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 
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Tabela 3.2. Parâmetros hiperfinos, utilizando-se fonte de 57Co/Rh, referentes aos compósitos carbonáceos 

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

Amostra Fases 0,05 / mm.s-1 0,05 / mm.s-1 BHF 0,5 /T Área 1 / % 

MgO/Fe 

Fe3C 0,18 0,02 20,3 39 

Mg1-xFexO 0,93 0,62 - 36 

MgFe2O4 0,41 1,02 - 25 

MgO/FeMo2 

Fe3C 0,22 0,02 19,8 18 

Fe5C3 e Fe7C3 0,19 -0,02 16,1 14 

Fe2(MoO4)3 0,34 - - 2 

Fe-Mo  -0,20 - - 8 

Mg1-xFexO 0,97 0,64 - 42 

MgFe2O4
 0,33 0,80 - 16 

MgO/FeMo8 

Fe3C 0,16 0,03 19,8 25 

Fe5C3 e Fe7C3 0,14 -0,02 16,8 12 

Fe2(MoO4)3 0,33 - - 7 

Fe-Mo  -0,18 - - 23 

Mg1-xFexO 1,03 - - 20 

MgFe2O4
 0,43 - - 13 

MgO/FeMo24 

Fe5C3 e Fe7C3 0,16 -0,01 17,0 20 

Fe2(MoO4)3 0,33 - - 20 

Fe-Mo  -0,26 - - 17 

Mg1-xFexO 0,96 0,64 - 18 

MgFe2O4
 0,33 0,76 - 25 
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Figura 3.10. Distribuição de fases, obtidas por espectroscopia Mössbauer, para os 

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

 

Nos sistemas contendo molibdênio, outras fases são identificadas por espectroscopia 

Mössbauer. Além do sexteto referente ao Fe3C [13] e dos dupletos referentes as 

espécies MgxFeyO [12], identificam-se outras contribuições de fases do tipo carbeto 

(Fe5C3 e Fe7C3). Os espectros mostram ainda a presença de uma fase do tipo 

Fe2(MoO4)3, formada provavelmente pela reação térmica do Fe e Mo com o suporte 

MgO. Conforme esperado, essa última fase se encontra presente em maior quantidade 

nos compósitos que apresentam maior teor de molibdênio, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24 

(Figura 3.10). Nessas amostras esse fato pode indicar a forte interação estabelecida 

entre o Fe e o Mo com o MgO, que está 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 distribuição das fases presentes nos compósitos (Figura 3.10) mostra, ainda, que 

ocorre uma diminuição da formação da solução sólida Mg1-xFexO a medida em que o % 

m/m de Mo aumenta nos materiais. Por outro lado, as amostras MgO/FeMo8 e 

MgO/FeMo24 são 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 compósito, observado por CHN (Tabela 3.1) e 

TG (Figura 3.5), é predominantemente carbono puro (seja grafítico 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 os espectros Raman 

obtidos para os compósitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24, 

obtidos após o processo TPCVD. 
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Figura 3.11. Espectros Raman obtidos para os compósitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, 

MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 
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Após o processo CVD, todos os espectros mostraram bandas em aproximadamente 

1350 cm-1 (Banda D) e 1600 cm-1 (Banda G). A primeira banda está relacionada com 

estruturas carbonáceas amorfas ou a estruturas defeituosas de carbono e a segunda 

banda está associada a vibração tangencial C-C de materiais grafíticos organizados [14, 

15].  Alterações diminutas na posição dessas bandas podem ocorrer em função da 

energia do feixe aplicado na análise 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-1 (G-) e (ii) 1595 cm-1 (G+), típica de nanotubos de carbono de pequeno 

diâmetro, e.g., nanotubos de carbono de parede simples (NTPSs). Essas componentes 

estão relacionadas, respectivamente, aos modos de vibração dos átomos de carbono 

em relação ao perímetro da circunferência e ao eixo dos tubos. Além disso, são 

observadas bandas na região entre 120 e 300 cm-1, associadas aos modos de 

respiração radial (RBM), característicos de NTPSs [17].  

 

A relação entre as intensidades da banda G e D (IG/ID) pode ser um parâmetro para 

indicar o predomínio de espécies de carbono mais amorfos ou mais organizados nos 

compósitos. A relação IG/ID elevada (13,7) para a amostra MgO/Fe (Figura 3.11) sugere 

a formação de nanotubos de carbono com estrutura bem organizada e poucos defeitos. 

Observa-se que essa relação IG/ID diminui à medida que se aumenta o teor de 

molibdênio nos materiais. Essa tendência sugere que o Mo favorece a formação de 

nanoestruturas de carbono predominantemente defeituosas sobre o suporte. A ausência 

das componentes G+ e G- nas amostras contendo o molibdênio pode estar relacionada 

a presença de nanotubos de maiores diâmetros, 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 presença de molibdênio leva à formação de uma maior quantidade de 

estruturas de carbono termicamente mais estáveis, conforme discutido pelos resultados 

das análises elementar (Tabela 3.1) e DTG (Figura 3.6), a espectroscopia Raman 

aponta que esse cocatalisador favorece a formação de estruturas carbonáceas 

essencialmente defeituosas. 
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3.3.6. Microscopia Eletrônica de Varredura e Transmissão 

 

A morfologia dos materiais obtidos foi identificada por microscopia eletrônica de 

varredura e transmissão. As imagens de MEV para o suporte inorgânico de MgO e para 

a série de compósitos, contendo diferentes teores de Mo, são mostradas na Figura 3.12. 

 

Figura 3.12. Imagens de microscopia eletrônica 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 partículas de diferentes tamanhos           

(> 5 µm) que apresentam lamelas irregulares. Após o processo CVD, a decomposição 

térmica do metano faz com que esse suporte fique envolto por estruturas carbonáceas 

na forma de filamentos. Em todas as amostras identificam-se os filamentos de carbono 

depositados sobre o suporte. Para os sistemas contendo molibdênio, é possível 

observar a presença aglomerados carbonáceos de dimensões 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 

concentração de molibdênio (MgO/FeMo2) parece apresentar filamentos mais estreitos 

e uniformes. 

 

Nas imagens do compósito MgO/Fe (Figura 3.13), verifica-se a presença de nanotubos 

e feixe de NTPSs. Já nas imagens do material MgO/FeMo8, verifica-se a presença de 

NTPMs. As imagens obtidas por MET ratificam os resultados obtidos por espectroscopia 

Raman, que sugerem a formação de filamentos e nanotubos essencialmente 

defeituosos para as amostras contendo Mo.  Também observa-se possíveis espécies 

contendo os metais Fe e/ou Mo encapsulados pelo crescimento das estruturas 

carbonáceas ao seu redor. 

 

Figura 3.13. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão dos compósitos: (a) 

MgO/Fe e (b) MgO/FeMo8. 
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3.3.7. Espectroscopia de energia dispersiva 

 

A espectroscopia de energia dispersiva é uma técnica que permite a análise 

composicional, por meio da identificação da emissão de raios-X característicos dos 

elementos presentes nos materiais. A Figura 3.14 apresenta os espectros EED, obtidos 

durante uma análise de MEV, para: (a) MgO, (b) MgO/FeMo2 e (c) MgO/FeMo8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.14. Espectros de energia dispersiva, com as imagens das regiões analisadas, 

para: (a) MgO, (b) MgO/FeMo2 e (c) MgO/FeMo8. 
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A análise da Figura 3.14a permite observar sinais característicos de oxigênio e 

magnésio compatíveis com a composição do suporte. Para as os espectros EED de 

MgO/FeMo2 e MgO/FeMo8, além dos sinais do suporte, é possível identificar a 

presença das espécies metálicas (Fe e Mo), além de carbono, produzido durante o 

processo CVD. 

 

3.3.8. Adsorção gasosa  

 

A adsorção/dessorção de gases é um método muito utilizado para investigar as 

propriedades texturais de materiais sólidos porosos. A Figura 3.15 mostra as isotermas 

de adsorção/dessorção de N2 obtidas para os materiais magnéticos carbonáceos 

obtidos utilizando MgO como suporte.  
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Figura 3.15. Isotermas de adsorção de N2 obtidas para os compósitos suportados em 

MgO. 

 

A Tabela 3.3 apresenta os valores de área específica, obtidos pelo método BET para os 

compósitos estudados, bem como os respectivos valores da constante C e do 

coeficiente de correlação. 
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Tabela 3.3. Valores de áreas específica BET para os compósitos carbonáceos obtidos, 

utilizando MgO como suporte 

Material 
Área superficial 

específica / m2 g-1 

Constante C obtida 

pelo método BET 

Coeficiente de 

correlação (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 os materiais estudados apresentam isotermas 

predominantemente do tipo II ou IV, que inferem macro e mesoporosidade, 

respectivamente. Em algumas curvas observam-se pequenas histereses devido a 

condensação capilar do adsorvato nos poros. Entre os materiais analisados, o suporte 

MgO apresentou a maior área específica BET (114 m2 g-1). Após processo CVD, o valor 

de área específica BET reduz consideravelmente (31 m2 g-1) para a amostra sem 

molibdênio (MgO/Fe). Essa redução pode estar relacionada ao bloqueio de parte dos 

poros do MgO pelas nanopartículas metálicas e/ou pelo carbono depositado. Todavia, 

à medida que se aumenta o teor do cocatalisador (Mo) observa-se um acréscimo nos 

valores de área específica BET dos compósitos, possivelmente, oriundo do crescimento 

de nanotubos e nanofibras de carbono, depositados em maior quantidade nesses 

materiais, conforme já discutido anteriormente. 

 

Em isotermas do tipo II, obtidas utilizando N2 como gás adsorvato, os valores da 

constante C, entre 50 e 150, são indicativos de boas precisões para aplicação do 

método BET [20]. Os valores superiores obtidos para os compósitos com maiores teores 

de Mo (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24), sugerem uma forte interação entre as moléculas 

do adsorvato e esses materiais. Além disso, os coeficientes de correlação (r) obtidos 

são muito próximos do valor unitário, indicando que o intervalo de pontos utilizados, na 

região de pressão relativa (p/p0) = 0,05 - 0,15, para aplicação do método BET foi 

satisfatório. 
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3.3.9. Medidas de magnetização  

 

Na realização das medidas de magnetização, as amostras são submetidas à aplicação 

de um campo magnético externo. Durante a análise, os materiais magnéticos exibem 

curvas de magnetização, em função do campo magnético aplicado. Essas curvas são 

geradas devido ao alinhamento dos domínios magnéticos nos materiais à medida que 

a intensidade do campo externo aumenta gradualmente. O ponto no qual o valor de 

magnetização permanece inalterado, independentemente do aumento da intensidade 

do campo magnético, é chamado de magnetização de saturação (MS) [21]. A 

magnetização de saturação é a magnetização necessária para provocar um 

alinhamento completo dos momentos magnéticos do material, e reflete o quanto um 

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

 

A Figura 3.16 contém as curvas de magnetização para o suporte inorgânico (MgO) e os 

compósitos carbonáceos de Fe ou Fe/Mo, obtidos após processo CVD.  
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Figura 3.16. Curvas de magnetização obtidas para os materiais: (a) MgO, (b) MgO/Fe, 

(c) MgO/FeMo2, (d) MgO/FeMo8 e (e) MgO/FeMo24. 

 

 



 Capítulo 3 - Compósitos Magnéticos Carbonáceos Utilizando MgO como Suporte 

 

 

Programa de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG  
 62 

 

Observa-se que, conforme esperado, o suporte MgO não exibiu curva de magnetização, 

não apresentando comportamento magnético. Todavia, todos os compósitos 

carbonáceos contendo Fe e Mo exibiram curvas de magnetização. Durante o processo 

CVD, são formadas estruturas carbonáceas, que não são magnéticas, além de fases de 

ferro magnéticas, e.g. FexCy. O valor máximo para MS (4,91 emu g-1) foi obtida para o 

compósito na ausência de Mo (MgO/Fe). Na presença desse metal, os compósitos 

MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24 apresentaram valores inferiores para MS, 

respectivamente, 2,52; 2,92 e 2,39 emu g-1. Isso pode ser atribuído, naturalmente, à 

presença de Mo nesses compósitos, que leva à formação de fases combinadas desse 

metal com o Fe (Figura 3.10). De fato, a literatura reporta que a adição de Mo, em ligas 

magnéticas, favorece a redução da magnetização de saturação [23]. 

 

3.4. CONSIDERAÇÔES PARCIAIS 

 

Foi possível obter e caracterizar quatro compósitos inéditos, recobertos por carbono, 

sobre uma matriz inorgânica sintética de MgO. Os estudos mostraram que a inserção 

do cocatalisador Mo afeta diretamente em diversas características dos sistemas 

estudados como: o tipo de estrutura carbonácea, a estabilidade térmica dessas 

estruturas, a quantidade de carbono depositado, as fases metálicas presentes, além das 

propriedades texturais. 

 

A forte interação entre o Mo e o Fe resultou em diferentes fases bimetálicas, em função 

do teor de Mo impregnado no suporte, podendo refletir em diferentes reatividades 

catalíticas para os sistemas obtidos. De modo geral, todos os sistemas foram eficientes 

para deposição de nanoestruturas carbonáceas sobre a matriz inorgânica, gerando 

compósitos com maiores áreas específicas à medida que eleva-se o teor de Mo. Por 

fim, os compósitos tiveram seu comportamento magnético mensurado. Esse 

comportamento será fundamental para otimizar a aplicação dos materiais nas 

aplicações ambientais de interesse.  
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4.1. RESUMO    

 

Neste capítulo, descrevemos a utilização de uma matriz inorgânica natural (crisotila) 

como suporte para obtenção, via processo CVD, de oito compósitos magnéticos 

carbonáceos. Esses materiais foram produzidos utilizando catalisadores metálicos de 

ferro ou cobalto impregnados (15% m/m) sobre esse mineral. Além disso, estudou-se a 

influência da temperatura do processo CVD para síntese das estruturas carbonáceas, 

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 síntese das estruturas carbonáceas sobre o suporte. Em 

ambos os sistemas estudados, a temperatura de 800 °C foi a que resultou no maior 

rendimento para produção de carbono.  

 

As análises 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 estáveis termicamente. A espectroscopia 

Raman mostrou maiores relações IG/ID para os materiais obtidos em maiores 

temperaturas, sugerindo a formação de estruturas carbonáceas mais organizadas à 

medida que se aumenta a temperatura de trabalho no forno. Essas estruturas 

carbonáceas são responsáveis, possivelmente, pelo acréscimo de área específica dos 

compósitos, obtida pelo método BET.  

 

Análises de DRX e espectroscopia Mössbauer (para os compósitos de ferro) 

identificaram fases magnéticas tais como óxidos, carbetos e até mesmo espécies 

metálicas, na forma elementar, em praticamente todos os sistemas produzidos. Ainda, 

foi observado que, durante o processo CVD, o suporte de crisotila sofre 

nucleação/conversão para o mineral forsterita em temperaturas superiores a 700 °C. As 

imagens de MEV corroboram a mudança da morfologia do suporte para os sistemas 

que utilizaram temperaturas superiores a 700°C. Essa mudança estrutural também foi 

confirmada pela identificação de reflexões típicas da fase forsterita, via DRX, e de 

eventos térmicos característicos da desproporção da crisotila, observados via TG/DTG. 

Por fim, todos os compósitos obtidos apresentaram comportamento magnético 

proveniente das diferentes fases presentes contendo ferro ou cobalto. Essa 

característica magnética foi essencial para o uso desses materiais nas aplicações 

ambientais aspiradas nesse trabalho. 
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4.2. OBTENÇÃO DOS COMPÓSITOS MAGNÉTICOS CARBONÁCEOS  

 

Compósitos magnéticos carbonáceos estruturados sobre uma matriz inorgânica de 

crisotila foram obtidos, via processo CVD, utilizando etanol, uma fonte de carbono 

renovável. A influência do tipo de catalisador metálico na formação de estruturas 

carbonáceas foi estudada, impregnando a crisotila com 15% m/m de ferro ou cobalto. 

Durante o processo CVD, a decomposição térmica da fonte de carbono, catalisada pela 

espécie metálica, ocorre concomitantemente com a liberação de H2 e redução dessas 

espécies, formando fases em menores estados de oxidação sobre o suporte. Além 

disso, o efeito da temperatura na produção 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. Após esse processo, obtiveram-se 

duas séries de compósitos magnéticos carbonáceos, totalizando oito materiais distintos: 

Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800, Cris/Fe900, Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e 

Cris/Co900.  

 

A Figura 4.1 exibe um esquema geral do processo CVD, para obtenção dos compósitos 

carbonáceos suportados em crisotila, considerando as condições de temperatura e os 

metais estudados. 

 

 

Figura 4.1. Esquema geral da síntese dos compósitos magnéticos carbonáceos, via 

processo CVD, suportados em crisotila. 
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4.3. CARATERIZAÇÃO DOS COMPÓSITOS OBTIDOS 

 

Os materiais magnéticos revestidos por carbono suportados em crisotila, foram 

caracterizados por: análise elementar CHN, termogravimetria, difração de raios X, 

espectroscopia Mössbauer, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

varredura, espectroscopia de energia dispersiva, adsorção gasosa, além de medidas de 

magnetização, conforme condições descritas no item 2.2. 

 

4.3.1. Análise elementar 

 

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

compósitos carbonáceos suportados em crisotila impregnada com ferro ou cobalto.  

 

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

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

 

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 últimos, a produção 

de estruturas carbonáceas foi mais sensível às alterações de temperatura do processo 

CVD. Para ambos os metais, a temperatura de 800 °C foi a que proporcionou os maiores 

rendimentos de carbono suportado em crisotila. Aparentemente, o aumento da 

temperatura, até 800 °C, proporciona uma maior produção de carbono sobre o suporte. 

Acima dessa temperatura, os teores de carbono determinados sugerem uma diminuição 

do rendimento da decomposição térmica da fonte de carbono, que pode estar 

relacionado à desativação das partículas metálicas catalisadoras em elevadas 

temperaturas.   

 

 

 

 

Compósito Teor de carbono / % Compósito Teor de carbono / % 

Cris/Fe600 4,0 ± 0,4 Cris/Co600 23,0 ± 0,4 

Cris/Fe700 3,0 ± 0,4 Cris/Co700 28,0 ± 0,4 

Cris/Fe800 29,0 ± 0,4 Cris/Co800 31,0 ± 0,4 

Cris/Fe900 17,0 ± 0,4 Cris/Co900 27,0 ± 0,4 
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4.3.2. Termogravimetria  

 

A Figura 4.2 contém o comportamento térmico, em atmosfera dinâmica 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 dinâmica de ar sintético, da amostra de 

crisotila utilizada como suporte para síntese de estruturas de carbono. 

 

A Figura 4.2 mostra um evento térmico de perda de aproximadamente 5% de massa, 

com velocidade máxima ocorrendo a 65 °C (Etapa I), que pode ser atribuído a remoção 

de água superficial ou mais internamente ligada a estrutura da crisotila [1]. Entre 230-

470 °C, é possível observar uma perda de aproximadamente 2% de massa (Etapa II) 

possivelmente relacionada a desidroxilação das estruturas do tipo brucita, Mg(OH)2, 

tipicamente encontradas no mineral crisotila (Equação 4.1) [2, 3]. 

 

Mg(OH)2  MgO + H2O                                 Equação 4.1 

 

Por último, observa-se a decomposição térmica do mineral crisotila (aproximadamente 

13% em massa), acontecendo em duas etapas consecutivas e sobrepostas (Etapas III) 
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com velocidade máxima de perda de massa em 615 °C, levando à formação do mineral 

forsterita, Mg2SiO4 [4-6]. De acordo com Teixeira e colaboradores [7], primeiramente, o 

mineral crisotila, Mg3Si2O5(OH)4, sofre a desidroxilação originando um intermediário 

semiamorfo, Mg3Si2O7, conhecido como serpentinita anidra, que ainda conserva a 

morfologia fibrosa do mineral crisotila (Equação 4.2) [6]. Em uma segunda etapa, esse 

intermediário se desproporciona, por meio do processo de nucleação e crescimento do 

mineral forsterita (Equação 4.3). 

 

                                Mg3Si2O5(OH)4  Mg3Si2O7 + 2 H2O                            Equação 4.2                               

Mg3Si2O7  Mg2SiO4 + MgO + SiO2                            Equação 4.3 

 

Os compósitos carbonáceos obtidos também foram caracterizados via análise térmica.  

 

A Figura 4.3 mostra o comportamento térmico para os compósitos obtidos após 

processo CVD, realizado em diferentes temperaturas (600, 700, 800 ou 900 °C), 

utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m) como suporte. 
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Figura 4.3. Curvas TG, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

carbonáceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m). 
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As curvas TG, sobretudo dos compósitos Cris/Fe800 e Cris/Fe900, mostram um ganho 

de massa, até 400 °C, que possivelmente está relacionado com a oxidação das espécies 

metálicas de ferro, formadas durante o processo CVD. Após 400 °C, são observadas 

perdas de massa para todos os compósitos. Esses eventos estão relacionados com a 

oxidação das espécies carbonáceas presentes na superfície da crisotila. A significativa 

perda de massa do compósito Cris/Fe600 quando comparado ao material Cris/Fe700 

pode ser justificada pois, além da maior quantidade de carbono presente em Cris/Fe600, 

durante a síntese desse material a crisotila ainda não teria sofrido o processo de 

desidroxilação completo (Figura 4.2). Esse processo somente ocorre durante a análise 

térmica, fazendo com que a perda de massa observada (~12% m/m) seja resultante da 

combinação do evento de desidroxilação da crisotila com a concomitante oxidação das 

estruturas de carbono sobre a superfície do suporte. De modo geral, as perdas de 

massa observadas, após 400 °C, corroboram os resultados obtidos por análise 

elementar. Os compósitos Cris/Fe800 e Cris/Fe900 mostraram as maiores perdas de 

massa e os 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. 
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Figura 4.4.  Curvas DTG, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

carbonáceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m). 
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Por meio da análise das curvas DTG, observa-se que a velocidade máxima de 

decomposição de carbono dos compósitos ocorre em temperaturas distintas, na faixa 

de 420 e 570 °C. Essas diferentes temperaturas, provavelmente, indicam tipos de 

estruturas carbonáceas distintas depositadas sobre a crisotila. Em geral, as maiores 

temperaturas de queima estão relacionadas a estruturas carbonáceas mais organizadas 

[8]. Assim, os resultados obtidos sugerem que maiores temperaturas utilizadas no 

processo CVD propiciam a formação de estruturas carbonáceas mais estáveis 

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 oxidação de carbono e de fases contendo ferro suportadas 

no mineral. 
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Figura 4.5. Curvas DTA, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

carbonáceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com ferro (15% m/m). 
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Próximo de 400°C observa-se um pico exotérmico, mais evidente para o compósito 

Cris/Fe900, provavelmente relacionado à oxidação das espécies de ferro elementar 

(Equação 4.4) presentes nos materiais, produzidas durante o processo CVD.  

 

  Fe  FeO  Fe3O4  Fe2O3                                Equação 4.4 

 

Essa oxidação é mais nítida para o compósito Cris/Fe900, pois esse material apresenta 

maior quantidade relativa do ferro metálico quando comparado com os compósitos 

Cris/Fe600, Cris/Fe700 e Cris/Fe800. Os dados obtidos por espectroscopia Mössbauer 

confirmam esses resultados, conforme será mostrado adiante (subitem 4.3.4). É 

importante ressaltar que nesses materiais a oxidação da espécie metálica pode ocorrer 

concomitantemente com a oxidação 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 atribuído à oxidação de 

estruturas carbonáceas mais estáveis 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 compósitos obtidos após 

processo CVD, realizado em diferentes temperaturas (600, 700, 800 ou 900 °C), 

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

 

A análise das curvas DTG (Figura 4.7) mostra que o acréscimo da temperatura do 

processo CVD leva ao aumento das temperaturas relacionadas com a velocidade 

máxima de queima de carbono nos compósitos, sugerindo a presença de estruturas 

carbonáceas mais estáveis termicamente [9, 10]. Além disso, não se observa ganhos 

de massa significativos para os materiais, referentes à oxidação do cobalto elementar, 

presumivelmente formado durante o processo CVD. Possivelmente, essas oxidações 

ocorrem simultaneamente com a decomposição das estruturas de carbono e, portanto, 

não são observadas claramente nas curvas TG e DTG. Conforme verificado por análise 

elementar, os sistemas contendo cobalto, de fato, foram mais eficientes para o 

crescimento de estruturas carbonáceas, quando comparados aos sistemas de crisotila 

impregnada com ferro. 
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Figura 4.6. Curvas TG, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

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

carbonáceos 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. É possível observar eventos exotérmicos na faixa de 300-500 °C 

relacionados à oxidação das estruturas carbonáceas produzidas. O compósito 

Cris/Co600 também mostra eventos exotérmicos relativos à transformação da fase 

crisotila para forsterita em temperaturas superiores a 600 °C [4-6]. 
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Figura 4.8. Curvas DTA, em atmosfera dinâmica de ar sintético, para os compósitos 

carbonáceos obtidos utilizando a crisotila impregnada com cobalto (15% m/m). 

 

4.3.3. Difração de raios X 

 

A Figura 4.9 mostra os difratogramas de raios X para os compósitos de crisotila 

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

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

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

 

De um modo geral, os difratogramas dos compósitos carbonáceos apresentaram 

reflexões típicas da fase forsterita, e.g. 52,4 °, sobretudo, a partir da temperatura de 700 

°C. Para uma melhor elucidação dessa alteração da estrutura cristalina do suporte, 

também analisou-se, por DRX, uma amostra de crisotila pura aquecida até a 

temperatura de 900 °C (Cris/900). É possível notar que as reflexões observadas na 

amostra Cris/900, relativas à fase forsterita, são coincidentes com as reflexões 

identificadas nos compósitos carbonáceos. De fato, conforme apontado pelos 

resultados de termogravimetria, maiores temperaturas favorecem o processo de 

desidroxilação da crisotila, nucleação e cristalização do mineral forsterita. Um outro 

indício da cristalização da forsterita é o desaparecimento da reflexão em 12,3 °, 

referente à fase crisotila, e a melhora da resolução dos picos nos difratogramas dos 

compósitos obtidos em maiores temperaturas do processo CVD.  
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A reflexão próxima de 45,0 °, atribuída a fase ferro elementar (PDF-1-1262), foi 

identificada nos difratogramas de todos os compósitos. Na presença de carbono, as 

fases reduzidas de Fe podem reagir para formar carbeto de ferro (Fe3C) [11]. De fato, 

são observadas reflexões características de Fe3C em aproximadamente 43,0 e 44,0 ° 

(PDF-3-989). As reflexões próximas de 30,0; 35,0 e 62,0 °, embora coincidentes com 

reflexões da fase forsterita, também foram atribuídas à fase magnetita, Fe3O4 (PDF-3-

863), provavelmente presente nos compósitos. 

 

Os compósitos de crisotila impregnada com cobalto (15% m/m), obtidos após 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 compósitos de crisotila impregnada com 

cobalto (15% m/m), obtidos após processo CVD realizado em diferentes temperaturas. 
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De modo similar aos compósitos de ferro, os difratogramas mostram uma melhora da 

resolução das reflexões com o acréscimo da temperatura utilizada no processo CVD. 

Ao contrário dos materiais contendo Fe, todos os difratogramas dos compósitos de Co 

indicaram a presença da fase grafite, com reflexões típicas em 26,5 ° (PDF-1-646). 

Esses resultados corroboram os dados obtidos por análise elementar, que apontaram 

maiores rendimentos para o crescimento de carbono para os sistemas contendo Co, 

quando comparados aos sistemas impregnados com Fe.  

 

As fases magnéticas de carbeto de cobalto, Co3C (PDF-26-450), e cobalto elementar 

(PDF-15-806) foram atribuídas pela identificação da reflexão em 44,1 °, ausente nos 

difratogramas da crisotila (Cris) e da crisotila após tratamento térmico (Cris/900).  Além 

disso, após processo CVD, observa-se o aparecimento de reflexões em 51,3 ° e 52,0° 

possivelmente relacionadas as fases Co e Co3C, respectivamente. A fase magnética de 

óxido de cobalto (Co3O4), altamente provável nesses compósitos, também foi atribuída 

a reflexão em 36,8 ° (PDF-42-1467). A identificação das demais reflexões foi 

comprometida, provavelmente, pela pequena quantidade relativa dessas fases e pela 

dispersão delas sobre o suporte. 

 

4.3.4. Espectroscopia Mössbauer  

 

A Figura 4.11 mostra os espectros Mössbauer obtidos pela análise dos compósitos 

magnéticos carbonáceos contendo ferro. Os parâmetros hiperfinos referentes a todos 

os sistemas desenvolvidos são mostrados na Tabela 4.2. A Figura 4.12 ilustra a 

distribuição percentual das fases de ferro desses materiais. Observa-se que o aumento 

da temperatura do processo CVD favorece a reação do ferro com o etanol para produzir 

espécies mais reduzidas de ferro (Equação 4.5). A concentração de ferro em elevados 

estados de oxidação diminui à medida que aumenta a quantidade relativa das fases Fe0 

e Fe3C. 

Fe2O3  Fe3O4  FeO  Fe0                       (Equação 4.5) 

 

Em todos os espectros Mössbauer é possível identificar as fases de ferro elementar 

(Fe0), carbeto de ferro (Fe3C) e magnetita (Fe3O4), identificada pelos sinais de Fe3+ e 

Fe2+ em sítios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio deste óxido. É 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 compósitos [12, 13]. 
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Entre os materiais obtidos, o compósito Cris/Fe800 apresentou a maior concentração 

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 após 

a deposição do carbono, o mesmo difunde sobre as nanopartículas metálicas reduzidas, 

passivando a superfície das mesmas e levando à formação de uma fase superficial de 

Fe3C. Os trabalhos de He [14] e Jamrozik [15] apontam que, dependendo do diâmetro 

das nanopartículas metálica, o crescimento de nanotubos de carbono pode ocorrer 

sobre os carbetos de ferros formados. Outros trabalhos relacionam a formação do 

carbeto com o término do processo de formação de estruturas carbonáceas e com a 

desativação dos catalisadores metálicos [16]. 

 

A presença de Fe2+ e Fe3+ com diferentes parâmetros hiperfinos pode ser atribuída à 

provável substituição do Mg2+ ou Si4+, presentes na estrutura da crisotila, por íons ferro. 

Essa substituição permite o ferro ocupar duas posições octaédricas na rede cristalina e 

leva a pequenas distorções nos espectros de Mössbauer [2]. 

-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

-Fe,  Fe3C,  Fe
3+

,  Fe
2+

, 

 Fe
2+

 Fe3O4 oct  Fe3O4 tet 

Cris/Fe600

Cris/Fe900

Cris/Fe800

Cris/Fe700

T
ra

n
s
m

is
s
ã

o
 r

e
la

ti
v
a

 /
 u

.a
.

Velocidade / mm.s
-1

 

Figura 4.11. Espectros Mössbauer, obtidos a temperatura ambiente, dos compósitos de 

crisotila impregnada com ferro (15% m/m), após processo CVD realizado em diferentes 

temperaturas. 
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Tabela 4.2. Parâmetros hiperfinos, utilizando-se fonte de 57Co/Rh, referentes aos compósitos de 

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

temperaturas 

Amostra Fases 0,05 / mm.s-1 0,05 / mm.s-1 BHF 0,5 /T Área 1 / % 

Cris/Fe600 

Fe 0,00 0,00 33,0 2 

Fe3C 0,14 -0,02 20,6 3 

Fe(III) 0,40 0,79 - 43 

Fe(II) 0,93 2,22 - 19 

Fe(II) 0,88 1,00 - 15 

Fe3O4 oct 0,66 0,01 46,2 
18 

Fe3O4 tet 0,23 0,02 48,2 

Cris/Fe700 

Fe 0,00 0,00 33,0 13 

Fe3C 0,15 -0,02 20,6 6 

Fe(III) 0,30 1,06 - 31 

Fe(II) 1,29 2,44 - 24 

Fe(II) 0,97 0,91 - 17 

Fe3O4 oct 0,66 0,01 46,2 
9 

Fe3O4 tet 0,23 0,02 48,2 

Cris/Fe800 

Fe 0,00 0,00 33,0 19 

Fe3C 0,16 -0,05 20,7 14 

Fe(III) 0,35 1,02 - 25 

Fe(II) 1,20 2,78 - 30 

Fe(II) 0,85 0,94 - 6 

Fe3O4 oct 0,66 0,01 46,2 
5 

Fe3O4 tet 0,23 0,02 48,2 

Cris/Fe900 

Fe 0,00 0,00 33,0 36 

Fe3C 0,20 -0,05 20,6 7 

Fe(III) 0,38 0,70 - 13 

Fe(II) 1,14 2,88 - 29 

Fe(II) 0,90 0,70 - 2 

Fe3O4 oct 0,66 0,01 46,2 
13 

Fe3O4 tet 0,23 0,02 48,2 
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Figura 4.12. Distribuição de fases contendo ferro, obtida por espectroscopia 

Mössbauer, das amostras de crisotila impregnada com ferro (15% m/m), após processo 

CVD realizado em diferentes temperaturas. 

 

4.3.5. Espectroscopia Raman 

 

A Figura 4.13 contém os resultados de análise, por espectroscopia Raman, para os 

compósitos magnéticos de crisotila impregnada com ferro (15% m/m), obtidos após 

processo CVD realizado em diferentes temperaturas. 

 

A decomposição do etanol pode levar à formação de carbono amorfo, camadas 

grafíticas, ou ainda nanotubos e nanofibras de carbono, em torno das nanopartículas 

catalisadoras de ferro. É possível notar que todos os espectros mostraram uma banda 

em aproximadamente 1350 cm-1 (Banda D) e uma outra banda em aproximadamente 

1600 cm-1 (Banda G), relacionadas ao carbono amorfo e grafítico, respectivamente. De 

modo geral, não são observadas grandes diferenças entre as intensidades das bandas 

D e G nos materiais, visto que a relação IG/ID se mantém próxima do valor unitário. As 

relações IG/ID para os compósitos Cris/Fe700 e Cris/Fe800 são inferiores ao valor 
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unitário, o que sugere a formação predominante de estruturas defeituosas de carbono 

sobre a crisotila. Já para amostra obtida a 900 °C, o valor de IG/ID superior a unidade 

(1,3), possivelmente, indica a formação preferencial de estruturas carbonáceas mais 

organizadas. 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Banda G

I
G
/I

D
 = 1,0Cris/Fe600

Banda D

I
G
/I

D
 = 1,3

I
G
/I

D
 = 0,7

I
G
/I

D
 = 0,9

Cris/Fe900

Cris/Fe800

Cris/Fe700

In
te

n
s

id
a

d
e

 /
 u

.a
.

Deslocamento Raman / cm
-1

 

Figura 4.13. Espectroscopia Raman da série de compósitos de crisotila impregnada 

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

temperaturas. 

 

Estruturas de carbono muito defeituosas, ou até mesmo amorfas, que mostram menores 

valores da relação IG/ID por espectroscopia Raman, tendem a ser menos estáveis 

termicamente. De fato, ao avaliar as análises DTG dos compósitos (Figura 4.4) constata-

se que as velocidades máximas de decomposição de carbono, para Cris/Fe600 e 

Cris/Fe700, ocorrem em temperaturas inferiores (~420 °C). No caso do compósito 

Cris/Fe800, embora ele possua a menor relação IG/ID dentre os materiais, sua 

temperatura máxima de queima é superior (~570 °C). A temperatura de 800 °C, além 

de proporcionar a obtenção de uma maior quantidade de carbono (Tabela 4.1), levou a 

formação predominante de espécies mais estáveis termicamente, embora 

essencialmente defeituosas, como nanoestruturas de carbono de múltiplas camadas 

[17]. Já em 900 °C, o processo CVD produz estruturas predominantemente mais 
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organizadas, relação IG/ID (1,3), além de termicamente mais estáveis (temperatura 

máxima de queima de aproximadamente 570 °C).  

 

Os compósitos magnéticos de crisotila impregnada com cobalto (15% m/m), após 

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 compósitos de crisotila impregnada 

com cobalto (15% m/m), obtidos após processo CVD realizado em diferentes 

temperaturas. 

 

De modo similar aos sistemas contendo ferro, os compósitos de cobalto apresentaram 

relações IG/ID próximas ao valor unitário. Esse parâmetro aumenta à medida que a 

temperatura do processo CVD aumenta, o que está congruente com o fato de que, 

usualmente, maiores temperaturas favorecerem a formação de estruturas de carbono 

mais estáveis [9, 10]. De fato, o aumento da relação IG/ID, com o acréscimo da 

temperatura do processo CVD, corrobora as temperaturas nas quais a velocidade de 

queima de carbono é máxima para os compósitos (Figura 4.7). Em algumas amostras, 

também é possível observar bandas em menores valores de número de onda, abaixo 

de 700 cm-1, que estão de acordo com os valores encontrados na literatura para fases 
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de óxidos de cobalto, e.g. Co3O4 [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 eletrônica de varredura  

 

A morfologia dos materiais produzidos foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura. As imagens de MEV, obtidas após processo CVD em diferentes 

temperaturas, são 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 caráter microfibrilar desse mineral. É 

possível observar um conjunto de fibras longas (superiores a 50 µm) por toda extensão 

da amostra analisada. Após 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 carbonáceos, pois elas são menos sinuosas e mais 

densas.  

 

Apesar da pequena quantidade de carbono depositado nas amostras Cris/Fe600 e 

Cris/Fe700, caracterizada via análise elementar (Tabela 4.1), notam-se algumas formas 

carbonáceas alveolares, provavelmente crescidas em torno de núcleos metálicos de 

ferro. Para as amostras Cris/Fe800 e Cris/Fe900, que apresentam maiores quantidades 

de carbono depositado, é possível observar aglomerados mais expressivos das 

estruturas carbonáceas.  

 

As imagens de MEV dos compósitos de cobalto mostram que, independentemente da 

temperatura do processo CVD, o suporte fica recoberto por um emaranhado de 

estruturas carbonáceas em uma quantidade significativa. Esses dados estão em 

consonância com os resultados obtidos via análise elementar (Tabela 4.1), que 

indicaram consideráveis quantidades de carbono depositado em todos os materiais 

dessa série. Além disso, é possível observar a decomposição estrutural do mineral 

crisotila à medida que a temperatura do processo CVD aumenta. Isso pode ser 

observado nas imagens de Cris/Co900 (Figura 4.16), em que se observa o suporte 

sinterizado, referente à perda da estrutura fibrosa da crisotila e consequente nucleação, 

resultando na formação da fase forsterita. 
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Figura 4.15. Imagens de microscopia eletrônica de varredura da série: (a) Cris, (b) 

Cris/Fe600, (c) Cris/Fe700, (d) Cris/Fe800, (e) Cris/Fe900. 
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Figura 4.16. Imagens de microscopia eletrônica de varredura da série: (a) Cris, (b) 

Cris/Co600, (c) Cris/Co700, (d) Cris/Co800, (e) Cris/Co900. 
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4.3.7. Espectroscopia de energia dispersiva 

 

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

(a) Crisotila, (b) Cris/Fe600 e (c) Cris/Co600. 

 

Figura 4.17. Espectros de energia dispersiva, com as imagens das regiões analisadas, 

para: (a) Cris, (b) Cris/Fe600 e (c) Cris/Co600. 
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A análise da Figura 4.17a permite observar sinais característicos de oxigênio, magnésio 

e silício compatíveis com a composição da crisotila. Para as os espectros de EED de 

Cris/Fe600 e Cris/Co600, além dos sinais do suporte, observa-se sinais característicos 

da fase metálica presente de ferro e de cobalto, respectivamente, além de carbono 

produzido durante o processo CVD. 

 

4.3.8. Adsorção gasosa  

 

Os compósitos carbonáceos magnéticos e o suporte (crisotila), também tiveram suas 

áreas específicas mensuradas por meio de adsorção/dessorção de N2. As Figuras 4.18 

e 4.19 mostram, respectivamente, as isotermas de adsorção obtidas para os materiais 

carbonáceos contendo ferro e cobalto. A Tabela 4.3 compila os valores de área 

específica, obtidos pelo método BET para os compósitos estudados, bem como os 

respectivos valores da constante C e do coeficiente de correlação. 
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Figura 4.18. Isotermas de adsorção de N2 obtidas para os compósitos de ferro, 

utilizando crisotila como suporte. 
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Figura 4.19. Isotermas de adsorção de N2 obtidas para os compósitos de cobalto, 

utilizando crisotila como suporte. 

 

Tabela 4.3. Valores de áreas específicas BET para os compósitos carbonáceos obtidos, 

utilizando crisotila como suporte 

Material 
Área específica / 

 m2 g-1 

Constante C obtida 

pelo método BET 

Coeficiente de 

correlação (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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É possível observar, para ambas as séries estudadas (Fe e Co), isotermas do tipo IV, 

características de materiais mesoporosos e que apresentam uma histerese devido a 

condensação capilar do adsorvato. De modo geral, os compósitos obtidos mostraram 

maior capacidade de adsorção de N2 com o acréscimo da pressão relativa, quando 

comparados à crisotila, devido ao aumento de área específica, provavelmente, 

relacionada com a deposição de carbono nesses materiais. Esse aumento de área 

ocorre mesmo considerando a etapa de nucleação do suporte, provocada pelo 

aquecimento durante o processo CVD, conforme discutido anteriormente. No entanto, a 

nucleação leva a um aumento do tamanho de partícula e, consequentemente, a uma 

diminuição da área específica mensurada para o suporte, após tratamento térmico a 

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

 

De modo geral, a aplicação do método BET se mostrou bastante precisa para os 

compósitos estudados, visto que todos os valores obtidos para a constante C estiveram 

entre 50 e 150 [19], conforme discutido no capítulo anterior. Além disso, os coeficientes 

de correlação (r) obtidos são muito próximos do valor unitário, indicando que o intervalo 

de pontos utilizados, na região de pressão relativa (p/p0) = 0,05 - 0,15, para aplicação 

do método BET foi satisfatório [20]. 

 

4.3.9. Medidas de magnetização  

 

O comportamento magnético dos compósitos obtidos é uma característica interessante, 

sobretudo, para as aplicações ambientais almejadas nesse trabalho. Esse 

comportamento permite que os compósitos possam ser facilmente removidos do meio 

reacional, após etapa de tratamento do efluente, pela simples aplicação de um campo 

magnético externo.  Figura 4.20 contém as curvas de magnetização para o suporte 

inorgânico (crisotila) e os compósitos carbonáceos de Fe, obtidos após processo CVD.  

 

Durante o processo CVD, são formadas estruturas carbonáceas, que não são 

magnéticas, além de fases de ferro magnéticas, e.g. Fe3C e Fe0, sendo que essa última 

apresenta uma grande magnetização de saturação (~218 emu g-1) [21]. Todas as curvas 

de magnetização dos materiais analisados exibiram uma histerese magnética. O 

suporte crisotila também exibiu uma curva de magnetização, sugerindo que esse 

mineral apresenta uma pequena quantidade de contaminantes de fases magnéticas, 

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

extração da crisotila [22].  

 

É possível notar que a magnetização de saturação dos compósitos carbonáceos 

aumenta com a temperatura do processo CVD: 7,63; 14,16; 15,95 e 16,78 emu g-1 para 

Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900, respectivamente. De fato, esses 

resultados corroboram os dados de distribuição percentual das fases de ferro nos 

compósitos (Figura 4.12), obtidos por espectroscopia Mössbauer, que apontaram 

maiores teores das fases reduzidas de ferro, sobretudo Fe0, à medida que a temperatura 

do processo CVD aumenta.  
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Figura 4.20. Curvas de magnetização 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 magnetização para o suporte inorgânico (crisotila) e 

os compósitos carbonáceos de Co, obtidos após processo CVD.  
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Figura 4.21. Curvas de magnetização obtidas para os materiais: (a) Cris, (b) 

Cris/Co600, (c) Cris/Co700, (d) Cris/Co800, (e) Cris/Co900. 

 

De modo geral, os compósitos carbonáceos de cobalto apresentaram maiores valores 

de magnetização de saturação quando comparados aos compósitos de ferro: 15,30; 

17,16; 15,54 e 26,97 emu g-1 para Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/Co900, 

respectivamente. O maior valor de magnetização de Cris/Co700 em relação à 

Cris/Co600 e Cris/Co800 se deve, possivelmente, à presença da fase magnética Co3O4 

nesse compósito, conforme identificado por espectroscopia Raman (Figura 4.14). O 

maior valor de MS para Cris/Co900, provavelmente, está relacionado com a maior 

formação da fase magnética Co0, promovida pela elevada temperatura utilizada no 

processo CVD. Deve-se destacar que os compósitos suportados em crisotila, 

independentemente do metal impregnado e da temperatura do processo CVD, 

apresentaram maiores valores de magnetização de saturação que os compósitos 

obtidos utilizando o suporte sintético (MgO), conforme discutido no Capítulo 3 (Figura 

3.16). 
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4.4. CONSIDERAÇÕES PARCIAIS 

 

Foi possível obter e caracterizar oito compósitos carbonáceos magnéticos utilizando o 

mineral crisotila como suporte. Constatou-se que a natureza do catalisador metálico (Fe 

ou Co) e a temperatura do processo CVD são parâmetros que influenciam diretamente 

o tipo de estrutura carbonácea depositada, além de seu rendimento. Considerando a 

faixa de temperatura estudada, os sistemas contendo cobalto foram mais eficientes para 

crescimento de estruturas carbonáceas do que os sistemas contendo ferro. Para ambos 

os sistemas, a temperatura de 800 °C foi a que proporcionou o maior rendimento para 

deposição de carbono sobre o mineral crisotila. De um modo geral, os compósitos 

obtidos em maiores temperaturas levaram à formação de estruturas mais organizadas 

e estáveis termicamente. 

 

Além disso, verificou-se que o suporte utilizado sofre uma decomposição térmica 

durante o processo CVD, levando à formação de um silicato com a mesma estrutura do 

mineral forsterita. Por fim, a presença do carbono depositado nos materiais conferiu 

maiores valores de área específica BET para os compósitos. O caráter magnético de 

todos os materiais também foi identificado, sendo que os compósitos de cobalto 

apresentaram maiores valores de magnetização de saturação. Esse comportamento 

magnético, aliado ao potencial adsortivo das estruturas carbonáceas, são componentes 

interessantes, que fazem com que o uso desses materiais seja promissor no tratamento 

de efluentes em solução aquosa.     
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5.1. RESUMO 

 

Os compósitos magnéticos carbonáceos, obtidos via processo CVD, utilizando MgO e 

crisotila como suportes, foram aplicados em testes para remediação de efluentes. 

Investigou-se o potencial desses compósitos para: (i) quebra de emulsão e remoção da 

turbidez de um efluente real do processo produtivo de biodiesel e (ii) remoção de cor de 

um efluente modelo, por processos sequenciais de adsorção e oxidação via Fenton 

heterogêneo. 

 

Os testes utilizando os compósitos sintetizados indicaram boa eficiência desses 

materiais para quebra de emulsão e remoção da turbidez do efluente. Vários compósitos 

proporcionaram remoções de turbidez satisfatórias por até 5 reutilizações. Os melhores 

resultados, com valores de remoção próximos a 80%, foram obtidos para os compósitos 

carbonáceos de cobalto impregnados sobre crisotila e para os compósitos obtidos sobre 

a matriz sintética de MgO com os maiores teores de molibdênio (MgO/FeMo8 e 

MgO/FeMo24). 

 

Os materiais também apresentaram bom potencial para remoção de cor da solução 

aquosa de azul de metileno (AM), por meio de processos combinados de adsorção e 

oxidação via Fenton heterogêneo. A capacidade máxima de adsorção (qmax) desse 

corante foi calculada pelo modelo de Langmuir para os compósitos Cris/Fe800, 

Cris/Co800 e MgO/FeMo8, que são os materiais de suas respectivas séries com o maior 

teor de carbono suportado. Os valores obtidos para qmax para esses compósitos foram, 

respectivamente, 77,4; 65,4 e 59,1 mg g-1. Após as etapas sequenciais de 

adsorção/Fenton, foram obtidas eficiências superiores a 80% de remoção de cor para 

todos os compósitos. Os materiais suportados em MgO levaram à remoção de cor 

predominantemente por adsorção. Com relação aos materiais que possuem crisotila 

como suporte, os compósitos contendo Co mostraram melhores resultados após 

processo sequencial de adsorção e oxidação, com eficiência de remoção de cor superior 

a 90%.  
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5.2. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados da aplicação dos compósitos 

magnéticos carbonáceos, caracterizados nos capítulos anteriores (capítulos 3 e 4), para 

remediação de efluentes reais ou modelos, visando o controle de alguns parâmetros de 

qualidade como: turbidez, cor e carga orgânica. 

 

Os compósitos foram testados em etapas de: 

(i) Quebra de emulsão de um efluente real; 

(ii) Remoção de turbidez de um efluente real; 

(iii) Adsorção e oxidação de compostos orgânicos em um efluente modelo. 

 

5.2.1. Quebra de emulsão 

 

Em geral, o processo produtivo do biodiesel gera um efluente emulsionado, resultante 

da etapa de lavagem, com elevada turbidez devido à presença de resíduos de sabões 

de sódio ou potássio, além dos ácidos graxos, glicerina, álcoois (metanol ou etanol) e 

outros contaminantes [1]. 

 

Os compósitos magnéticos carbonáceos obtidos foram utilizados em testes de 

desemulsificação de um efluente real da etapa de lavagem do biodiesel por 

apresentarem características anfifílicas. Isso ocorre, pois esses materiais associam as 

características hidrofílicas do suporte inorgânico (MgO ou Crisotila) com as 

características hidrofóbicas das estruturas carbonáceas que os recobrem. As partículas 

desses compósitos, depois de dispersas na emulsão, podem ser atraídas 

magneticamente favorecendo a coalescência das gotas de óleo e, consequentemente, 

promovendo a separação das fases dos sistemas [2]. 

 

As amostras do efluente emulsionado foram coletadas na estação de tratamento de 

efluentes industriais (ETEI) da Usina da Petrobrás em Montes Claros - MG, após 

passagem por um sistema do tipo separador água-óleo (Figura 5.1a). Essas amostras 

permaneceram refrigeradas (<4ºC) até a realização dos experimentos. A Figura 5.1b 

contém o aspecto geral do efluente em um cone de Imhoff, usualmente utilizado para 

medidas de sólidos suspensos, em que fica nítido o caráter 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 água-óleo da ETEI, localizada na Usina da Petrobrás 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 ótica do: (a) efluente bruto e (b) do 

efluente após interação com o compósito Cris/Co800. É possível observar gotas oleosas 

de tamanhos variados na emulsão analisada (Figura 5.2a). Langevin e colaboradores 

apontam que as gotas oleosas em sistemas emulsionados podem ter tamanhos que 

variam de 0,5 µm até centenas de mícrons [3]. Observa-se que os compósitos atuam, 

predominantemente, na interface dessas gotas com o meio aquoso, recobrindo as 

mesmas (Figura 5.2b).  

 

Figura 5.2. Imagens de microscopia ótica: (a) gotas de óleo no efluente emulsionado de 

biodiesel e (b) gotas de óleo recobertas pelo compósito Cris/Co800. 

 

(a) (b) 
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A Figura 5.3 ilustra a ação desemulsificante geral promovida pelos compósitos obtidos, 

mostrando o aspecto do efluente antes, durante e após o processo de separação 

magnética que conduz à quebra da emulsão óleo/água, assimilando os perfis macro e 

microscópico do sistema.  

 

Figura 5.3. (a) Efluente bruto do processo produtivo de biodiesel. (b) Imagem de 

microscopia ótica das gotas de óleo presentes no efluente. (c) Efluente em contato com 

o compósito Cris/Co800. (d) Imagem de microscopia ótica do efluente em contato com 

Cris/Co800. (e) Aspecto do efluente após etapa de separação magnética. 

 

A Figura 5.3a contém o aspecto turvo do efluente bruto e a Figura 5.3b contém o perfil 

microscópico das gotas de óleo presentes no efluente. A Figura 5.3c ilustra o efluente 

real em contato com o compósito magnético após agitação com vórtex, enquanto a 

Figura 5.3d apresenta as imagens de microscopia óptica mostrando as gotas de óleo 

recobertas pelo compósito. Após separação magnética, fica nítido o aspecto mais 

límpido do efluente (Figura 5.3e). Destaca-se que, as aplicações de todos os compósitos 

estudados levaram a resultados semelhantes aos apresentados.  

 

5.2.2. Remoção de turbidez  

 

Todos os compósitos magnéticos carbonáceos produzidos foram testados para 

remoção de turbidez do efluente da indústria de biodiesel. Com o intuito de relacionar a 

absorvância medida nos experimentos com a turbidez dos sistemas, amostras diluídas 

do efluente bruto foram analisadas em um turbidímetro e relacionadas com as suas 

absorvâncias (λ = 800 nm). Foi possível obter um ajuste entre esses valores empíricos 

de forma a se determinar uma relação matemática com o melhor coeficiente de 

determinação (R2 ~ 1). A Figura 5.4 mostra o ajuste feito, que indicou uma dependência 

quadrática como a melhor relação entre parâmetros medidos (R2 = 0,9998), conforme 

Equação 5.1. 
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T = 0,4577 A2 + 0,4376 A + 0,0057                      Equação 5.1 

 

Em que: 

 

T = turbidez relativa 

A = absorvância relativa 
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Figura 5.4. Ajuste matemático realizado para os valores de turbidez e absorvância (800 

nm) para diferentes diluições realizadas no efluente bruto. 

  

Durante os testes de remoção de turbidez, a absorvância medida do efluente, antes e 

após contato com os materiais magnéticos carbonáceos, foi monitorada por 

espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis (800 nm). Antes da análise 

espectroscópica, os sistemas eram agitados em um vórtex, por 1 minuto, seguido de 

uma separação magnética. A agitação via vórtex favorece uma melhor interação entre 

os compósitos e as partículas oleosas presentes no efluente, o que faz com que a 

remoção máxima de turbidez seja alcançada em menor tempo. A Figura 5.5 contém a 

remoção de turbidez, ao longo do tempo, promovida pelo material Cris/Co800 com e 

sem utilização do vórtex.  
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Figura 5.5. Remoção de turbidez promovida pelo material Cris/Co800 com e sem a 

utilização da agitação mecânica por vórtex. 

 

Na ausência do vórtex, a remoção máxima de turbidez é alcançada em tempo 

significativamente superior. Além disso, a eficiência desse material é inferior 

independentemente do tempo de contato. Assim, justifica-se a agitação mecânica via 

vórtex com intuito de potencializar a eficiência dos compósitos para remoção de 

turbidez. 

 

Utilizando a Equação 5.1 foi possível relacionar a absorvância mensurada do 

sobrenadante, após o contato com os compósitos, com sua turbidez relativa. Os testes 

avaliaram, ainda, a eficiência do reúso desses materiais pra remoção contínua da 

turbidez do efluente. Os compósitos foram reutilizados durante 5 ciclos ou até que esses 

materiais atingissem uma eficiência inferior a 20% para remoção da turbidez.  

 

A Figura 5.6 contém a remoção de turbidez promovida pelos  compósitos utilizando MgO 

como suporte.  
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Figura 5.6. Remoção de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel, 

promovida pelos compósitos MgO/Fe, MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24. 

 

Ao analisar a Figura 5.6 verifica-se que os compósitos, sobretudo, aqueles que possuem 

maiores teores de Mo, mostraram expressiva eficiência para remoção de turbidez do 

efluente estudado. Nesses materiais (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24), o percentual de 

remoção atingiu valores superiores a 80%, sendo que essa eficiência não sofreu 

diminuições significativas nos testes de reúso (para até 5 ciclos). Nesses casos, a maior 

eficiência para remoção de turbidez, presumivelmente, se encontra atrelada à elevada 

quantidade de carbono depositado (Tabela 3.1), que confere uma maior área específica 

BET para os compósitos (Tabela 3.3), de natureza predominantemente hidrofóbica. 

Essas estruturas hidrofóbicas são responsáveis pelo estabelecimento de interações 

efetivas entre a fase oleosa do efluente e o compósito, justificando os melhores 

resultados obtidos para remoção de turbidez, ao longo de sucessivas etapas 

investigadas. Deve-se destacar que o suporte MgO, cuja superfície apresenta caráter 

essencialmente hidrofílico, apresentou eficiência desprezível para remoção de turbidez, 

mesmo apresentando área específica superior ao material MgO/FeMo24, o que 

corrobora a importância das estruturas carbonáceas no mecanismo de remoção. 
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A Figura 5.7 contém a remoção de turbidez promovida pelos compósitos de ferro 

utilizando crisotila como suporte. 
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Figura 5.7. Remoção de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel, 

promovida pelos compósitos Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900. 

 

O suporte inorgânico natural, de modo similar ao MgO, mostrou eficiência desprezível 

para remoção de turbidez do efluente estudado.   Os materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700 

apresentaram, respectivamente, eficiência nula ou baixa (< 20%) para a remoção de 

turbidez. Esses resultados são justificados pelos baixos teores de carbono (< 5%) 

presente nesses materiais (Tabela 4.1). Já os materiais obtidos em maiores 

temperaturas (Cris/Fe800 e Cris/Fe900), que levaram a um maior recobrimento do 

suporte com estruturas carbonáceas, apresentaram eficiências próximas a 70%, sendo 

que a amostra Cris/Fe900 mantém uma maior eficiência de remoção de turbidez durante 

um maior número de ciclos de reúso. Essa capacidade de remoção, provavelmente, 

está associada com o tipo de estrutura carbonácea presente e com o grau de 

recobrimento que essas estruturas conferem ao suporte inorgânico, afetando 

diretamente na interação do compósito com o sistema óleo/água. 
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A Figura 5.8 contém a remoção de turbidez promovida pelos compósitos de cobalto 

utilizando crisotila como suporte. 
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Figura 5.8. Remoção de turbidez, do efluente do processo produtivo de biodiesel, 

promovida pelos compósitos Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/Co900. 

 

De modo geral, os materiais mostraram boa eficiência para remoção de turbidez do 

efluente (~80%), sendo que Cris/Co700 atingiu, para o primeiro ciclo de uso, eficiência 

próxima de 90%. As maiores eficiências desses sistemas, quando comparadas aos dos 

compósitos que contém ferro, podem ser explicadas pela maior quantidade de 

filamentos carbonáceos presentes nos materiais com cobalto (Tabela 4.1). Em todos os 

casos, a eficiência para remoção de turbidez diminui com o uso dos materiais, o que 

sugere a saturação da superfície dos mesmos durante os ciclos de reúso. Novamente, 

essas diferenças estão possivelmente relacionadas ao tipo de estrutura carbonácea e 

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

melhor eficiência de remoção de turbidez para um maior número de reutilizações.  
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Alguns dos resultados obtidos para todos os testes de remoção de turbidez do efluente 

se encontram compilados na Tabela 5.1.  

 

Tabela 5.1. Testes de remoção de turbidez do efluente utilizando diferentes compósitos 

magnéticos carbonáceos 

Matriz inorgânica1 Compósito Nº de Ciclos Maior remoção de turbidez / % 

MgO 

MgO/Fe 4 72 

MgO/FeMo2 4 53 

MgO/FeMo8 5 82 

MgO/FeMo24 5 86 

Cris 

Cris/Fe600 1 0 

Cris/Fe700 2 20 

Cris/Fe800 5 66 

Cris/Fe900 5 67 

Cris/Co600 5 78 

Cris/Co700 5 89 

Cris/Co800 5 79 

Cris/Co900 5 80 

1 As matrizes inorgânicas apresentaram eficiência desprezível para remoção de turbidez do efluente. 
  
De modo geral, com exceção dos materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700, foram obtidas boas 

eficiências para a remoção de turbidez do efluente real do processo produtivo de 

biodiesel. Destacam-se os compósitos carbonáceos de cobalto em crisotila, que 

independentemente da temperatura do processo CVD, mostraram eficiências próximas 

a 80%, além de se mostrarem ativos por um maior número de ciclos de reuso. Com 

relação aos compósitos que utilizaram MgO como suporte, o MgO/FeMo8 e o 

MgO/FeMo24 mostraram remoções mais expressivas para remoção de turbidez, 82% e 

86%, respectivamente, sem perdas significativas durante os ciclos de reutilização 

(Figura 5.6), provavelmente pela maior presença de estruturas de natureza 

predominantemente hidrofóbica nesses materiais. 

 

É importante destacar que a etapa de separação magnética é fundamental para otimizar 

a coalescência das gotas de óleo reduzindo a turbidez relativa dos sistemas. Em um 

teste realizado nas mesmas condições descritas no subitem 2.4.1, um carvão ativado, 

com elevada área superficial (866 m2 g-1), mostrou uma eficiência para remoção de 

turbidez desse efluente em torno de 70% e, por não ser magnético, apresentou a 
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desvantagem de utilizar um processo de separação mais lento, e.g., filtração [4]. A 

Tabela 5.1 mostra compósitos com eficiências similares (Cris/Fe800, Cris/Fe900 e 

MgO/Fe) e inclusive superiores a esse percentual de remoção (Cris/Co600, Cris/Co700, 

Cris/Co800, Cris/Co900, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24). Assim, fica nítido que a remoção 

de turbidez do efluente não depende, exclusivamente, da área hidrofóbica do material, 

mas também de outras variáveis como o caráter magnético dos compósitos. Esse 

caráter magnético está diretamente relacionado com a magnetização de saturação (Ms) 

dos materiais (Figuras 3.16, 4.21 e 4.26). Quanto maior for o valor de MS, para o mesmo 

gradiente de campo aplicado, maior será a força magnética resultante responsável por 

atrair o compósito, o que facilita a etapa de separação e proporciona uma quebra mais 

eficiente da emulsão óleo/água [5].  

 

5.2.3. Isotermas de adsorção de azul de metileno 

 

Os compósitos obtidos também foram utilizados para adsorção de um corante orgânico, 

azul de metileno (AM), como molécula modelo (Figura 5.9). Esse composto foi escolhido 

por ser facilmente monitorado por técnicas simples, como a espectroscopia eletrônica 

de absorção na região do UV-Vis.  

 

 

Figura 5.9. Fórmula estrutural do corante azul de metileno. 

 

Considerando que o mecanismo de adsorção promovido pelos compósitos é governado, 

predominantemente, pelas interações hidrofóbicas, construiu-se isotermas de adsorção 

para os materiais com maiores teores de estruturas carbonáceas em cada uma das 

séries estudadas (Cris/Fe800, Cris/Co800 e MgO/FeMo8). A Figura 5.10 mostra as 

isotermas de adsorção de AM utilizando cada um desses materiais. 
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Figura 5.10. Isotermas de adsorção do corante AM sobre os compósitos Cris/Fe800, 

CrisCo800 e MgO/FeMo8. 

 

Os modelos de Langmuir e Freündlich são os mais utilizados para o estudo dos 

equilíbrios de adsorção de espécies dispersas em uma fase líquida sobre uma superfície 

sólida [6]. O modelo de Langmuir considera que a adsorção ocorre devido à formação 

de uma monocamada do adsorvato sobre a superfície do sólido, podendo levar ao 

preenchimento completo dos sítios adsortivos disponíveis no adsorvente.  

 

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

de adsorvente (q) pode ser representada pela Equação 5.2 ou sua forma linearizada 

(Equação 5.3): 

                  q = qmaxKCe/(1 + kCe)                       Equação 5.2 

Ce/q = Ce/qmax + 1/kqmax                      Equação 5.3 

 

Em que: 

 

qmax = capacidade adsortiva máxima do material (mg g-1) 

k = constante de adsorção de equilíbrio (L g-1) 

Ce = concentração de corante no equilíbrio (mg L-1) 
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O modelo da isoterma de Freündlich considera uma superfície heterogênea do sólido, 

prevendo uma distribuição exponencial dos sítios de adsorção com diferentes energias 

e um processo adsortivo ocorrendo em múltiplas camadas [7]. A quantidade de 

adsorvato retida na superfície do sólido por massa desse adsorvente (q), pode ser 

representada, por meio do modelo de Freündilich, através da Equação 5.4 ou de sua 

forma linearizada (Equação 5.5): 

q = K(Ce)1/n                                     Equação 5.4 

log q = log K + 1/n log Ce                          Equação 5.5 

 

Em que: 

 

K = constante relacionada a capacidade da adsorção do adsorvente 

n = constante relacionada a intensidade do processo de adsorção 

Ce = concentração de corante no equilíbrio (mg L-1) 

 

A Tabela 5.2 contém os parâmetros qmax e n obtidos após a linearização das isotermas 

de adsorção pelos modelos de Langmuir e Freündlich, respectivamente, bem como os 

coeficientes de correlação (R2) dessas linearizações. 

 

Tabela 5.2. Linearização das isotermas de adsorção de AM considerando os modelos 

de Langmuir e Freündlich 

Compósito 
Modelo de Langmuir Modelo de Freündlich 

qmax / mg g-1 R2 n R2 

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 unitário. O valor da constante n está relacionado com o efeito da 

concentração na capacidade de adsorção do material e indica adsorção favorável 

quando n assume valores no intervalo entre 1 e 10 [8]. A amostra Cris/Co800 apresentou 

n = 0,09, indicando que esse modelo não confere o melhor ajuste para os dados 

experimentais obtidos. Além disso, todos os coeficientes de correlação (R2), obtidos pela 

linearização da isoterma de Freündlich, foram inferiores aos valores de R2 oriundos do 

tratamento dos dados pelo modelo de Langmuir (Figura 5.11), ratificando que esse 
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último descreve melhor o comportamento das isotermas de adsorção de AM promovida 

pelos compósitos. A Figura 5.11 mostra a linearização, considerando o modelo de 

Langmuir, das isotermas de adsorção de AM promovida pelos compósitos carbonáceos. 
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Figura 5.11. Linearização do modelo de Langmuir para as isotermas de adsorção do 

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

 

Utilizando a Equação 5.3 foi possível obter os valores da quantidade máxima de AM 

adsorvido por massa de adsorvente (qmax) para os compósitos Cris/Fe800, CrisCo800 e 

MgO/FeMo8. Os valores obtidos foram, respectivamente, 77,4; 65,6 e 59,1 mg g-1 

(Tabela 5.2). A literatura aponta uma significativa quantidade de estudos para adsorção 

de AM utilizando compósitos carbonáceos. A quantidade máxima de corante adsorvido 

por massa do compósito (qmax) varia consideravelmente em função da natureza do 

adsorvente. É possível constatar que os valores obtidos para os materiais Cris/Fe800, 

CrisCo800 e MgO/FeMo8 são semelhantes a outros estudos recentes que utilizam 

compósitos de carbono suportado em matrizes inorgânicas com óxidos metálicos e 

minerais, e.g., NiO (qmax = 23,3 mg g-1) [9]  e haloisita (qmax = 57,1 mg g-1) [10].  
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5.2.4. Processo sequencial de adsorção e oxidação  

 

Os compósitos obtidos também foram testados em processos sequenciais de adsorção 

e oxidação de compostos orgânicos via Fenton heterogêneo. As reações de oxidação 

de AM foram sequenciais a etapa prévia de adsorção. Ou seja, a adição de H2O2 foi 

realizada somente após os compósitos ficarem em contato com a solução do corante 

por 24 horas. Isso permitiu a análise do processo de oxidação de forma independente 

do processo de adsorção promovido por esses materiais. Após adição H2O2, a 

absorvância dos sistemas foi monitorada por UV-Vis no comprimento de absorção de 

612 nm.  

 

A Figura 5.12 contém a remoção de cor de AM obtida, utilizando os compósitos MgO/Fe, 

MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24, pelo processo sequencial de adsorção e 

oxidação via Fenton heterogêneo. 
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Figura 5.12. Remoção de cor da solução de AM promovida pelos compósitos MgO/Fe, 

MgO/FeMo2, MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24: (a) por adsorção após 24 horas de contato 

e (b) seguido da adição de H2O2. 
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Em função da significativa quantidade de carbono presente nesses compósitos (Tabela 

3.1), a etapa de adsorção dessa série proporcionou elevadas eficiências para remoção 

de cor da solução estudada (superiores a 80%). Observa-se que após a etapa de 

adsorção, foi possível reduzir ainda mais a cor da solução de AM pela adição de H2O2. 

Todos os compósitos mostraram remoções totais superiores a 93%, após a etapa via 

Fenton heterogêneo. Ressalta-se que o branco foi realizado com o suporte MgO, na 

presença de H2O2, pelos mesmos 180 minutos, e levou a uma remoção de cor inferior 

a 2%. 

 

A Figura 5.13 mostra a remoção de cor de AM obtida, utilizando os compósitos 

Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900, pelo processo sequencial de 

adsorção/oxidação via Fenton heterogêneo. 
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Figura 5.13. Remoção de cor da solução de AM promovida pelos compósitos 

Cris/Fe600, Cris/Fe700, Cris/Fe800 e Cris/Fe900: (a) por adsorção após 24 horas de 

contato e (b) seguido da adição de H2O2. 
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Observa-se que a crisotila pura não é capaz de adsorver as moléculas do corante ao 

contrário dos compósitos carbonáceos produzidos. Após 24 horas, todos os compósitos 

levaram a reduções significativas das absorvâncias medidas. Na etapa de adsorção, a 

maior eficiência (86%) foi promovida pelo compósito Cris/Fe800 que apresenta a maior 

quantidade de carbono suportado (Tabela 4.1). A remoção de cor de AM promovida pelo 

H2O2 na ausência dos compósitos foi inferior a 2%. Todavia, na presença dos 

compósitos, todos os sistemas foram eficientes para remoção de cor, possivelmente, 

levando à oxidação da estrutura do corante. A amostra Cris/Fe900 apresentou, após 

adição de peróxido, uma maior eficiência para remoção de cor quando comparada aos 

materiais Cris/Fe600 e Cris/Fe700. Isso provavelmente pode ser atribuído a maior 

quantidade das fases ferro elementar e magnetita presentes no material Cris/Fe900, 

como observado por espectroscopia Mössbauer, quando comparada aos demais 

compósitos (Figura 4.12). 

 

A Figura 5.14 ilustra um esquema representativo da reação do tipo Fenton heterogêneo 

e da regeneração do sítio ativo para a fase Fe0/Fe3O4. Costa e colaboradores testaram 

um catalisador formado por Fe0/Fe3O4 para oxidação de AM, na presença de H2O2, e 

observaram que maiores teores de Fe0 favorecem a velocidade das reações [11].  

 

 

Figura 5.14. Esquema representativo da reação do tipo Fenton heterogêneo para a 

espécie ativa Fe0/Fe3O4 [11]. 
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Este mecanismo ilustra a importância do Fe2+ na superfície do material, fundamental 

para as reações de oxidação envolvendo o H2O2. Um mecanismo aceito na literatura [12] 

envolve a espécie reduzida (Fe2+
sup.), a qual poderia iniciar a reação através de um 

processo de transferência de elétrons para o H2O2. Este processo do tipo Fenton gera 

um radical hidroxila no meio reacional, que é capaz de reagir com outra molécula de 

H2O2 formando o radical hidroperóxido HOO, de acordo com as equações 5.6 e 5.7: 

 

  Fe2+
sup  +  H2O2   Fe3+

sup  +  HO  +  OH-          Equação 5.6 

H2O2  +  HO     HOO  +  H2O   Equação 5.7 

 

Posteriormente o Fe3+, pode ser reduzido via radical hidroperóxido, liberando O2: 

 

Fe3+
sup  +  HOO    Fe2+

sup  +  H+  +  O2        Equação 5.8 

 

A espécie H+ formada reagiria com OH- formado na equação 5.6, mantendo o pH 

próximo de 7.  

                                  H+  +  HO-    H2O      Equação 5.9 

 

As reações se iniciam com a transferência de elétrons do Fe2+ superficial para o H2O2, 

oxidando-se para Fe3+, que é uma espécie pouco ativa. No entanto, a presença do Fe0, 

pode favorecer a atividade para a decomposição do peróxido. Isto pode ser explicado, 

considerando-se o fato de que o Fe0 poderia sofrer oxidação devido a uma transferência 

de elétrons para o Fe3+ (espécie inativa), regenerando a espécie ativa Fe2+. Pelos 

potenciais em condições padrão nas equações a seguir, é possível perceber que a 

redução de Fe3+ pelo Fe0 seria termodinamicamente favorável. 

 

Fe0  +  2 Fe3+    3 Fe2+   Eo = 0,96 V  Equação 5.10 

Fe0  +  3 Fe3+    Fe3+  +  3 Fe2+  Eo = 0,74 V  Equação 5.11 

 

Considerando estes dados é possível sugerir que nos materiais contendo misturas de 

Feo/Fe3O4, o Fe0 poderia reduzir a espécie Fe3+ do óxido através de uma transferência 

de elétrons. Estes elétrons seriam transferidos do metal para o óxido através da 

estrutura do semicondutor até a superfície, onde estaria localizada a espécie Fe3+ [12, 

13]. Esta redução tem sido observada em diferentes processos [14]. 
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A Figura 5.15 contém a remoção de cor de AM obtida, utilizando os compósitos 

Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/Co900, pelo processo sequencial de 

adsorção/oxidação via Fenton heterogêneo. 
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Figura 5.15. Remoção de cor da solução de AM promovida pelos compósitos 

Cris/Co600, Cris/Co700, Cris/Co800 e Cris/Co900: (a) por adsorção após 24 horas de 

contato e (b) seguido da adição de H2O2. 

 

Todos os compósitos carbonáceos de cobalto levaram a remoções de cor superiores a 

50% durante a etapa de adsorção, sendo que a maior eficiência foi obtida para 

Cris/Co800 (~87%). Após adição de H2O2, observa-se uma remoção ainda maior da cor 

da solução de AM, provavelmente relacionado a degradação oxidativa das moléculas 

do corante. Após 180 minutos, todos os sistemas levaram a remoções de cor superiores 

a 92%. De forma similar aos sistemas com ferro, provavelmente o cobalto elementar e 

os óxidos de cobalto presentes atuam como fases ativas para o processo Fenton 

heterogêneo. Em estudos recentes, Makhlouf e colaboradores estudaram reações de 

degradação de H2O2 promovida por Co3O4 [15]. Além disso, nanopartículas de Co3O4 

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

adsorção e oxidação são compilados na Tabela 5.3.  

 

Tabela 5.3. Resumo dos resultados obtidos para os processos sequenciais de adsorção 

e oxidação utilizando diferentes compósitos magnéticos carbonáceos 

1 As matrizes inorgânicas apresentaram eficiência desprezível para remoção de turbidez do efluente após a etapa de 

adsorção e <2% após o processo Fenton. 
 

Os compósitos obtidos sobre a matriz natural de crisotila impregnados com cobalto 

apresentaram maiores eficiências para remoção de cor de AM quando comparados aos 

compósitos contendo ferro, provavelmente pela maior quantidade de carbono presente 

nos materiais com Co. Apesar dos compósitos obtidos à temperatura de 900 °C 

apresentarem as menores taxas de adsorção do AM, eles mostraram elevadas 

eficiências para remoção de cor após o processo Fenton heterogêneo. Possivelmente, 

isso ocorre devido a maior quantidade e melhor interação entre fases metálicas ativas 

para decomposição do H2O2, e.g., Fe0/Fe3O4 e Co0/Co3O4. No trabalho de Oliveira, foi 

observado que tratamentos utilizando maiores temperaturas favorecem a interação na 

interface dessas fases ativas, potencializando a atividade dos materiais para 

decomposição de peróxido de hidrogênio [17].  

 

 

Matriz 

inorgânica1 
Compósito 

Remoção de cor / % 

Após adsorção Após Fenton Total 

 MgO/Fe 83 10 93 

MgO MgO/FeMo2 90 5 95 

 MgO/FeMo8 92 3 95 

 MgO/FeMo24 94 2 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/Co900 52 41 93 
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Com relação aos compósitos obtidos em matriz sintética (MgO), embora seja possível 

notar uma redução da absorvância após adição de peróxido, devido a elevada 

quantidade de carbono suportado, esses materiais levam à remoção de cor 

predominantemente por adsorção. 

 

Os resultados das análises de carbono orgânico total (COT) da solução de AM, após 3 

horas de contato com H2O2 e com os compósitos MgO/FeMo8, Cris/Fe800 e Cris/Fe900 

levaram a percentuais de remoção de carga orgânica de até 30%. 

 

De um modo geral, todos os compósitos testados mostraram bom potencial para 

remoção de cor das soluções de AM, apresentando eficiências superiores a 80%, após 

aplicação dos processos sequenciais de adsorção e oxidação via Fenton heterogêneo.  

 

A Figura 5.16 ilustra a ação dos compósitos magnéticos carbonáceos durante a 

aplicação desses processos sequenciais de tratamento. 

 

 

Figura 5.16. Esquema da remoção de cor promovida pelos compósitos magnéticos 

carbonáceos durante a aplicação de processos sequenciais de adsorção/oxidação via 

Fenton heterogêneo. 

 

De acordo com a proposta da Figura 5.16, inicialmente o corante azul de metileno 

sofreria uma pré-concentração na superfície do compósito através da adsorção 

favorecida pelo material carbonáceo. Em seguida, a adição do peróxido de hidrogênio, 

favorece a oxidação do corante adsorvido por meio do processo Fenton heterogêneo.  
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5.4. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

De modo geral, todos os compósitos obtidos mostraram elevado potencial para 

remediação de efluentes pela: (i) quebra de emulsão e remoção da turbidez de um 

efluente real do processo produtivo de biodiesel e (ii) remoção de cor de um efluente 

modelo, por processos combinados de adsorção/oxidação via Fenton heterogêneo. 

 

Os testes de remoção de turbidez indicaram elevados percentuais de remoção (em torno 

de 80%), sobretudo para as amostras contendo cobalto no suporte de crisotila e para 

os compósitos com maiores teores de Mo, suportados sobre a matriz sintética de MgO. 

Vários desses materiais foram reutilizados mantendo uma eficiência satisfatória para a 

remoção de turbidez por até 5 ciclos de reúso. Essa eficiência se encontra, 

possivelmente, atrelada à maior presença de estruturas de natureza 

predominantemente hidrofóbica na superfície desses compósitos. Além disso, o caráter 

magnético dos materiais é uma característica essencial para facilitar a etapa de 

separação, promovendo uma quebra mais eficiente da emulsão estudada.  

 

A remoção de cor da solução de AM foi obtida por processos combinados de 

adsorção/oxidação via Fenton heterogêneo. Os elevados valores para adsorção de AM 

devem ser associados à quantidade e ao tipo de estruturas carbonáceas suportadas 

nos materiais. Além disso, as fases contendo os metais estudados, sobretudo para os 

compósitos que utilizaram crisotila, se mostraram ativas na etapa de oxidação do 

corante via Fenton heterogêneo. Essa atividade é mais notável para os compósitos 

obtidos em maiores temperaturas, e.g., Cris/Fe900 e Cris/Co900. Provavelmente, isso 

ocorre devido a maior quantidade e melhor interação entre fases metálicas ativas para 

decomposição do H2O2, e.g., Fe0/Fe3O4 e Co0/Co3O4. De modo geral, após os processos 

combinados de adsorção/oxidação todos os compósitos levaram a expressivas 

remoções de cor do AM (> 80%). 
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6.1. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os resultados obtidos mostram que compósitos magnéticos carbonáceos podem ser 

obtidos utilizando uma matriz inorgânica sintética (MgO) ou natural (crisotila), como 

suportes para crescimento de carbono, proporcionado pelo processo CVD, a partir da 

decomposição de fontes de carbono distintas (metano ou etanol).  

 

A influência da concentração de Mo, como cocatalisador para síntese de carbono via 

CVD, foi avaliada para uma série de materiais utilizando o suporte MgO, impregnado 

com Fe (15 %m/m). Verificou-se uma influência direta entre a quantidade de molibdênio 

e o rendimento de carbono obtido, além do tipo e estabilidade térmica das estruturas 

carbonáceas formadas, conforme apontando pelas análises CHN e TG/DTA. A 

espectroscopia Raman indicou ainda que o Mo favorece a formação predominante de 

nanoestruturas de múltiplas camadas, e.g. NTPMs, o que foi ratificado por MET. Todos 

esses compósitos apresentaram comportamento magnético e constatou-se que suas 

áreas específicas BET acompanham o aumento da quantidade de carbono suportado. 

 

Em outras duas séries de compósitos carbonáceos obtidos, avaliou-se a influência do 

catalisador (Fe ou Co) e da temperatura do processo CVD (600, 700, 800 e 900 °C) para 

deposição de carbono sobre crisotila. Independentemente da faixa de temperatura 

utilizada, os sistemas contendo Co foram mais eficientes para deposição de estruturas 

carbonáceas sobre o suporte, sendo que a temperatura de 800 °C foi a que 

proporcionou o maior rendimento para obtenção de carbono para ambas as séries 

(Cris/Fe e Cris/Co). A espectroscopia Raman sugeriu que maiores temperaturas no 

processo CVD favorecem a formação de estruturas mais organizadas. A DRX identificou 

fases magnéticas de ferro e cobalto para os compósitos e seus comportamentos 

magnéticos foram mensurados por medidas de magnetização. Além disso, a MEV 

apontou aglomerados carbonáceos na superfície dos materiais, o que conferiu aos 

compósitos maiores valores de áreas específicas BET. 
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De modo geral, os compósitos obtidos mostraram elevado potencial no tratamento de 

efluentes aquosos para: (i) a quebra de emulsão e remoção de turbidez de um efluente 

real oriundo da indústria de biodiesel e (ii) a remoção de cor de um efluente simulado, 

contendo o corante azul de metileno, por meio de processos combinados de 

adsorção/oxidação via Fenton heterogêneo. É importante destacar que o 

comportamento magnético dos materiais configura uma característica essencial para 

facilitar a etapa de separação, após os testes de remediação dos efluentes estudados.  

 

Nos testes utilizando o efluente real da indústria de biodiesel, foi observado que os 

materiais de Co sobre crisotila (Cris/Co) e os compósitos com maiores teores de Mo 

sobre MgO (MgO/FeMo8 e MgO/FeMo24) apresentaram as melhores eficiências para 

remoção de turbidez do efluente, mantendo elevados percentuais de remoção por até 5 

ciclos de reúso. Os testes para remoção de cor da solução de AM, indicaram que os 

compósitos removem o corante predominantemente pela etapa de adsorção, 

possivelmente, devido a interação com as estruturas carbonáceas suportadas nos 

materiais. Todavia, remoções de cor complementares, obtidas na etapa sequencial de 

oxidação, também sugerem que os materiais podem ativar o H2O2 in situ, ou próximo 

das moléculas a serem oxidadas. Isso pode ser atribuído à presença de fases ativas 

que catalisam a reação do tipo Fenton heterogêneo. Essa atividade para etapa de 

oxidação é mais notável para os compósitos Cris/Fe900 e Cris/Co900, provavelmente, 

devido à maior quantidade e melhor interação das espécies ativas para o processo 

Fenton, e.g., Fe0/Fe3O4 e Co0/Co3O4. Após processo combinado de adsorção/oxidação, 

todos os materiais levaram a remoções de cor superiores a 80% para a solução de AM. 
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Anexo 1 
 

 Curva Analítica de Azul de Metileno 
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Figura A1. Curva analítica obtida por espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis, no 

comprimento de onda de 612 nm, para soluções aquosas de azul de metileno. 
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