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RESUMO 

Este trabalho relata a síntese de nanomateriais de carbono (NMCs) a partir do método de 

deposição química a vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition) a 800 °C utilizando 

duas fontes de carbono alternativas, o acetato de etila e óleo de cozinha usado. Além 

disso, relata-se a aplicação destes materiais para a adsorção dos contaminantes 

emergentes, sendo estes, os fármacos paracetamol, ibuprofeno, norfloxacino e 

amoxicilina, e o hormônio 17α-etinilestradiol. Os resultados de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) mostraram que ambas as fontes de carbono empregadas e o 

catalisador suportado (Fe-Mo/MgO) utilizado foram eficazes na formação de 

nanoestruturas do tipo nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCNTs) com 

morfologias do tipo bamboo-like e chain-like. A síntese utilizando o óleo de cozinha 

apresentou um maior rendimento em relação à formação de nanoestruturas de carbono, 

como inferido pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e pela análise 

termogravimétrica (TG). As TGs mostraram também, que os NTCs sintetizados a partir 

do óleo de cozinha apresentaram maior estabilidade térmica e maior organização 

estrutural, de acordo com a relação ID/IG obtida pela espectroscopia Raman. Através da 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi observado que os 

materiais sintetizados utilizando acetato de etila apresentaram uma porcentagem atômica 

de oxigênio em sua superfície levemente maior que os obtidos a partir do óleo de cozinha. 

Os materiais sintetizados a partir do acetato de etila apresentaram maior capacidade 

adsortiva, fato que pode estar relacionado com sua maior área superficial. Maiores taxas 

de remoção foram obtidas para os contaminantes norfloxacino e 17α-etinilestradiol, sendo 

realizado, portanto, estudos de cinética e de isotermas de adsorção para ambos 

contaminantes. Estudos cinéticos, apontaram comportamento de pseudo-segunda ordem, 

indicando que a velocidade do processo de adsorção é afetada pela disponibilidade de 

sítios ativos no adsorvente. Estudos de isotermas de adsorção apontaram perfis diferentes, 

sendo esse dependente do contaminante. Portanto, conclui-se ser viável a utilização destas 

fontes alternativas para a síntese de NTCs por CVD nas condições empregadas e que os 

materiais sintetizados apresentaram boa capacidade adsortiva, quando comparados com 

dados da literatura, para os contaminantes estudados, que variaram de 24,43 a 48,91 mg 

g-1. 

Palavras-chave: nanotubos de carbono; fontes de carbono alternativas; contaminantes 

emergentes  
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ABSTRACT 

This work has reported the synthesis of carbon nanomaterials (CNMs) by chemical vapor 

deposition method (CVD) at 800 °C using two alternative carbon sources, being these 

ethyl acetate and waste cooking oil. Moreover, it is reported the application of these 

materials for the adsorption of emerging contaminants, as the drugs paracetamol, 

ibuprofen, norfloxacin and amoxicillin, and the hormone 17α-ethinylestradiol. The results 

of transmission electron microscopy (TEM) showed that for both carbon sources used, 

the supported catalyst (Fe-Mo/MgO) employed was effective in the formation of 

nanostructures of the type multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) with morphologies 

known as bamboo-like and chain-like. The synthesis using waste cooking oil led to the 

production of more CNTs, presenting a higher yield, a fact which could be confirmed by 

scanning electron microscopy (SEM) images and by thermogravimetric analysis (TGA). 

TGA also showed that the CNTs synthesized from waste cooking oil have greater thermal 

stability structural organization, according to the ID/IG ratio obtained by Raman 

spectroscopy. Through X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) it was observed that the 

materials synthesized using ethyl acetate presented an atomic percentage of oxygen 

slightly higher than those synthesized from waste cooking oil. The adsorption study of 

emerging contaminants demonstrated that the material synthesized from ethyl acetate 

presented greater adsorptive capacity, a fact which may be related to its larger surface 

area. Higher removal rates were obtained for the contaminants norfloxacin and 17α-

ethinylestradiol, therefore, studies of kinetics and adsorption isotherms were carried out 

for both contaminants. Kinetic studies have pointed out pseudo-second order behavior, 

indicating that the speed of the adsorption process is affected by the availability of active 

sites in the adsorbent. Studies of adsorption isotherms pointed out different profiles, being 

this dependent on the contaminant. Finally, it was concluded that the use of these 

alternative carbon sources for the synthesis of CNTs by CVD in the condition applied on 

this work was feasible and that the synthesized materials had a good adsorptive capacity 

for the contaminants, norfloxacin and ethinylestradiol, compared to studies reported in 

the literature, ranging from 24.43 to 48.91 mg g-1.  

 

 

Keywords: carbon nanotubes; alternative carbon sources; emerging contaminants   
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1 INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, o cenário hídrico mundial tem sofrido significativas alterações 

associadas, principalmente, ao rápido crescimento populacional e às atividades humanas, 

afetando desta forma, a disponibilidade e a qualidade da água. De acordo com o relatório 

“World Water Development” de 2018 das Nações Unidas (UN), metade da população já 

vivia em áreas potenciais de escassez e estima-se que em 2050 cerca de cinco bilhões de 

pessoas serão afetadas.1 No relatório de 2019, a UN aponta que 80% das águas residuais 

do mundo retornam ao meio ambiente sem tratamento prévio, trazendo riscos não só à 

qualidade, mas também, à disponibilidade da água para a população.2 

A preocupação com a qualidade da água intensificou o monitoramento de 

diferentes matrizes aquáticas, como efluentes, águas subterrâneas e superficiais, além da 

água potável. Como consequência, foi possível detectar a presença de compostos em 

concentrações baixas, na ordem de µg.L-1ou ng.L-1, que antes não eram detectados ou não 

eram considerados relevantes.3,4 Muitos desses compostos são conhecidos como 

contaminantes emergentes. A presença de tais compostos tem levantando uma grande 

preocupação devido aos riscos que podem trazer tanto para a saúde humana quanto 

aquática devido à sua persistência no meio ambiente.5,6 

Neste sentido, diversos estudos estão sendo realizados com o intuito de 

desenvolver técnicas e materiais economicamente viáveis e eficientes que permitam a 

eliminação destes contaminantes.7,8 Dentre estas técnicas exploradas, a adsorção tem se 

destacado visto que é considerada um método de baixo custo, simples operação, 

probabilidade de regeneração e reuso dos adsorventes, entre outras vantagens.5,6 

Desta forma, os nanoadsorventes, com destaque para os nanotubos de carbono 

(NTCs), vêm sendo uma opção promissora para a remoção dos contaminantes. Esse 

destaque é consequência das seguintes características: os NTCs possuem maior 

capacidade de adsorção quando comparada a do carbono ativado, tanto de moléculas 

volumosas ou não, uma área superficial adequada, uma distribuição uniforme de seus 

poros e uma estrutura porosa e oca.9 

 As principais formas de síntese dos NTCs são a descarga por arco, ablação por 

laser e deposição química em fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), sendo o 

método CVD o mais aplicado por ser uma técnica mais simples e de baixo custo. Neste 

método fontes de carbono, em geral hidrocarbonetos, são decompostos na presença de 

catalisadores metálicos.10  
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Muitas das fontes de carbono utilizadas na síntese de NTCs por CVD são 

derivadas de combustíveis fósseis, como é o caso do acetileno, metano e benzeno. Neste 

sentido, a busca por fontes alternativas, que faça com que o processo se torne mais 

sustentável, tem crescido. Algumas das alternativas encontradas pelos pesquisadores são 

o uso de fontes naturais, solventes mais verdes, e resíduos, tais como óleos vegetais e 

resíduos plásticos.11,12 

Diante dos fatos apresentados, surgiu a motivação de utilizar fontes alternativas 

para sintetizar NTCs através do método CVD e aplicá-los na adsorção de diferentes 

contaminantes emergentes.  

1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivo Geral 

Sintetizar nanotubos de carbono através do método CVD utilizando óleo de 

cozinha usado e acetato de etila como fontes alternativas de carbono e Fe-Mo/MgO como 

catalisador suportado. Por fim, aplicar os materiais sintetizados na adsorção de diferentes 

contaminantes considerados emergentes. Sendo estes, o hormônio 17α-etinilestradiol, e 

os fármacos paracetamol, ibuprofeno, norfloxacino e amoxicilina.  

1.1.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar e caracterizar o catalisador suportado de Fe-Mo/MgO; 

• Sintetizar e caracterizar os nanotubos de carbono obtidos antes e após 

purificação; 

• Aplicar e avaliar a capacidade adsortiva dos nanotubos de carbono obtidos 

como adsorvente do hormônio 17α-etinilestradiol e dos fármacos ibuprofeno, 

paracetamol, norfloxacino e amoxicilina; 

• Estudar a cinética e a isoterma de adsorção dos materiais sintetizados para os 

dois contaminantes que apresentarem melhor resultado de adsorção. 

1.2 Justificativa 

A adsorção tem se mostrado um processo atrativo quando aplicado ao tratamento 

de diferentes matrizes aquáticas devido às suas vantagens, como por exemplo, simples 

operação e eficiência na remoção de diversos contaminantes, além de ser considerada 
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uma tecnologia verde.5 Dentre os adsorventes já relatados na literatura, os nanotubos de 

carbono se destacam na remoção de fármacos devido à capacidade de adsorver moléculas 

grandes, e por possuir uma alta capacidade adsortiva, consequência de sua elevada área 

superficial e estrutura altamente porosa.13  

Entretanto a síntese de nanotubos de carbono pelo método CVD utiliza 

hidrocarbonetos derivados de combustíveis fosseis, fontes não renováveis e que muitas 

vezes são considerados tóxicos e trazem danos ao meio ambiente. Dessa forma, o uso do 

resíduo de óleo de cozinha e do acetato de etila como fontes de carbono se torna promissor 

e uma alternativa para tornar a síntese mais sustentável.  

De acordo com o guia de solventes verdes, desenvolvido por diferentes empresas 

farmacêuticas14,15, GSK, Sanofi e Pfizer, o acetato de etila é um solvente orgânico 

recomendado para os processos químicos, visto que traz poucos ou quase nenhum 

problema e pode ser adquirido de forma renovável. Já o resíduo de óleo de cozinha é 

problemático visto que se descartado de forma irregular pode causar diversos danos 

ambientais e poucas ainda são as alternativas de reuso deste resíduo, em especial para 

aplicações tecnológicas.16 Dessa forma, utilizando-o na síntese de NTCs seria uma 

alternativa de reuso deste resíduo gerado em larga escala em residências e 

estabelecimentos comerciais.   

Por fim, diversos estudos têm focado na adsorção de desreguladores endócrinos 

por nanotubos de carbono em razão dos efeitos colaterais que esses, mesmo em pequenas 

quantidades, podem trazer tanto para a saúde humana quanto para a vida aquática.17 A 

presença frequente de diversos antibióticos, anti-inflamatórios não esteroides (NSAIDs), 

analgésicos e antitérmicos em diferentes matrizes aquáticas, torna essencial também, a 

remoção destes, visto que, o uso indiscriminado e a presença de antibióticos nessas 

matrizes podem estar associados ao surgimento de bactérias resistentes e, além disso, os 

NSAIDs, analgésicos e antitérmicos compreendem umas das classes de fármacos mais 

consumidas visto que não há a necessidade de prescrição médica, sendo frequentemente 

detectados em efluentes e águas superficiais.18,19  
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2 REVISÃO 

2.1 Nanomateriais de carbono 

Diversos são os alótropos conhecidos do carbono e as possibilidades de aplicação 

destes materiais, o que tem chamado à atenção de muitos pesquisadores. Dentre esses 

materiais se destacam os nanomateriais de carbono (NMC) que possuem uma ou mais 

dimensão em escala nanométrica (1x10-9 m) além de possuir novas propriedades 

associada à sua escala, ou seja, propriedades diferentes das já existentes nos materiais em 

sua forma bulk.20  

O interesse nos NMC teve início após a descoberta do fulereno21 em 1985 por 

Kroto e colaboradores. Tal descoberta acarretou no estudo e desenvolvimento de novos 

materiais. Em 1991, Iijima e colaboradores relataram a síntese de mais um novo NMC, 

os chamados nanotubos de carbono (NTCs)22 e em 2004 foi relatada a síntese do 

grafeno23. Além desses três principais NMC, outros tipos foram estudados e 

desenvolvidos (Figura 1), como por exemplo, nanofibras de carbono, “nanohorns” de 

carbono, nanodiamantes, carbonos mesoporosos, entre outros.24 

Figura 1 - Diferentes estruturas de nanomateriais de carbono 

 

Fonte: Adaptado de Rauti et al 25 

Devido às características singulares que estes materiais possuem, tais como, 

elevada área superficial, estabilidade química e térmica, resistência mecânica e 

condutividade elétrica26, diversas foram as aplicações estudadas nos últimos anos desses 
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materiais na área da ciência e tecnologia9,27, podendo citar o armazenamento de energia28, 

catálise29, fortalecimento de compósitos30, sistema de entrega de medicamentos31, 

componentes eletrônicos32 e aplicação ambiental, como processos de adsorção33 e 

tratamento de águas residuais34, tendo como destaque para essa última, o grafeno e os 

NTCs.35 

2.2 Nanotubos de carbono 

Sintetizados pela primeira vez em 1991 por Iijima22, os NTCs são materiais 

formados de estruturas cilíndricas que consistem em folhas de grafeno enroladas no 

próprio eixo. Em geral, os NTCs podem ser classificados em nanotubos de parede simples 

(single-walled carbon nanotubes – SWCNTs), o qual compreende aqueles que possuem 

apenas uma folha de grafeno enrolada, e nanotubos de paredes múltiplas (multi-walled 

carbon nanotubes – MWCNTs), o qual compreende aqueles que possuem várias camadas 

de folhas de grafeno concêntricas. Ambas as estruturas podem ser vistas na Figura 2. 

Figura 2 - Representação das estruturas dos nanotubos de carbono; a) nanotubo de 

paredes múltiplas; b) nanotubo de parede simples  

 

Fonte: Reproduzido com permissão de 36. Copyright (2021) American Chemical Society 

Em virtude de suas notáveis propriedades físicas e químicas, os NTCs são 

amplamente empregados em diversas áreas com diferentes propósitos. Devido às fortes 

ligações C=C, suas propriedades mecânicas chamam atenção visto que são considerados 

um dos materiais mais resistentes e flexíveis já descobertos37, além de possuírem uma 

alta condutividade térmica37 e elétrica, essa qual depende de seu diâmetro e de sua 

quiralidade (ângulo entre os hexágonos e o eixo do nanotubo), podendo ser considerados 

semicondutores ou metálicos.24 Apesar de serem quimicamente estáveis, sua reatividade 

química está relacionada com a curvatura de sua parede, uma vez que quanto maior esta 

curvatura, maior serão as distorções das ligações C=C, gerando então defeitos estruturais, 
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e consequentemente, possibilitando reações, tais como as de funcionalizações de sua 

superfície.38     

 Além das aplicações relacionadas às propriedades descritas acima, estes materiais 

vem sendo amplamente utilizados na área ambiental, que é o caso da adsorção de metais 

pesados39 e de contaminantes orgânicos13. Isto se deve ao fato de possuírem uma estrutura 

oca, porosa e em camadas, uma alta área superficial, paredes hidrofóbicas e que podem 

ser modificadas facilmente através de reações.35,40 De acordo com Gusai et al. (2020, 

p.19), a adsorção destes contaminantes nos NTCs está relacionada às interações π-π, 

hidrofóbicas e eletrostáticas, além de transferência de carga.26 

Os NTCs podem ser sintetizados de diversas maneiras, entre elas, as mais citadas 

na literatura são a descarga por arco, ablação por laser e deposição química em fase vapor 

(Chemical Vapor Deposition - CVD).  

A técnica de descarga por arco foi a primeira utilizada para sintetizar SWCNTs e 

MWCNTs por Iijima, e consiste na passagem de corrente elétrica entre dois eletrodos de 

grafite sob atmosfera inerte, normalmente, de gás hélio ou argônio. Os eletrodos são 

mantidos a uma distância um do outro de, aproximadamente, 1 mm sob uma pressão de 

100 a 1000 torr. O arco elétrico então é formado, gerando um plasma com temperatura 

que varia de 3000 a 5000 °C, o qual é responsável pela sublimação do carbono do ânodo. 

Este vapor então se deposita no cátodo formando os NTCs e outros materiais, como por 

exemplo, o fulereno, que podem ser removidos em seguida.41,42 Os materiais obtidos a 

partir desta técnica apresentam um alto grau de estruturação porém, são produzidos 

subprodutos. De acordo com Awasthi et al. (2005, p.1618) o rendimento da síntese dos 

NTCs depende de alguns fatores, tais como, a estabilidade do plasma formado, a 

densidade de corrente utilizada, o gás utilizado para manter a atmosfera inerte, a pressão 

da câmara e o resfriamento da câmara e dos eletrodos.43   

A técnica por ablação por laser, utilizada por Kroto et al. para sintetizar os 

primeiros fulerenos21, consiste na vaporização de uma barra de grafite por um feixe de 

laser, em um tubo de quartzo, a altas temperaturas, em torno de 1200 °C,  e em atmosfera 

inerte. O carbono vaporizado então é carregado pelo gás inerte e condensado em um 

coletor.44 Esta técnica foi aplicada para a síntese de SWCNTs pela primeira vez em 1996 

por Guo et al..45 Os NTCs sintetizados a partir desta técnica possuem um alto grau de 

estruturação, além de mínimos defeitos e contaminantes. No entanto, a principal 

desvantagem desse método é a demanda alta de energia, baixo rendimento e diversos são 
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os fatores que o influenciam, tais como, propriedades do laser, composição química e 

estrutural do material grafítico e temperatura e pressão da câmara de reação.44,46,47  

Neste sentido, ambas as técnicas descritas anteriormente demandam alta energia, 

altas temperatura para sua aplicação, além de obtenção de subprodutos indesejáveis, 

como carbono amorfo e fulereno, tornando a produção em grande escala onerosa, fazendo 

com que o método CVD seja considerado o mais promissor para produção de NTCs em 

grande escala.10,46,48 

2.2.1 CVD  

O método CVD consiste na decomposição térmica de uma fonte de carbono, 

geralmente hidrocarbonetos, a uma temperatura de 600 °C a 1200 °C, na presença de um 

catalisador metálico. O mecanismo de crescimento dos NTCs ainda não é completamente 

compreendido49, mas acredita-se que a fonte de carbono entra no reator a uma alta 

temperatura, em geral um tubo de quartzo ou de aço, carreado por um gás inerte ou 

mistura de gases (argônio, nitrogênio e hidrogênio) (Figura 3) e à medida que a fonte de 

carbono se decompõe, o carbono se deposita nas nanopartículas do catalisador e devido à 

sua baixa solubilidade nestas partículas metálicas em altas temperaturas, o carbono se 

precipita e então os NTCs são formados.50,51  

Figura 3 - Esquema de um forno utilizado para a síntese de NTCs por CVD 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor 

A vantagem deste método em relação aos outros está no baixo custo de operação 

visto que opera em temperaturas mais baixas, no alto rendimento e pureza, no fácil 

escalonamento da produção tanto laboratorial quanto industrial, além de permitir 

controlar a estrutura e morfologia dos NTCs.52 
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O método CVD permite o crescimento tanto de SWCNTs quanto de MWCNTs. 

Temperaturas mais baixas (600 a 900 °C) geralmente, levam à formação de MWCNTs, 

enquanto temperaturas mais elevadas (900 a 1200 °C) levam em geral, à formação de 

SWCNTs. Isso se deve ao fato de os SWCNTs possuírem uma alta energia de 

formação.44,52 Além da temperatura, inúmeros são os parâmetros que influenciam tanto 

na qualidade dos NTCs produzidos quanto no rendimento, podendo citar o catalisador 

(tamanho das nanopartículas metálicas), a fonte de carbono, o tempo de reação e a taxa 

do gás carreador.52 

2.2.2 Catalisador  

O método CVD pode ser classificado como de catalisador suportado ou não 

suportado de acordo com a maneira em que o catalisador é inserido no forno. O método 

de catalisador não suportado (floating-catalyst – FC-CVD) consiste na vaporização do 

catalisador junto com a fonte de carbono, dessa forma, ambos são inseridos 

simultaneamente ao forno. Enquanto que no método catalisador suportado, o catalisador 

se encontra sob um substrato, como por exemplo, substrato de óxido de silício (SiO2), 

óxido de magnésio (MgO) ou óxido de alumínio (Al2O3).
53 

As nanopartículas metálicas tem um papel fundamental no crescimento dos 

nanotubos. Elas atuam tanto na dissociação da fonte de carbono para formação do carbono 

elementar quanto na nucleação dos nanotubos, podendo afetar sua estrutura, como por 

exemplo, o diâmetro dos NTCs formados.54  

Os catalisadores comumente utilizados são os de ferro (Fe), níquel (Ni) e cobalto 

(Co) ou ligas metálicas entre estes metais, tal como Ni-Fe55, ou com metais menos ativos, 

como por exemplo, ligas de Fe-Mo56 e Co-Mo57. A utilização destas ligas tem o intuito 

de tornar os sítios de reação mais ativos e controlar ou impedir a aglomeração das 

partículas do catalisador.58 Apesar de não estar claro ainda o papel do molibdênio (Mo) 

durante a nucleação dos NTCs, as ligas contendo Mo tem chamado atenção, visto que o 

Mo é considerado inativo para o crescimento de NTCs, porém, nota-se um aumento do 

rendimento da reação, além de influenciar no número de paredes e na distribuição de 

poros dos NTCs formados quando utilizado.49,59  

O uso destes metais pode ser justificado de acordo com a quantidade de orbitais d 

não preenchidos que se relaciona com a afinidade do carbono com o metal. Metais com 

orbitais d completamente preenchidos, como é o caso do zinco (Zn) e do cobre (Cu), 

apresentam uma afinidade insignificante, enquanto metais que possuem várias vacâncias 
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nos orbitais d, como é o caso do Ti e Mo, são capazes de formar fortes ligações com o 

carbono levando a carbetos estáveis. Desta forma, os metais Fe, Co e Ni são os mais 

indicados visto que apresentam apenas algumas vacâncias nos orbitais d e 

consequentemente, o carbono tem uma solubilidade limitada neste metais, possibilitando 

o crescimento de NTCs.58  

Outro fator importante, mas que ainda se encontra em debate é em relação ao 

catalisador e seu estado de oxidação durante a reação. Acredita-se que o catalisador possa 

estar ativo apenas em um certo estado de oxidação, sendo assim necessário um pré-

tratamento, tal como uma etapa de redução,  anterior a síntese para que o processo de 

nucleação ocorra.49,58 Teblum et al. (2012) estudaram o papel do estado de oxidação de 

catalisadores de ferro na síntese de NTCs e concluíram que a redução parcial ou 

incompleta do catalisador reduz sua atividade catalítica e que o catalisador contendo ferro 

metálico foi que apresentou melhor crescimento, levando à formação de NTCs de 

menores diâmetros.60   

2.2.3 Fontes de carbono  

Diversas são as fontes de carbono que podem ser utilizadas na síntese de NTCs 

pelo método CVD, sejam elas líquidas, sólidas ou gasosas, como por exemplo, 

hidrocarbonetos, compostos aromáticos e álcoois. Dentre os percussores mais utilizados 

pode-se citar o etileno, acetileno, benzeno, metano, monóxido de carbono e etanol.52,58  

A fonte de carbono é um parâmetro relevante para a síntese uma vez que a 

estrutura molecular do percursor influencia diretamente na morfologia do NTC 

formado.50 De acordo com Kumar e Ando (2010, p. 3743) hidrocarbonetos lineares, como 

é o caso do metano e etileno, produzem NTCs retos e ocos enquanto hidrocarbonetos 

cíclicos, tais como benzeno e xileno, produzem NTCs curvos que contém pontes entre as 

paredes.52 

Além da morfologia dos NTCs formados, a fonte de carbono também interfere 

diretamente na temperatura de reação, visto que este parâmetro está ligado à reatividade 

da fonte. Dentre os hidrocarbonetos, o metano é o mais estável em altas temperaturas 

sendo assim, é necessária uma temperatura de síntese alta, geralmente acima de 850 °C, 

visto que sua decomposição só é termodinamicamente favorável acima de 600 °C. No 

entanto, outros hidrocarbonetos, como é o caso do acetileno e etileno, são mais reativos, 

sendo possível realizar as sínteses em temperaturas mais baixas, em torno de 500-750 °C 

e 650-750 °C, respectivamente.54 Desta forma, para o crescimento de SWCNTs 
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geralmente são utilizadas fontes mais estáveis em altas temperaturas, como por exemplo, 

metano e monóxido de carbono, enquanto MWCNTs são sintetizados facilmente a partir 

de diferentes fontes, uma vez que como já dito, para a síntese de SWCNTs se utilizam 

temperaturas mais altas do que para a síntese de MWCNTs.52  

2.2.3.1 Fontes alternativas 

Muitas das fontes de carbono utilizadas para a síntese de NTCs por CVD são 

fontes derivadas de combustíveis fosseis. Neste sentido, com o aumento da preocupação 

com a questão ambiental, torna-se imprescindível a busca por uma síntese mais 

sustentável e ambientalmente amigável. Como alternativa, surge a utilização de fontes 

naturais, renováveis, resíduos ou solventes que causem menor impacto tanto no meio 

ambiente quanto à saúde humana.11,12 

Diversas tem sido as fontes alternativas estudadas e aplicadas para a síntese de 

materiais carbonáceos em especial NTCs, podendo citar bagaço de cana, polímeros, óleos 

vegetais, biomassas sólidas como grama, e até mesmo osso e gordura de frango.11 O uso 

desses materiais tem como vantagem o baixo custo em adquiri-los, a alta disponibilidade 

e a solução com problema de descarte de alguns destes resíduos, como é o caso de óleos 

e plásticos.12 

Kumar e Ando em 2003 foram os primeiros a sintetizarem NTCs a partir de uma 

fonte natural.61 A síntese foi realizada em um tubo de quartzo a 875 °C, utilizando cânfora 

como percursor (0,5 g) e ferroceno como catalisador (1% em peso). Os autores obtiveram 

uma grande quantidade de nanotubos (SWCNTs, MWCNTs e nanotubos alinhados), de 

acordo com eles, a cada 0,5 g de cânfora utilizada eram obtidos, aproximadamente, 0,1 g 

de NTCs. Além disso, os nanotubos produzidos possuíam uma alta cristalinidade, melhor 

que muitos NTCs obtidos utilizando hidrocarbonetos convencionais, e baixo conteúdo de 

carbono amorfo, excluindo um pós-tratamento. 

Em seguida, diversos foram os estudos apontando o uso de fontes alternativas. 

Um fator importante a ser considerado é o conteúdo de hidrogênio da fonte, visto que 

baixo conteúdo de hidrogênio minimiza a formação de subprodutos. Dessa forma, o uso 

de óleos vegetais, tais como óleo de palma, de terebintina e de coco, ganhou destaque.11,62 

Suriani et al. sintetizaram NTCs verticalmente alinhados utilizando óleo de palma 

como percursor.63 A síntese foi realizada em tubo de alumina inserida em um forno com 

duas zonas de aquecimento, a primeira a 450 °C e a segunda a 750 °C. Na primeira zona, 

3 mL de uma mistura contendo óleo de palma e ferroceno (5,33% em peso) foram 
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colocados em uma barquinha de alumina enquanto um substrato de silício foi colocado 

na segunda zona. Os autores especularam que na primeira zona o ferroceno era 

decomposto em nanopartículas de ferro enquanto o óleo de palma era decomposto em C, 

H e O. Assim, o vapor do óleo decomposto gerado, misturado com as nanopartículas de 

ferro se depositavam sobre o substrato de silício na zona de reação levando a formação 

dos nanotubos. Os NTCs obtidos foram uma mistura de SWCNTs e MWCNTs e 

apresentaram um alto grau de pureza, cerca de 90%, elevada estruturação com a presença 

de poucos defeitos.  

Outra fonte alternativa bastante estudada são os resíduos de diferentes tipos de 

plásticos, uma vez que o consumo destes materiais tem aumentado nos últimos anos e 

consequentemente seu resíduo. Desta forma, a síntese de NTCs tem sido uma alternativa 

para utilizar este resíduo e o transformar em um produto de valor agregado.62,64 

Mishra et al. sintetizaram MWCNTs utilizando polipropileno (PP) como fonte de 

carbono.65 Em uma barquinha de quartzo foram colocados 10 g de PP triturado e em outra 

barquinha foi colocado 1 mg de Ni. Ambas as barquinhas foram então colocadas dentro 

de um tubo localizado dentro de um forno. A síntese foi realizada em três temperaturas 

diferentes, 600, 700 e 800 °C. Os autores observaram que em todas as temperaturas foi 

possível obter MWCNTs. Porém, notaram que quanto menor a temperatura maior foi a 

presença de defeitos, impurezas e menor a estruturação do material. 

Além destes, muitos outros trabalhos podem ser citados, como o de Quan et al. 

que relataram a síntese de NTCs utilizando resíduos de placas de circuito impresso66, o 

de Shah e Tali que relataram o uso de grama para a síntese de MWCNTs67, o de Suriani 

et al. relataram o uso de gordura de frango na síntese de NTCs verticalmente alinhados68 

e o de Karthikeyan e Mahakingam que utilizam biodiesel do pinhão-manso para a síntese 

de MWCNTs69. De acordo com Vivekanandhan et al., existe uma gama de recursos 

renováveis disponíveis para a síntese de NMCs e que poucos ainda foram empregados na 

síntese de NTCs mas que os trabalhos publicados indicam oportunidades para que outros 

recursos sejam estudados e explorados.11 

2.3 Nanotubos de carbono aplicados à adsorção de contaminantes emergentes 

Diversos são os materiais carbonáceos porosos aplicados no tratamento de água, 

como por exemplo, o carvão ativado. Porém, os NMCs têm se destacado por apresentar 

capacidade adsortiva melhorada quando comparada a este. Dentre os NMCs, os estudos 

tem se voltado principalmente para os NTCs.70  
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O uso de NTCs como adsorventes no tratamento de água residuais tem se tornado 

uma de suas aplicações mais promissoras. Quando comparado ao carvão ativado, os 

NTCs apresentam algumas vantagens, como maior capacidade e eficiência de sorção, 

além de possuir uma excelente habilidade de regenereção9, visto que o carvão ativado 

possui suas limitações, tais como, baixa capacidade de adsorção de moléculas volumosas 

devido ao tamanho de seus poros, em sua maioria microporos, difícil regeneração e alta 

demanda de energia para sua obtenção.5,71 

A capacidade adsortiva dos NTCs está relacionada à sua alta área superficial, à 

sua estrutura oca e porosa e a grande relação entre comprimento/diâmetro, além de 

mesoporos acessíveis gerados em sua forma agregada.26,72  A adsorção de poluentes nos 

SWNTCs podem ocorrer em quatro sítios diferentes, de acordo com Ren et al..73 Estes 

são, conforme a Figura 4(a): (1) no interior do tubo, que ocorre no caso se as extremidades 

dos NTCs  não estiverem obstruídas, principalmente pela partícula do catalisador; (2) 

canais intersticiais gerados entre nanotubos na forma de agregados; (3)  região externa 

formada entre dois nanotubos em sua forma agregada; e (4) superfície externa do 

nanotubo individual. Enquanto que para os MWCNTs os sítios disponíveis para a 

adsorção são as paredes externas, os poros agregados formados pela interação de 

MWCNTs isolados e as superfícies internas, gerados pelas múltiplas folhas de grafeno, 

nos MWCNT com exterminadas abertas74, como pode ser visto na Figura 4(b).  

Figura 4 – (a) Representação dos possíveis sítios de adsorção para os SWNTCs em sua 

forma agregada. (b) Representação dos possíveis sítios de adsorção para os MWCNTS 

 

              Fonte: Adaptado de Ren et al.73                                            Fonte: Próprio autor  

Além disso, a capacidade adsortiva destes materiais pode ser melhorada através 

de modificações em sua superfície, conhecidas como funcionalizações. Tal processo se 

torna necessário visto que os NTCs são materiais altamente hidrofóbicos, contendo 

somente átomos de carbono com hibridização do tipo sp2 em sua estrutura. Assim, a 
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adição de diferentes grupos funcionais proporcionam novos sítios de adsorção, 

principalmente, de compostos polares.9,13 

A aplicação de NTCs na adsorção de contaminantes emergentes tem despertado o 

interesse dos pesquisadores nos últimos anos, visto que tratamentos convencionais 

aplicados em estações de tratamento não são capazes de removê-los por completo e a 

adsorção tem se mostrado um método eficiente e economicamente viável.9,75 

Os contaminantes emergentes são em sua maioria compostos orgânicos, que 

podem ter origem sintética ou natural. São classificados como contaminantes emergentes 

fármacos, produtos de higiene pessoal, pesticidas, hormônios, componentes de produtos 

de limpeza, entre outros.3,7 A maneira como estes compostos chegam ao meio ambiente 

pode ser associada ao efluente e resíduo doméstico, seja através da excreção humana ou 

do descarte irregular de fármacos e produtos de higiene pessoal via lixo comum, aos 

efluentes hospitalares e industriais, às atividades agropecuárias em consequência do uso 

de fármacos em animais e ao uso de pesticidas nas plantações, e a aterros sanitários.76  

Além disso, sua presença pode ser associada também ao lançamento do efluente 

tratado nas diversas matrizes ambientais, visto que os tratamentos convencionais 

aplicados nas estações de tratamento de esgoto, como por exemplo, lodo ativado e 

tratamento UASB (reator anaeróbio de fluxo ascendente), não são eficazes na remoção e 

ou degradação destes compostos. Desta forma, estes compostos permanecem intactos ou 

parcialmente degradados, podendo atingir rios, lagos, águas subterrâneas, superficiais e 

de abastecimento, e até mesmo o solo.19 Estes compostos mesmo encontrados em baixas 

concentrações trazem impactos tanto para a vida humana quanto para a aquática.5,77 

Dentre os contaminantes, os fármacos têm ganhado atenção especial, com 

destaque aos antibióticos, como amoxicilina (Figura 5a) e norfloxacino (Figura 5b), 

devido à capacidade do surgimento de bactérias resistentes, e aos NSAIDs, analgésicos e 

antitérmicos, como ibuprofeno (Figura 5c) e paracetamol (Figura 5d), devido ao alto 

consumo destas classes em que a prescrição médica não é necessária e a sua persistência 

no ambiente aquático.78 Além disso, destaca-se também, os desreguladores endócrinos, 

como por exemplo o hormônio artificial 17α-etinilestradiol (Figura 5e),  que consistem 

em substâncias capazes de causar distúrbios no sistema reprodutivo humano e animal e 

tem como mecanismo de ação a mimetização da atividade dos hormônios naturais ou até 

mesmo o seu bloqueio.77,79 
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Figura 5 - Estruturas químicas dos contaminantes emerentes (a) Amoxicilina;    

(b) Norfloxacino; (c) Ibuprofeno; (d) Paracetamol; (e) 17α-etinilestradiol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diversos são os estudos aplicando NTCs na remoção destes contaminantes. Hu e 

Cheng80 em seu trabalho utilizaram MWCNTs funcionalizados para a remoção de 

diclofenaco. Os autores estudaram o efeito da quantidade de NTCs adicionadas às 

soluções de diclofenaco, da concentração inicial de diclofenaco, da temperatura, do pH e 

do tempo de contato sobre a eficiência de remoção do fármaco. Além disso, eles 

avaliaram a isoterma e a cinética de adsorção. Os autores determinaram como sendo 

parâmetros ótimos da adsorção a quantidade de MWCNTs igual a 270 mg, concentração 

inicial de diclofenaco de 50 mg/L, temperatura de 298,15 K, pH de reação igual a 7,0 e 

tempo de contato igual a 60 minutos. Além disso, eles observaram que os MWCNTs com 

diâmetros entre 10 e 30 nm mostraram uma remoção de diclofenaco igual a 94,6%. 

a) b) 

c) d) 

e) 
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Balarak et al. avaliaram a remoção de amoxicilina utilizando SWCNTs.81 Os 

autores avaliaram o efeito da quantidade de NTCs e da concentração inicial de 

amoxicilina, além da cinética e isoterma de adsorção. Como resultados os autores 

apontaram que nos parâmetros ótimos de adsorção a remoção de amoxicilina chegou a 

ser igual a 99,1% e que o equilíbrio de adsorção é atingido em 45 minutos. 

Al-Khateeb et al. avaliaram a remoção de hormônios, estrona, 17β-estradiol e 17α-

etinilestradiol, utilizando MWCNTs.82 Os autores estudaram os efeitos que influenciam 

a adsorção a fim de determinar os parâmetros ótimos, como o efeito do tempo de contato, 

a quantidade de MWCNTs, o pH da solução, a concentração inicial dos hormônios e a 

temperatura da solução e a cinética de adsorção. Além disso, os autores avaliaram a 

aplicação da adsorção tanto em água de torneira quanto em efluentes reais.  Os parâmetros 

ótimos encontrados para a remoção dos hormônios estudados foram: tempo de contato 

igual a 5,0 minutos, faixa de pH entre 7 e 10 e utilizando 100 mg de MWCNTs. Por fim, 

os mesmos notaram que a remoção destes hormônios em água de torneira foi igual a 

100%. Porém, em efluentes reais o mesmo não ocorre, podendo ser justificado pela 

complexidade dos efluentes. 

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar NTCs através do 

método CVD utilizando fontes de carbono alternativas e em seguida, aplicá-los na 

adsorção de diferentes contaminantes emergentes: 17α-etinilestradiol, paracetamol, 

ibuprofeno, norfloxacino e amoxicilina.  
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3 METODOLOGIA  

3.1 Obtenção do catalisador suportado 

A síntese do catalisador foi realizada através do método de co-precipitação, 

baseado em Teixeira et al.83, e foram empregados os seguintes reagentes sem tratamento 

prévio: 

• Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3)2·6H2O, Fisher Scientific, pureza 

entre 98-102% 

• Nitrato de ferro nonahidratado, P.A., Fe(NO3)3·9H2O, Neon, pureza 98,18% 

• Molibdato de amônio, P.A., (NH4)6Mo7O24, Neon, pureza 81,43%  

• Hidróxido de amônio P.A., Synth, pureza 27%  

Os cálculos das quantidades dos sais utilizados foram baseados na obtenção de 10 

g de MgO, considerando 100% de rendimento, e com a proporção de Fe e Mo para MgO 

igual a 15% e 5% em massa, respectivamente. 

Dessa forma, pesou-se a massa calculada de nitrato de magnésio hexahidratado e 

a dissolveu em 200 mL de água destilada em um béquer de 2 litros. Em outro béquer, 

pesou-se e dissolveu-se em 150 mL de água destilada a massa de nitrato de ferro calculada 

e, em um terceiro béquer, pesou-se e dissolveu-se a quantidade de molibdato de amônio 

em 150 mL de água destilada. Em seguida, as soluções de ferro e molibdênio foram 

adicionadas à solução de magnésio. A mistura foi então aquecida em uma chapa de 

aquecimento, sob agitação magnética constante, até atingir a ebulição. Ao atingir a 

ebulição, com o auxílio de um funil de decantação, foi gotejado lentamente 300 mL de 

hidróxido de amônio, mantendo ainda a agitação magnética constante, ocorrendo a 

formação do precipitado. Ao fim do gotejamento a mistura foi mantida sob aquecimento 

por mais 20 minutos. Após o resfriamento, a mistura foi filtrada a vácuo e lavada com 

água destilada, aproximadamente, 3 litros, até atingir o pH entre 6 e 7. Em seguida, o 

sólido obtido foi transferido para um vidro relógio e colocado na estufa a 60 °C por 24 

horas.  

O material seco foi macerado e realizou-se a calcinação deste. Para isso, o sólido 

foi colocado em barquinhas de alumina e em seguida, estas foram posicionadas em um 

forno tubular horizontal da Thermo Scientific modelo Lindberg Blue M. O sólido foi 

então calcinado em ar, a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, e 

permanecendo nesta temperatura por 1 hora.83 
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3.2 Síntese dos nanomateriais de carbono 

Os nanomateriais de carbono foram sintetizados pelo método CVD em um forno 

tubular horizontal da Thermo Scientific modelo Lindberg Blue M, utilizando como fontes 

de carbono acetato de etila P.A., marca CRQ - pureza maior ou igual a 99,9%, e óleo de 

cozinha usado filtrado, recolhido em um restaurante localizado na cidade de Belo 

Horizonte. A síntese para ambas as fontes foi a mesma. 

Para cada síntese pesou-se 500 mg do catalisador e o colocou dentro de um tubo 

de quartzo, que foi inserido no interior do forno. A fonte de carbono foi colocada em uma 

seringa que estava acoplada a uma bomba injetora da marca UHNICA, modelo UNK-SP-

2014, e que, em seguida, foi conectada ao tubo de quartzo. Um esquema do sistema 

montado pode ser visto na Figura 6.  

Figura 6 - Representação esquemática da síntese dos NTCs 

 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor 

Com o sistema montado, foi realizado, primeiramente, a redução do catalisador 

sob uma mistura de N2 e H2 (10% mol) a um fluxo de 30 mL/min, a uma temperatura de 

800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min que permaneceu por 1 hora nesta 

temperatura.  

Ao fim do processo de redução, foi feita a troca do gás para apenas N2, com um 

fluxo de 30 mL/min, e em seguida, iniciou-se a injeção da fonte de carbono a um fluxo 

de 0,1 mL/min por 100 minutos. O forno permaneceu na temperatura de 800 °C por mais 

20 minutos após o fim da injeção e em seguida, foi deixado resfriar. Por fim, o material 

obtido foi removido do tubo e purificado.  
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Para a purificação, os materiais obtidos foram adicionados a um balão de fundo 

redondo contendo uma solução de H2SO4 (50% v/v) e aquecidos sob refluxo em banho 

de óleo por 3 horas. Em seguida, após resfriar, a mistura foi filtrada à vácuo e lavada com 

água destilada a fim de atingir o pH entre 6 e 7. Por fim, o sólido foi transferido para um 

vidro relógio e colocado na estufa a 80 °C por 24 horas.84 

O material sintetizado a base de acetato de etila passou por mais um processo de 

purificação para o desenvolvimento dos testes seguintes, que consistiu na sua lavagem 

com água. Para isso, o material foi colocado em frascos de vidro e deixado em contato 

com água destilada por 24 horas sob agitação constante de 300 rpm em um shaker, 

modelo DSR-10B da Global Trade Technology. Em seguida, foi filtrado e permaneceu 

na estufa a 80 °C por 24 horas. Tal procedimento foi necessário visto que em contato com 

a solução de contaminantes, notou-se que algo estava sendo lixiviado para a solução e 

influenciando nos testes de adsorção, como pode ser visto no Apêndice A (Figura 35). 

3.3 Caracterização dos materiais obtidos 

3.3.1 Difração de Raios-X 

A análise de difração de raios-X (DRX) do catalisador calcinado e dos materiais 

de carbono não purificados e purificados foi realizada nas amostras em forma de pó 

utilizando o equipamento 2nd Gen D2 Phaser X-ray diffractometer da Bruker AXS, 

localizado no Departamento de Química da Concordia University, Canadá.  

Os padrões de difração foram adquiridos usando uma fonte de Cu K com uma 

potência de 30 kV e corrente de 10 mA, varreduras 2θ/θ acopladas no modo de varredura 

rápida PSD contínua. A faixa de varredura foi definida de 5 a 80º com um intervalo de 

0,003º, um tempo de integração de 2s e uma abertura do detector sensível à posição de 

4,7970º. Os picos característicos das diferentes fases das amostras foram identificados 

utilizando o programa Search Match® e dados da literatura. 

3.3.2 Espectroscopia Raman 

A caracterização por espectroscopia Raman dos materiais de carbono purificados 

e não purificados foi realizada utilizado o equipamento Witec Alpha 300 com detector 

EMCCD, acoplado a um microscópio de força atômica, localizado no LCPnano 

(Laboratório de Caracterização e Processamento de Nanomateriais) do Departamento de 

Física da UFMG. As amostras foram excitadas por um laser de comprimento de onda de 
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633 nm, com uma potência de 1 mW. Para os materiais sintetizados a partir do óleo de 

cozinha foram realizadas medidas com 6 acumulações de 30 segundos, enquanto para os 

materiais sintetizados a partir do acetato de etila foram realizadas medidas com 3 

acumulações de 60 segundos, em 3 diferentes pontos de cada amostra. Para a obtenção 

dos espectros realizou-se a média desses pontos.  

3.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 

A análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) dos 

materiais de carbono purificados foi adquirida usando um espectrômetro de fotoelétrons 

de raios-X Thermo Scientific K-alpha, localizado no Departamento de Química da 

Concordia University, Canadá. A análise foi realizada com 3 corridas para cada material 

e foram obtidos espectros amplos (survey) e de alta resolução de C1s e O 1s. 

3.3.4 Análise Termogravimétrica 

As análises termogravimétricas, TG/DTG, dos materiais de carbono não 

purificados e purificados foram realizadas no equipamento de análise térmica Shimadzu 

60H, com porta amostra de cadinho de alumina. As análises ocorreram a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1 até 900 °C, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 

mL min-1, utilizando cerca de 4 mg de cada material. 

3.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDS) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDS) foram utilizadas para estudar a morfologia e a composição 

química do catalisador calcinado e dos materiais de carbono não purificados e purificados. 

 As amostras na forma de pó foram preparadas sobre uma fita de carbono de dupla 

face e fixadas em um porta amostra de alumínio. As imagens foram obtidas no Centro de 

Microscopia da UFMG, utilizando o Microscópio Eletrônico Feixe Duplo - FEI Quanta 

3D FEG. 

3.3.6 Microscopia eletrônica de transmissão 

Para a análise de microscopia eletrônica de transmissão dos materiais de carbono 

não purificados e purificados, realizou-se, primeiramente, o preparo das amostras que, 
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consistiu na dispersão dos materiais em álcool isopropílico e, no gotejamento da dispersão 

sobre uma tela de carbono Holey Carbon 300 mesh.  

As imagens foram obtidas utilizando o microscópio eletrônico analítico Tecnai 

G2-20 – SuperTwin FEI – 200kV, localizado no Centro de Microscopia da UFMG.  

3.3.7 Isotermas de adsorção/dessorção de N2 

As análises de adsorção/dessorção de nitrogênio do catalisador calcinado e dos 

materiais de carbono purificados foram realizadas no equipamento Autosorb iQ da 

Quantachrome Instruments a -196 °C, faixa de pressão relativa de 0,001 a 1,0 atm. As 

amostras passaram, primeiramente, por um processo de desgaseificação a 200 °C por 6 

horas sob vácuo.  

A determinação da área superficial foi realizada utilizando o método BET 

(Brunauer, Emmet e Teller). Para a determinação do volume e da distribuição dos poros 

foi empregado o método BJH. Todos os parâmetros calculados e dados obtidos foram 

analisados no software ASiQwin versão 5.21 

3.3.8 Espectroscopia Mössbauer 

O catalisador calcinado e os materiais de carbono não purificados e purificados 

foram analisados por espectroscopia Mössbauer a fim de identificar as fases de ferro 

presente. As análises foram feitas no espectrômetro CMTE Modelo MA250 do 

Laboratório de Física Aplicada do CDTN (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia 

Nuclear), com aceleração constante e fonte de 57Co e matriz de Ródio (Rh).  

3.3.9 Ponto de carga zero 

A determinação do ponto de carga zero (PCZ) dos materiais de carbono 

purificados foi baseada na metodologia descrita por Murthy et al. (2019, p.193).85 

Soluções de cloreto de sódio 0,1 mol L-1 sob 6 diferentes valores de pH (2, 4, 6, 8, 10 e 

12) foram preparadas. O pH de cada solução foi ajustado utilizando soluções de HCl e 

NaOH 0,1 mol L-1 com o auxílio de um pHmetro, Gehaka - modelo PG1800. 

Após o ajuste do pH das soluções, adicionaram-se 30 mL de cada solução em 

frascos de vidro com tampa contendo 10 mg do material. Os frascos foram tampados e 

mantidos sob agitação constante de 300 rpm em um shaker, modelo DSR-10B da Global 

Trade Technology, a uma temperatura de 21 ºC durante 48 horas. Após este período, as 



 
 

21 
 

soluções foram filtradas em papel filtro e os valores do pH final foram determinados. O 

ponto de carga zero foi então determinado plotando um gráfico de (pHfinal-pHinicial) versus 

pHinicial.  

3.4 Aplicação dos materiais de carbono como adsorventes 

Os materiais de carbono purificados foram aplicados na adsorção de cinco 

contaminantes emergentes: paracetamol (Sigma-Aldrich, pureza maior ou igual a 99%), 

17α-etinilestradiol (Sigma-Aldrich, pureza maior ou igual a 98%), ibuprofeno (Sigma-

Aldrich, pureza maior ou igual a 98%), amoxicilina (Teuto) e norfloxacino (Sigma-

Aldrich, pureza maior ou igual a 98%).  

Para iniciar esse processo, foram feitas curvas de calibração para cada 

contaminante. Para os contaminantes ibuprofeno e 17α-etinilestradiol foram preparadas 

soluções 10% v/v em metanol e 20% v/v em acetonitrila, respectivamente, visto que 

ambos são pouco solúveis em água, enquanto que para os outros contaminantes foram 

preparadas soluções aquosas.   

 Assim, soluções padrões de diferentes concentrações para cada 

contaminante, paracetamol (1-20 mg L-1), 17α-etinilestradiol (0,3-100 mg L-1), 

ibuprofeno (2-25 mg L-1), amoxicilina (25-200 mg L-1) e norfloxacino (0,2-15 mg L-1), 

foram preparadas e lidas no espectrofotômetro na região do ultravioleta-visível, modelo 

UV-Vis 2550 da Shimadzu, utilizando o comprimento de onda de absorção máxima 

correspondente a cada contaminante, paracetamol (λ=243 nm), 17α-etinilestradiol (λ=280 

nm), ibuprofeno (λ=220 nm), amoxicilina (λ=272 nm) e norfloxacino (λ=271 nm), para a 

associação da concentração com a absorção. As curvas de calibração podem ser vistas no 

Apêndice B (Figura 36-Figura 40).    

3.4.1 Teste de contato 

O primeiro teste de aplicação dos materiais realizado consistiu em um teste de 

contato. Para isso, adicionaram-se em tubos falcon 10 mg do material de carbono 

purificado e 10 mL de solução padrão do contaminante. Para os contaminantes 

paracetamol, 17α-etinilestradiol, ibuprofeno e norfloxacino, foi utilizada uma solução 

padrão de 10 mg L-1, enquanto para a amoxicilina utilizou-se uma solução padrão de 

75 mg L-1. Esse procedimento foi realizado em triplicata para cada material de carbono 

sintetizado e para cada contaminante estudado.  
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Os tubos foram mantidos sob agitação constante de 300 rpm em um shaker, 

modelo DSR-10B da Global Trade Technology, a uma temperatura de 21 ºC. Alíquotas 

foram coletadas após 3 e 24 horas de agitação com o intuito de determinar a taxa de 

remoção. Para isso, os tubos foram centrifugados por 30 s em uma centrífuga para tubos 

Quimis, modelo Q222T, em rotação máxima. Em seguida, com o auxílio de uma pipeta 

retirou-se alíquotas do sobrenadante e realizou-se as leituras dos espectros de absorção 

destas soluções na região do ultravioleta-visível no espectrofotômetro modelo UV-Vis 

2550 da Shimadzu. A partir do comprimento de onda de absorção máxima correspondente 

de cada contaminante, calculou-se a concentração a partir das curvas de calibração.   

As taxas de remoção no tempo de 3 e 24 horas foram calculados utilizando a 

equação 1. 

% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
(𝐶0−𝐶𝑒)

𝐶0
𝑥100%                             Equação 1 

Em que: 

C0 é a concentração inicial do adsorvato em mg L-1; 

Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio em mg L-1. 

 

Os testes posteriores foram realizados apenas para os dois contaminantes que 

apresentaram as melhores taxas de remoção. 

3.4.2 Estudo Cinético 

O estudo cinético foi realizado para os contaminantes 17α-etinilestradiol e 

norfloxacino. Desta forma, prepararam-se soluções padrões de 10 mg L-1 de cada um dos 

contaminantes na mesma condição do teste de contato. Adicionaram-se em tubos falcon 

10 mg do material de carbono purificado e 10 mL da solução do contaminante. O teste 

foi realizado em triplicata para cada material e para os dois contaminantes. 

Os tubos foram mantidos sob agitação constante de 300 rpm em um shaker, 

modelo DSR-10B da Global Trade Technology, a uma temperatura de 21 ºC. Foram 

realizadas leituras no espectrofotômetro na região do ultravioleta-visível (UV-Vis 2550 

Shimadzu) em diferentes intervalos de tempo: 0, 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 

300, 1440 minutos. Para isso, os tubos foram centrifugados por 30s em uma centrífuga 

para tubos Quimis, modelo Q222T, em rotação máxima e com o auxílio de uma pipeta 

retirou-se alíquotas do sobrenadante que, após a leitura, foram retornadas para o tubo 

falcon, dando sequência ao teste. 
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A quantidade de contaminante adsorvida em cada tempo (qt) foi calculada 

utilizando a equação 2.  

𝑞𝑡 =
(𝐶0−𝐶𝑒)∗𝑉

𝑚
                                         Equação 2 

Em que:  

qt é a capacidade de adsorção no determinado tempo em mg g-1;  

C0 é a concentração inicial do adsorvato em mg L-1;  

Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio em mg L-1;  

V é o volume da solução em L;  

m é a massa do adsorvente em g. 

Por fim, os dados obtidos foram ajustados a dois modelos cinéticos, o de pseudo-

primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem, a fim de determinar qual modelo melhor 

representa o mecanismo de adsorção dos contaminantes nos materiais e os parâmetros 

cinéticos de cada modelo. 

O modelo de pseudo-primeira ordem é representado pela equação de Lagerfren, 

equação 386, cuja forma mais usada é sua forma linearizada, representada pela equação 4. 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                      Equação 3 

𝑙𝑛(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛 𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡                                 Equação 4 

Em que: 

k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem em min-1; 

qt é a quantidade adsorvida em um determinado tempo t (min) em mg g-1;  

qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio em mg g-1; 

 

Enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem86 é expresso pela equação 5, sendo 

sua forma linearizada a mais utilizada, equação 6. 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
                                              Equação 5 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
                                           Equação 6 

 

Em que 

k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem em g mg-1 min-1;  
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qt é a quantidade adsorvida em um determinado tempo t (min) em mg g-1; 

qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio em mg g-1. 

Dessa forma, construindo-se um gráfico de qt versus t foi possível determinar os 

valores de k1, k2 e qe, a partir do ajuste não-linear da curva para cada equação. 

3.4.3 Isotermas de adsorção 

As isotermas de adsorção dos contaminantes 17α-etinilestradiol e norfloxacino 

foram obtidas adicionando em tubos falcon 10 mg do material de carbono purificado e 10 

mL de solução padrão do contaminante de diferentes concentrações. As soluções foram 

preparadas nas mesmas condições dos testes anteriores. As concentrações utilizadas para 

o contaminante 17α-etinilestradiol foram de 1, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg L-1, 

enquanto que para o contaminante norfloxacino as concentrações utilizadas foram de 2, 

8, 10, 12, 15, 25, 30, 50 e 70 mg L-1. O teste foi realizado em triplicata para cada material 

e para as soluções de diferentes concentrações dos dois contaminantes. 

Os tubos foram mantidos sob agitação constante de 300 rpm em um shaker, 

modelo DSR-10B da Global Trade Technology, durante 24 horas a fim de garantir o 

equilíbrio de adsorção, a uma temperatura de 21 ºC. Após completar as 24 horas, os tubos 

foram centrifugados por 30s em uma centrífuga para tubos Quimis, modelo Q222T, em 

rotação máxima, e com o auxílio de uma pipeta retirou-se alíquotas do sobrenadante e 

realizou-se leituras no espectrofotômetro na região do ultravioleta-visível (UV-Vis 2550 

Shimadzu) a fim de determinar a concentração de equilíbrio (Ce) de cada amostra.  

Os dados obtidos foram ajustados a dois modelos de isotermas comumente 

reportados na literatura, o de Langmuir (Equação 7) e o de Freundlich (Equação 8)86, a 

fim de determinar qual modelo melhor representa o tipo de adsorção que ocorre no 

processo de remoção destes contaminantes pelos materiais e determinar os parâmetros de 

cada modelo. A quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no equilíbrio 

(qe) foi calculada utilizando a equação 2. 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                                             Equação 7 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝐸

1

𝑛                                               Equação 8 
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Em que: 

qe é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilíbrio em mg g-1;  

qmax é a capacidade máxima de adsorção em mg g-1;  

KL é a constante de interação adsorvato/adsorvente em L mg-1;  

Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio em mg L-1. 

1/n é a constante relacionada à heterogeneidade da superfície;  

KF é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich. 

Dessa forma, construindo os gráficos de 𝑞𝑒 versus Ce foi possível determinar os 

valores de qmax, KL, n e KF a partir do ajuste não-linear da curva para ambas equações. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização do catalisador suportado 

4.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por 

Dispersão em Energia (EDS)  

As medidas de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas a fim de 

compreender a morfologia e as estruturas do catalisador Fe-Mo/MgO calcinado. As 

imagens obtidas estão apresentadas na Figura 7. A partir das imagens nota-se que o 

material possui morfologia heterogênea, sendo composta por aglomerados de partículas 

de tamanhos irregulares com diferentes diâmetros.  

Sabe-se que o diâmetro das partículas do catalisador influencia diretamente no 

diâmetro dos tubos a serem sintetizados52,54, assim, visto que o catalisador apresenta 

partículas de diferentes diâmetros é esperado que os tubos sintetizados apresentem 

também diferentes diâmetros. 

Figura 7 - Micrografias de varredura para o catalisador Fe-Mo/MgO 

   

Além disso, realizaram-se as medidas de espectroscopia de raios X por dispersão 

em energia (EDS) com o intuito de identificar os principais elementos que compunham a 

matriz catalisadora e a distribuição desses elementos no material. O espectro de EDS 

obtido pode ser observado na Figura 8. A partir do resultado verifica-se a presença de 

magnésio (Mg), ferro (Fe), molibdênio (Mo), oxigênio (O) e carbono (C) em maior 

intensidade, e alumínio (Al) e silício (Si) com sinais de baixa intensidade.  O pico de 

carbono refere-se à metalização feita no material por deposição de carbono na espessura 
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de 10 nm. Já o pico de alumínio e silício pode estar relacionado ao porta amostras e 

detector utilizados durante a análise. 

Figura 8 - Espectro de EDS para o catalisador Fe-Mo/MgO 

 

 

O mapeamento EDS da superfície do material é apresentado na Figura 9, onde os 

átomos de magnésio estão indicados em azul escuro, oxigênio em verde, ferro em azul 

claro e molibdênio em roxo. Constata-se a distribuição de forma regular dos elementos 

pela superfície do material, podendo evidenciar a presença do MgO, como esperado, visto 

que o mapeamento indica a presença de Mg e O acumulados nos mesmos pontos. Além 

disso, nesses mesmos pontos é possível detectar a presença de Fe e Mo, de forma menos 

intensa, devido, provavelmente, a baixa concentração desses elementos quando 

comparados ao magnésio, na composição do material.   

 

 

 

 

 



 
 

28 
 

Figura 9 - Mapeamento por EDS do catalisador Fe-Mo/MgO 

 

 

4.1.2 Difração de Raios X 

O catalisador utilizado nesse trabalho foi também caracterizado por difração de 

raios X (DRX) com o propósito de verificar as fases presentes em sua estrutura. Os dados 

de DRX obtidos foram analisados com o software Search Match® e comparados com o 

banco de dados JCPDS (Joint Committee for Power Diffraction Studies).  

Os picos de difração apresentados no difratograma do catalisador, Figura 10, nos 

valores de 2 iguais a 37,33 °, 43,20 °, 62,45 °, 74,83 ° e 78,77 ° são típicos do óxido de 

magnésio com estrutura cristalina cúbica típica do mineral periclásio (JCDPS-45-946). 

No entanto, não foram observados picos referentes para as fases cristalinas dos óxidos 

dos metais Fe e Mo, como era esperado, uma vez que através do EDS foi possível 

confirmar a presença desses elementos. A não identificação de picos referentes a estes 

óxidos pode estar relacionada à análise, visto que o difratograma obtido apresentava baixa 

intensidade, além de ruídos. Assim, visto que a concentração de Fe e Mo são baixas, 

esperava-se picos de menor intensidade, o que pode ter prejudicado sua detecção no 

momento da análise, e identificação no difratograma devido ao ruído. Awadallah et al.87 

ao caracterizar catalisadores de Fe/MgO dopados com Mo ou Cu por DRX obtiveram 

resultados semelhantes, em que só foi possível identificar picos referentes a matriz de 
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MgO. Os autores relacionaram esse resultado às baixas concentrações de Fe, Mo e Cu 

nos catalisadores. 

Figura 10 - Difratograma de raios X do catalisador Fe-Mo/MgO 
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Estudos que utilizaram o catalisador de Fe-Mo/MgO para crescimento de 

materiais de carbono, ao realizarem a análise de DRX relataram a presença, 

principalmente, das fases Fe2O3, MgFe2O4, MgMoO4.
56,88,89 A presença das fases 

MgFe2O4 e MgMoO4 indica uma boa dispersão desses óxidos sobre a matriz de MgO, o 

que é favorável para a síntese de nanomateriais de carbono, visto que evita a formação de 

aglomerados que influencia na atividade catalítica do catalisador e na estrutura dos 

materiais de carbono a serem sintetizados.89 

4.1.3 Espectroscopia Mössbauer 

A espectroscopia Mössbauer foi realizada com o intuito de identificar as fases de 

ferro presentes no catalisador calcinado. O espectro obtido e os parâmetros hiperfinos 

podem ser vistos na Figura 11 e na Tabela 1. Nota-se a presença de dois dupletos, 

associados à íons Fe3+, com deslocamentos isoméricos () iguais a 0,30 mm s-1 e 

0,27 mm s-1 e desdobramento quadrupolar (Δ) iguais a 0,57 mm s-1 e 1,07 mm s-1, 

respectivamente. Tal fato indica a presença de íons de Fe3+ em ambientes químicos 

diferentes.90 Coquay et. al.91 em seu estudo sobre a síntese de NTCs por CVD utilizando 

Fe-Co/MgO como sistema catalisador, obtiveram resultados similares ao analisarem o 

catalisador por espectroscopia Mössbauer. No espectro obtido para a análise realizada a 

temperatura ambiente, os autores identificaram dois dupletos associados à íons Fe3+ com 



 
 

30 
 

deslocamentos isoméricos próximos (0,34 mm s-1 e 0,31 mm s-1) e diferentes 

desdobramentos quadrupolares (0,48 mm s-1 e 0,90 mm s-1). Os autores associaram o 

dupleto com menor desdobramento quadrupolar à íons Fe3+ superparamagnético em sítios 

octaédricos da rede cristalina de MgO ou possivelmente em sítios octaédricos da estrutura 

de MgFe2O4. Enquanto que o dupleto com maior desdobramento foi associado à formação 

de cluster dos íons de Fe3+ octaédricos com a estrutura de MgO. Desta forma, visto que 

os resultados obtidos foram similares a estes apresentados por Coquay91, presume-se que 

os dupletos observados na Figura 11 podem estar associados à íons Fe3+ nestas estruturas. 

 

Figura 11 - Espectro Mössbauer para o catalisador calcinado 
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Tabela 1 - Parâmetros hiperfínos para o catalisador calcinado 

Amostra 

Composto/

estado de 

oxidação 

  / mm/s 

(0,05 mm/s) 

Δ,ε / mm/s 

(0,05 mm/s) 

BHF / T 

(0,5 T) 

Área relativa / % 

(1 %) 

FeMo/MgO 

calcinado 

Fe3+ 0,30 0,57 - 71 

Fe3+ 0,27 1,07 - 29 

4.1.4 Isotermas de adsorção/dessorção de N2 

A medida de adsorção e dessorção de nitrogênio foi realizada para determinar a 

área superficial específica do catalisador Fe-Mo/MgO calcinado. De acordo com a 

IUPAC92, existem oito tipos de isotermas características do processo de fisissorção de 
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nitrogênio por estruturas porosas que auxiliam na classificação do material. A isoterma 

obtida para o catalisador calcinado pode ser observada na Figura 12. 

 

Figura 12 - Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio do catalisador Fe-Mo/MgO 
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Segundo a classificação da IUPAC, a isoterma obtida para o material se trata do 

tipo II, associadas à adsorção de gases em materiais do tipo não porosos ou macroporosos. 

Além disso, é possível observar a presença de uma histerese, classificada como tipo 3 

(H3) que é gerada pela existência de agregados não rígidos ou do tipo placa92, indicando 

a presença de mesoporos. Em seu estudo, Enein e Awadallah89, obtiveram resultados 

semelhantes e associaram que a presença de óxidos mistos na matriz catalisadora, tais 

como MgFe2O4 e MgMoO4, induziram a criação desses mesoporos, visto que na formação 

dessas espécies ocorre a destruição da matriz de MgO.  

A partir da isoterma foi determinada a área superficial do material por meio do 

método denominado BET (Brenauer-Emmet-Teller).92 O valor encontrado para a área 

superficial do catalisador foi igual a 86,8 m2 g-1. Na literatura é possível encontrar 

trabalhos que apresentam diversos valores de área superficial para o catalisador Fe-

Mo/MgO.  

Enein e Awadallah89 reportaram áreas superficiais que variaram de 28 a 53 m2g-1 

para catalisadores que apresentavam diferentes teores de Mo em relação ao Fe. Os autores 
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evidenciam o aumento da área superficial com a adição de Mo ao catalisador quando 

compararam a área encontrada para um catalisador de ferro puro. Porém, eles não 

observaram um aumento proporcional da área dos catalisadores com o aumento do teor 

de Mo, mas associaram o aumento da área do catalisador com Mo em relação ao 

catalisador de Fe puro pela maior dispersão desse metal na superfície do suporte. 

Wang et al.93 em seu estudo sobre o efeito da adição de Mo na performance 

catalítica do catalisador Fe-Mo/MgO, obtiveram áreas superficiais que variaram de 16,7 

a 36,5 m2 g-1 para catalisadores com teores molares de 1:2 a 1:05 de Fe/Mo. Os autores 

observaram que houve uma diminuição da área superficial com o aumento do teor de Mo, 

encontrando a maior área superficial para a proporção de Fe/Mo igual a 1:0,5. 

Teixeira83 em seu trabalho também reporta a síntese de catalisadores de Fe-

Mo/MgO com diferentes razões molares de Fe/Mo e obteve valores de área superficial 

similares para todos os sistemas, sendo próximo a 100 m2 g-1. Portanto, o valor obtido 

para o catalisador calcinado, 86,8 m2 g-1, encontra-se dentro dos valores descritos na 

literatura. 83,89,93 

 

4.2 Caracterização dos nanomateriais de carbono 

Os nanomateriais de carbono sintetizados foram nomeados de acordo com a fonte 

de carbono utilizada, a temperatura de síntese e de acordo com a realização ou não do 

processo de purificação. Desta forma, a Tabela 2 apresenta a nomenclatura adotada para 

cada material.    

Tabela 2 - Nomenclatura adotada para os materiais sintetizados 

Ac800np Material sintetizado a partir de acetato de etila a 800 °C não purificado 

Ac800p Material sintetizado a partir de acetato de etila a 800 °C purificado 

WCO800np 
Material sintetizado a partir de óleo de cozinha usado a 800 °C não 

purificado 

WCO800p 
Material sintetizado a partir de óleo de cozinha usado a 800 °C 

purificado 
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4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas com 

o intuito de compreender melhor a estrutura dos materiais sintetizados. Na Figura 13 são 

apresentadas as imagens de MEV obtidas para os dois materiais, antes e após a 

purificação.  

Através das imagens é possível notar a presença de emaranhados de estruturas 

filamentosas, o que mostra que para ambas fontes de carbono utilizadas, a matriz 

catalisadora utilizada foi eficiente. No entanto, observa-se que, provavelmente, a síntese 

foi mais eficaz para a fonte de óleo de cozinha usado, visto que na imagem do material 

WCO800np a matriz catalisadora quase não é observada pois está bem recoberta pelos 

filamentos de carbono, enquanto na imagem do material Ac800np é possível notar a 

presença da matriz catalisadora. 

Pelas imagens também é possível observar que os filamentos obtidos a partir do 

óleo de cozinha usado, antes e após a purificação (WCO800np e WCO800p), possuem 

diâmetros menores e mais uniformes, além de apresentarem superfícies menos rugosas. 

Enquanto que nos filamentos obtidos a partir do acetato de etila, antes e após a purificação 

(Ac800np e Ac800p), nota-se a presença de estruturas com diâmetros maiores e menos 

uniformes, e apresentam estruturas com superfícies mais defeituosas.  

Além disso, ao analisar as imagens do material Ac800p, quase não se nota mais a 

presença da matriz catalisadora, e sim aglomerados de filamentos, indicando uma 

remoção eficiente desta no processo de purificação. Já para o material WCO800p não é 

observado nenhuma mudança significativa, visto que os filamentos continuam em maior 

quantidade e aglomerados, impossibilitando identificar a presença ou não da matriz 

catalisadora.  
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Figura 13 - Micrografias de varredura para os materiais Ac800np, Ac800p, WCO800np 

e WCO800p 
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4.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Através das imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

apresentadas nas Figuras 14 e 15, bem como imagens não mostradas, foi possível observar 

que as amostras eram compostas por nanofilamentos de carbono de diferentes estruturas 

e tamanhos, mas principalmente por nanotubos de carbono de paredes múltiplas do tipo 

bamboo-like94 e chain-like.95,96 NTCs do tipo bamboo-like são estruturas em que algumas 

paredes os tubos se fecham, como pode ser visto nas imagens dos materiais Ac800p e 

WCO800np. Já NTCs do tipo chain-like são estruturas em forma de cadeia em que gaiolas 

ocas de carbono estão interconectadas pelo o início de uma e o final da outra, tal estrutura 

pode ser vista na imagem do material Ac800p.94,95 

Pelo tratamento das imagens, é possível notar também que para ambas as fontes 

de carbono utilizadas houveram variações no diâmetro dos tubos obtidos, variando de 

7 nm a aproximadamente 30 nm. Sabe-se que o diâmetro do tubo está relacionado ao 

tamanho das nanopartículas do catalisador, e como foi observado na análise MEV do 

catalisador (Figura 7), o mesmo apresentava partículas com diferentes diâmetros, sendo 

esperado então esse resultado.  

Para o material sintetizado a partir do acetato de etila (Figura 14) observa-se que 

os tubos formados apresentam mais defeitos em suas paredes quando comparados aos 

tubos obtidos a partir do óleo de cozinha (Figura 15). Sabe-se que a fonte de carbono 

utilizada, bem como a temperatura de síntese, são uns dos fatores que influencia 

diretamente a estrutura dos tubos formados.54,58  

Xue et al.97 realizaram síntese de nanotubos de carbono utilizando acetato de etila 

como fonte de carbono via reforma autotérmica. Os autores avaliaram tanto a temperatura 

de reação quanto o tempo. Eles reportaram que para uma reação de 3 horas, a temperatura 

ideal para a síntese de NTCs foi de 600 °C, apesar de apresentar defeitos em sua estrutura, 

visto que para 700 °C e 800 °C não foi observado o crescimento de NTCs. Enquanto para 

tempos de reação de 6 e 9 horas, o aumento da temperatura influenciou de forma positiva, 

contribuindo para o crescimento de nanotubos mais estruturados. Ismail et al.98 

reportaram a síntese de MWCNTs a partir de óleo de cozinha sob diferentes temperaturas, 

650 °C, 750 °C e 850 °C. Os autores relataram que o aumento da temperatura resultou 

em uma diminuição do diâmetro e da distribuição do tamanho médio do diâmetro dos 

tubos e em estruturas menos defeituosas. Estruturas semelhantes a obtidas nesse trabalho 
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foram apresentadas pelos autores através de imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução.  

Dessa forma, infere-se que a estrutura mais defeituosa para o material obtido a 

partir do acetato pode ter relação com a temperatura e tempo de síntese utilizados nesse 

trabalho, visto que a síntese foi realizada por 100 minutos a 800 °C, e que esses 

parâmetros se mostraram mais ideais para a estruturação do material obtido a partir do 

óleo de cozinha.  

Figura 14 - Micrografias de transmissão para os materiais Ac800np e Ac800p 
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Figura 15 - Micrografias de transmissão para os materiais WCO00np e 

WCO800p 

 

 

 

 

4.2.3 Difração de raios X 

Assim como o catalisador, os nanomateriais de carbono sintetizados foram 

caracterizados por DRX a fim de verificar as fases presentes em suas estruturas. Os dados 

de DRX obtidos foram analisados com o software Search Match® e comparados com o 

banco de dados JCPDS (Joint Committee for Power Diffraction Studies). Os 

difratogramas obtidos podem ser observados na Figura 16. 
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Nota-se a presença do pico referente a fase de carbono grafítico (JCPDS-1-640) 

que se encontra em 2 igual a 26 ° no difratograma dos materiais não purificados e 

purificados.87,89 É possível observar também picos referentes ao óxido de magnésio com 

estrutura cristalina cúbica típica do mineral periclásio (JCDPS-45-946) proveniente da 

matriz catalisadora. Nota-se que para o material Ac800p não são mais observados os picos 

referentes ao MgO, sugerindo que a purificação removeu a matriz catalisadora, 

corroborando com as imagens de micrografia de varredura destes materiais. Enquanto 

que para os materiais WCO800np e WCO800p os picos referentes ao MgO já se 

apresentavam com baixa intensidade e não se nota nenhuma alteração significativa após 

a purificação. Essa baixa intensidade dos picos de MgO pode ser associada à grande 

quantidade de carbono sintetizado a partir dessa fonte de carbono como foi apontado nas 

imagens de MEV destes materiais.  

Além disso, é possível identificar a presença de picos referentes a carbetos de ferro 

do tipo Fe3C (JCPDS 3-989) no digratograma dos materiais Ac800np e Ac800p. Alguns 

estudos que utilizaram Fe-Mo/MgO como sistema catalisador para a síntese de 

nanoestruturas de carbono relataram a presença das fases de carbetos de ferro e de 

carbetos de molibdênio, esse último dependente do teor de molibdênio utilizado, sendo 

possível detectá-la em concentrações mais altas de molibdênio.56,89 Desta forma, a não 

identificação de picos referentes a carbeto de molibdênio pode estar relacionada com a 

baixa concentração desse metal na composição da matriz catalisadora utilizada.  

A formação de carbetos está associada a solubilidade do carbono nos metais. 

Metais em que o carbono possui uma alta solubilidade, como é o caso do Ti e Mo, leva a 

formação de carbetos estáveis, enquanto que para metais em que o carbono possui 

solubilidade limitada, como é o caso do ferro, ocorre a formação de carbetos 

metaestáveis.58 Apesar do mecanismo de formação dos NTCs não ser bem elucidado, 

alguns autores apontam os carbetos como uma fase intermediária para seu crescimento, 

de forma que o carbono se dissolve nas nanopartículas metálicas formando o carbeto, e 

em seguida, a superfície do metal se satura, ocorrendo então a precipitação de carbono 

sólido, iniciando o processo de formação dos tubos.54 Porém, há estudos que apontam 

uma visão contrária, em  que os carbetos não catalisam o crescimento de NTCs e que são 

formados após o crescimentos dos nanotubos, durante a etapa de resfriamento.54 
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Figura 16 - Difratogramas de raios X para os materiais Ac800np, Ac800p, WCO800np 

e WCO800p 
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4.2.4 Espectroscopia Mössbauer 

Assim como para o catalisador, a espectroscopia Mössbauer foi realizada com o 

intuito de identificar as fases de ferro presentes nos materiais não purificados e 

purificados. Os espectros obtidos e os parâmetros hiperfinos podem ser vistos na Figura 

17 e na Tabela 3. Para os materiais Ac800np e Ac800p nota-se a presença de um sexteto 

com campo magnético igual a 19,5 T e deslocamento isomérico igual a 0,18 mm s-1 que 

pode ser associado ao carbeto de ferro, do tipo cementita, Fe3C.99 De fato, foi possível 

identificar essa fase no difratograma (Figura 16) de ambos materiais. Além disso, foi 

possível associar o singleto com deslocamento isomérico igual a -0,09 com a presença da 

liga Fe-Mo, sugerindo uma interação favorável entre estes metais na matriz catalisadora 

utilizada na síntese desses materiais.99 Por fim, foi possível identificar dupletos 

associados aos íons Fe2+ para o material não purificado e purificado (=1,04 mm s-1) e 

Fe3+ apenas para o material não purificado (=0,48 mm s-1). Carles e Rousset90 em seu 
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estudo de elaboração e caracterização de magnésio-wurstita obtiveram em seu espectro 

Mössbauer um dupleto com deslocamento isomérico de 1,04 mm s-1 associado ao Fe2+, 

resultado semelhante ao obtido neste trabalho. Os autores associaram este resultado à 

solução sólida de (Mg1-xFex)O e inferiram que os íons de Fe2+ e Fe3+ substituem o Mg2+ 

nos sítios octaédricos da rede cristalina de MgO. Já o dupleto com deslocamento 

isomérico de 0,48 mm s-1 pode ser associado aos íons Fe3+ superparamagnético na solução 

sólida MgFe2O4.
99,100 

Para o material sintetizado a partir do óleo de cozinha, tanto o não purificado 

quanto o purificado, não foi possível identificar a fase de carbeto de ferro, resultado o 

qual corrobora com o obtido no DRX desses materiais. Nota-se a presença de dupletos 

associados à íons de Fe2+ (=1,22 mm s-1 para WCO800np e =1,12 mm s-1 para 

WCO800p) e Fe3+ (= 0,59 mm s-1 para WCO800np e =0,16 para WCO800p), assim 

como nos materiais de acetato de etila. Tais fases podem ser associadas às soluções 

sólidas de (Mg1-xFex)O e MgFe2O4, conforme descrito anteriormente.90,99,100 Por fim, foi 

possível identificar a liga Fe-Mo para o material WCO800np99, associado ao singleto com 

deslocamento isomérico de -0,10 mm s-1, e a presença da fase γ-Fe(C), em que a austetina 

está em solução com o carbono, associada ao singleto com deslocamento isomérico de 

0,01 mm s-1.101 
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Figura 17 - Espectros Mössbauer para os materiais Ac800np, Ac800p, WCO800np e 

WCO800p 
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Tabela 3 - Parâmetros hiperfinos para os materiais Ac800np, Ac800p, WCO800np e 

WCO800p 

Amostra 

Composto/ 

estado de 

oxidação 

 (mm/s)  

(0,05 mm/s) 

 (mm/s)  

(0,05 mm/s) 

BHF (T) 

(0,5 T) 

Área relativa 

(1 %) 

Ac800np 

Fe-Mo -0,09 - - 15 

Fe2+ 1,04 0,50 - 42 

Fe3+ 0,48 0,60 - 16 

Fe3C 0,18 0,04 19,5 27 

Ac800p 

Fe-Mo -0,09 - - 43 

Fe2+ 1,04 0,56 - 15 

Fe3C 0,18 0,04 19,5 42 

WCO800np 

Fe-Mo -0,10 - - 52 

Fe2+ 1,22 1,13 - 21 

Fe3+ 0,59 0,63 - 27 

WCO800p 

-Fe(C) 0,01 - - 48 

Fe2+ 1,12 1,57 - 20 

Fe3+ 0,16 0,95 - 30 

 

 

4.2.5 Análise termogravimétrica 

As curvas TG/DTG, em atmosfera oxidante, dos materiais Ac800np, Ac800p, 

WCO800np e WCO800p são apresentadas nas Figuras 18 e 19. A análise 

termogravimétrica foi realizada com o intuito de determinar a estabilidade térmica dos 

nanomateriais de carbono sintetizados. 
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Figura 18 - Curvas TG/DTG dos nanomateriais de carbono obtidos a partir do acetato 

de etila. (a) Ac800np; (b) Ac800p 

0

20

40

60

80

100

 
M

a
s

s
a

 /
 %

-0,004

-0,002

0,000

D
T

G
 /
m

g
.s

-1

TG DTG

667 °C

36,5%

100 200 300 400 500 600 700 800 900

0

20

40

60

80

100

0%

 

Temperatura / °C

M
a
s

s
a

 /
 %

646 °C

(a)

(b)

-0,008

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

D
T

G
 /
m

g
.s

-1

 

 

Figura 19 - Curvas TG/DTG dos nanomateriais de carbono obtidos a partir do óleo de 

cozinha. (a) WCO800np; (b) WCO800p
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Ao analisar a curva de TG/DTG dos materiais Ac800np e Ac800p, Figura 18a e 

Figura 18b, é possível observar uma perda de massa inicial gradativa, na faixa de 100 °C 

a 400 °C, de aproximadamente 5 e 10%, respectivamente. Tal perda pode ser relacionada 

à perda de água residual e resíduo orgânico proveniente da fonte de carbono utilizada. No 

entanto, nota-se que ambos materiais possuem uma elevada estabilidade térmica, visto 

que a principal perda de massa ocorre entre 544 e 726 °C para o Ac800np e entre 535 e 

726 °C para o Ac800p, com temperaturas máximas de 667 °C e 646 °C, respectivamente. 

Esta estabilidade térmica está relacionada com o grau de estruturação dos materiais uma 

vez que temperaturas de oxidação maiores que 500 °C são associadas à NTCs menos 

defeituosos e mais puros.102 

Ao comparar a massa residual dos materiais, nota-se que antes do processo de 

purificação a massa residual foi de 36,5% e após esse processo, a massa residual foi de 

0%. No entanto, ao remover o cadinho de alumina do equipamento na análise do material 

Ac800p, observou-se a presença de um resíduo, o qual representava cerca de 1% da massa 

inicial. Por ser uma massa muito pequena, essa se encontra no erro do próprio 

equipamento, impossibilitando sua detecção. Este resíduo pode ser associado aos óxidos 

dos metais presente no catalisador utilizado para a síntese do material.103 Desta forma, 

constata-se que mesmo havendo uma massa residual para o material Ac800p, o processo 

de purificação removeu de forma eficaz o catalisador presente no material, visto que a 

mesma representava cerca de apenas 1% da massa inicial. 

Além disso, ao comparar as curvas de DTG de ambos materiais (Ac800np e 

Ac800p), verifica-se que houve um deslocamento da temperatura máxima de 

decomposição para uma temperatura mais baixa e um estreitamento da curva para o 

material Ac800p. Curvas largas e assimétricas podem ser relacionadas à presença de 

diferentes materiais carbonáceos na mesma amostra.104 Desta forma, após a purificação 

nota-se que ocorreu um estreitamento desta curva, indicando então um material mais 

homogêneo.105 Moraes et al.105 em seu estudo sobre o efeito de diferentes tratamentos 

químicos na estrutura de MWCNTs, observaram o mesmo efeito, o estreitamento da curva 

de DTG, ao comparar as curvas de nanotubos não purificados e purificados com ácido 

sulfúrico.  

Para os materiais WCO800np e WCO800p, Figura 19a e 19b, observa-se um único 

evento de perda de massa, na faixa de 560 °C a 728 °C para o WCO800np e de 538 °C a 

728 °C para o WCO800p, com temperaturas máximas de 660 °C e 661 °C, 
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respectivamente. Ambos os materiais, antes e após o processo de purificação, 

apresentaram elevada estabilidade térmica, indicando uma boa organização estrutural.102  

Ao analisar a massa residual de ambos materiais (WCO800np e WCO800p), 

verifica-se que antes do processo de purificação a massa foi de 14% e após o processo, 

11%. Deste modo, constata-se que a purificação para este material não foi tão eficiente 

quanto para o material sintetizado a partir do acetato de etila. Isso pode estar associado 

ao fato de que algumas vezes essas partículas metálicas e/ou a matriz catalisadora se 

encontram encapsuladas por camadas de carbono, dificultando a dissolução destas na 

solução ácida.102  

Além disso, ao comparar as curvas de DTG de ambos materiais (WCO800np e 

WCO800p), observa-se que ocorreu um alargamento da curva para o material WCO800p 

e que a temperatura de decomposição máxima permaneceu praticamente inalterada. 

Como já citado anteriormente, curvas largas e assimétricas podem ser relacionadas à 

presença de diferentes materiais carbonáceos na mesma amostra, além de ter relação com 

a uniformidade dos NTCs, tal como a distribuição do diâmetro da amostra.106 Desta 

forma, é possível inferir que o material WCO800p possui uma maior diversidade 

estrutural que o material WCO800np. Reyhani et al.107, em seu estudo sobre o efeito de 

diferentes tratamentos ácidos aplicados na purificação de MWCNTs, obteve um resultado 

semelhante ao comparar as estruturas dos MWCNTs não purificados e os purificados por 

H2SO4 e HNO3.     

Por fim, ao comparar os materiais sintetizados, nota-se que a síntese utilizando 

óleo de cozinha levou à um maior rendimento quando comparada à síntese utilizando 

acetato de etila, visto que a partir da curva TG dos materiais Ac800np (Figura 18a) e 

WCO800np (Figura 19a) estima-se que a % de carbono de cada material seja de 58,5% e 

86%, o que corrobora com os resultados observados na análise de MEV (Figura 13) dos 

materiais. Além disso, é possível observar que os materiais WCO800np e WCO800p 

possuem maior estabilidade térmica comparado ao Ac800np e Ac800p, visto que as 

temperaturas máximas de oxidação foram maiores para esses materiais. Tal fato pode 

estar relacionado com sua maior organização estrutural.102  

4.2.6 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi utilizada para compreender melhor as características 

estruturais dos materiais sintetizados. Os espectros Raman dos materiais Ac800np, 

Ac800p, WCO800np e WCO800p estão apresentados na Figura 20. É possível notar que 
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os quatro materiais apresentaram as bandas clássicas, referentes à modos vibracionais de 

materiais carbonáceos: banda D e G situadas na região de primeira ordem (1100-1800 

cm-1), e uma banda na região de segunda ordem (2400-3500 cm-1) denominada G’ ou 2D, 

que se relaciona aos sobretons da primeira região.108,109 

Figura 20 - Espectro Raman dos materiais Ac800p, Ac800p, WCO800np e WCOp
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A banda G (1500-1650 cm-1) está relacionada à presença de carbono com 

hibridização do tipo sp2, mais precisamente, este modo corresponde à vibração das 

ligações C=C das camadas grafíticas que compõem os materiais carbonáceos.108,110 

Enquanto a presença da banda D (1300-1350 cm-1) é atribuída a presença de defeitos e 

desordem na estrutura grafítica causada pela presença de carbono amorfo, ou pela 

presença de heteroátomos, ou seja, é associada a presença átomos de carbono com 

hibridização sp3. Assim, em materiais bem organizados espera-se uma banda G intensa, 

enquanto materiais mais desorganizados, é esperado uma banda D de maior 

intensidade.110–112 

Uma maneira muito relatada na literatura para analisar o grau de estruturação do 

material é a razão das intensidades das bandas D e G (ID/IG). Uma relação ID/IG maior que 

1 indica uma proporção maior de carbonos com hibridização sp3, ou seja, um material 



 
 

47 
 

mais defeituoso. Enquanto que uma relação ID/IG menor que 1, aponta um material mais 

estruturado.108,113,114  Nos espectros obtidos (Figura 20), é possível notar que todos os 

materiais apresentaram uma relação ID/IG maior que 1, indicando a presença de defeitos 

e/ou funcionalização em suas estruturas. Estudos na literatura que relataram o uso da 

matriz catalisadora Fe-Mo/MgO, apontaram uma relação ID/IG menor que um, indicando 

a formação de NTCs retos, ocos e com poucos defeitos.56,87,99 Desta forma, a relação 

maior que 1 encontrada para os materiais sintetizados nesse trabalho pode estar associada 

às morfologias dos materiais obtidos, visto que NTCs do tipo bamboo-like são 

considerados estruturas defeituosas, geradas muitas vezes devido à dopagem da estrutura 

grafítica com heteroátomos, justificando portanto, uma banda D de maior 

intensidade.94,115,116   

Comparando os espectros, observa-se que os materiais purificados (Ac800p e 

WCO800p) apresentaram uma relação ID/IG menor que os materiais não purificados 

(Ac800np e WCO800np). Portanto, infere-se que após a purificação ocorreu a eliminação 

de carbono com estruturas mais desorganizadas, como por exemplo, carbono amorfo.114 

No espectro do material WCO800p é possível observar o alargamento de todas as bandas, 

tal fato pode ser associado à funcionalização do material com grupos oxigenados113, o 

que corrobora com o resultado obtido pela análise térmica deste material, visto que 

ocorreu um alargamento da curva de DTG, indicando a presença de materiais carbonáceos 

com estruturas diversificadas. No entanto, mesmo com a provável funcionalização deste 

material, nota-se que houve uma redução da relação ID/IG, indicando que a influência da 

remoção de estruturas de carbono menos organizadas foi maior do que a funcionalização 

do material.114 

De acordo com a literatura, as componentes das bandas presentes na região de 

primeira ordem (1000-1800 cm-1) fornecem informações adicionais sobre a estrutura 

desses materiais, sendo necessário a deconvolução dessas bandas para ser possível 

identifica-las.108,111 Desta forma, realizou-se uma análise mais detalhada da região em que 

essas bandas estão presentes, nos espectros dos quatro materiais, por meio da 

deconvolução destas, utilizando o modelo matemático de Lorentz, como pode ser visto 

na Figura 21.117–119 Por meio do ajuste, foram observadas 5 componentes, denominadas 

nesse trabalho como D1, D2, D3, D4 e G.  

A banda D1 (próxima de 1355 cm-1) está relacionada a presença de estruturas 

desordenadas e presença de heteroátomos.108 A banda D2 (próxima de 1610 cm-1) 

costuma aparecer como um ombro da banda G, corresponde à vibração da estrutura 
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grafítica, porém apenas de camadas superficiais e está relacionada a defeitos nessa 

camada.111,119 A banda D3 (próxima de 1500 cm-1) é atribuída à presença de carbono 

amorfo, ou como apontam alguns autores, à falhas no empilhamento das camadas 

grafíticas.111,119 A banda D4 (1100-1250 cm-1), de acordo com Beyssac et al.108, é uma 

componente que aparece apenas em materiais mal organizados e sua atribuição ainda é 

debatida. Porém, alguns autores a associam a íons adsorvidos119 e porções alifáticas 

inseridas na rede de carbono, gerando distorção da rede grafítica.111,120 Por fim, a banda 

G (próxima de 1580 cm-1) está associada às estruturas grafíticas. 

 

Figura 21 - Deconvolução de bandas pelo ajuste de Lorentz dos materiais (a)Ac800np; 

(b)Ac800p; (c)WCO800np; (d) WCO800p 
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A partir das intensidades das bandas deconvoluídas, foi possível calcular uma 

nova relação denominada ID1/IG, a fim de eliminar qualquer contribuição das outras 

componentes para estas bandas, e avaliar o grau de estruturação dos materiais. Na   Tabela 

4 pode ser observado as intensidades das bandas D1 e G obtidas após o ajuste no modelo 

matemáticos de Lorentz e a intensidade encontrada para cada material. 
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Tabela 4 - Atribuições das bandas D e G obtidas pelo ajuste matemático de Lorentz 

Material Banda D1/cm-1 Banda G/cm-1 ID1/IG 

Ac800np 1322,23 1572,86 1,74 

Ac800p 1323,71 1574,33 1,43 

WCO800np 1323,07 1573,10 1,68 

WCO800p 1325,12 1576,23 1,26 

 Nota-se que a relação ID1/IG é menor para os materiais purificados (Ac800p e 

WCO800p), corroborando com o resultado já discutido anteriormente quando foi 

apresentado o espectro de Raman antes do tratamento matemático (Figura 20). Além 

disso, observa-se que o material WCO800p apresentou uma relação menor que o material 

Ac800p, 1,26 e 1,43, respectivamente. Isso corrobora com os dados obtidos na análise 

termogravimétrica, visto que o material WCO800p apresentou uma temperatura de 

oxidação maior que o material Ac800p, indicando um maior grau de estruturação, e 

consequentemente, uma menor relação ID1/IG. No entanto, nota-se uma intensidade 

considerável da banda D4 para o material WCO800p, o que pode estar relacionada com 

o alargamento da banda de DTG deste material observada na análise termogravimétrica.   

4.2.7  Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 

Com o intuito de investigar os elementos químicos e as ligações químicas 

presentes na superfície dos materiais purificados, Ac800p e WCO800p, realizou-se a 

análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). 

A Figura 22 apresenta os espectros amplos obtidos para os materiais purificados. 

Esses espectros de baixa resolução foram obtidos no modo de varredura rápida com o 

objetivo de identificar os elementos químicos presentes na superfície das amostras. 
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Figura 22 - Espectros amplos de XPS obtidos para os materiais Ac800p e WCO800p 
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Os espectros obtidos indicam a presença dos elementos C e O para ambos 

materiais. O oxigênio presente nas amostras pode estar associado à fonte de carbono 

utilizada, ao processo de purificação e à contaminação de superfície.121,122 A partir da 

análise dos espectros amplos constatou-se que ambos materiais são constituídos em sua 

maior parte por carbono, sendo de 98,9 % e 99,2% para o Ac800p e para o WCO800p, 

respectivamente, como pode ser visto na Tabela 5. Além disso, nota-se que a porcentagem 

atômica de oxigênio no material Ac800p é ligeiramente maior que no material WCO800p, 

podendo associar a uma maior relação ID1/IG encontrada para esse material na análise 

de espectroscopia Raman, uma vez que a banda D1 está associada à presença de 

heteroátomos na estrutura grafítica.  

Tabela 5 - Dados analíticos obtidos através dos espectros amplos para as amostras 

Ac800p e WCO800p 

Material Elemento 
Energia de 

ligação / eV 

Largura à meia 

altura  
% Atômica 

Ac800p 
C 1s 285,1 2,4 98,9 

O 1s 532,1 3,4 1,1 

     

WCO800p 
C 1s 285,1 2,4 99,2 

O 1s 533,1 3,1 0,8 

 

Espectros de alta resolução de carbono (C 1s) e de oxigênio (O 1s) de ambos 

materiais podem ser vistos na Figura 23. Nota-se que os espectros de C 1s obtidos para 

os materiais Ac800p e WCO800p são típicos de nanotubos de carbono, e que a partir da 

deconvolução desses espectros, ambos apresentam picos em 284,4 eV, característicos de 

ligações de carbono do tipo sp2, e em 290,9 eV, para o material Ac800p e 290,8 eV para 
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o material WCO800p, pico este chamado de satélite e que está associado às interações do 

tipo π-π. Além desses picos característicos de nanotubos de carbono, ambas amostras 

apresentam picos associados a ligações entre carbono e oxigênio do tipo C=O (~286,0 

eV) e C-O/C-OH (~288,0 eV).97,122–124 A partir da deconvolução dos espectros de O 1s 

foi também possível observar picos referentes a ligações do tipo C=O (~531,0 eV) e C-O 

(~533,0 eV).123,125 

A partir do tratamento de ambos os espectros dos materiais Ac800p e WCO800p 

foi possível determinar a contribuição de cada ligação para os materiais. Esses dados 

podem ser vistos na Tabela 6. Constata-se que ambos materiais apresentam composições 

semelhantes, tendo uma porcentagem maior de ligações do tipo C=C. No entanto, ao 

analisar as ligações entre carbono e oxigênio, observa-se que o material Ac800p apresenta 

uma maior porcentagem de ligações do tipo C=O enquanto no material WCO800p as 

ligações do tipo C-O/C-OH estão em maior porcentagem. 

 

Figura 23 - Espectros de XPS de alta resolução de C 1s e O 1s para os materiais 

Ac800p e WCO800p 
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Tabela 6 - Dados analíticos obtidos através dos espectros de alta resolução para as 

amostras Ac800p e WCO800p 

Material Elemento Ligação 

Energia 

de ligação 

/ eV 

Largura à 

meia 

altura 

% Atômica 

Ac800p 

C 1s 

C=C 284,4 0,8 92,1 

C-OH / C-O-C 286,4 1,2 3,9 

C=O 288,0 1,8 4,0 

π-π 290,9 2,9 0,0 

O 1s 
C=O 531,9 2,7 57,4 

C-O 533,1 2,0 42,6 

WCO800p 

C 1s 

C=C 284,4 0,8 91,0 

C-OH / C-O-C 286,2 1,8 5,7 

C=O 288,0 1,8 3,3 

π-π 290,8 2,9 0,0 

O 1s 
C=O 531,0 3,0 27,3 

C-O 532,8 2,9 72,7 

4.2.8 Isotermas de adsorção/dessorção de N2 

Da mesma maneira que para o catalisador, as medidas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio foram realizadas com o propósito de determinar as áreas superficiais dos 

materiais Ac800p e WCO800p, além da distribuição do tamanho de poros. 

A Figura 24 apresenta as isotermas obtidas para os materiais. De acordo com a 

definição da IUPAC92, as isotermas obtidas para ambos materiais são classificadas como 

tipo II, característica de materiais não-porosos ou macroporosos. No entanto, observa-se 

a presença de uma pequena histerese, classificada como tipo H3, em ambas isotermas, 

indicando a presença de mesoporos. Esse fato é comumente observado, e está associado 

à agregação de MWCNTs isolados, como apontado na Figura 4, gerando mesoporos, que 

são denominados mesoporos de agregados.74,118 
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Figura 24 - Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio para os materiais (a) 

Ac800p; (b) WCO800p 
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A partir das isotermas obtidas foi possível determinar a distribuição do tamanho 

de poros por meio do método BJH (Barret, Joyner e Halenda)92 dos materiais Ac800p e 

WCO800p. Os resultados podem ser observados na Figura 25. 

Figura 25 - Distribuição do tamanho de poros para os materiais Ac800p e WCO800p 
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Nota-se que os materiais apresentam poros de diâmetro que variam de 3,3 a 98 nm, 

com um diâmetro médio de 3,9 para o Ac800p e 4,3 nm para o WCO800p. De acordo 

com o tamanho dos poros, os materiais são classificados pela IUPAC como: 

macroporosos, compreendendo aqueles que possuem poros com largura superior a 50nm; 

mesoporosos, compreendendo aqueles que possuem poros com largura entre 2 e 50 nm; 
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e microporosos, compreendendo aqueles que possuem poros com largura inferior a 2 

nm.92 Dessa maneira, infere-se que ambos materiais apresentam caráter mesoporoso, o 

que corrobora com a presença da histerese tipo H3, gerada pela presença de mesoporos 

de agregados, como discutido anteriormente.  

Além disso, foi possível determinar as áreas superficiais específicas dos materiais 

Ac800p e WCO800p por meio do método BET (Brenauer-Emmet-Teller).92 Um 

parâmetro que merece atenção ao aplicar o método BET é a constante C. Tal constante 

deve ser sempre positiva para que as informações obtidas sejam consideradas 

confiáveis.92 Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 7.  

Tabela 7 - Área superficial específica obtida pelo método BET e constante C 

Materiais Área superficial específica / m2 g-1 Constante C 

Ac800p 128,4 139,305 

WCO800p 81,6 112,810 

 

De acordo com a literatura, MWCNTs possuem áreas superficiais específicas que 

podem variar de 15 a 500 m2 g-1. 126,127 Essa ampla variação de área está associada a 

diversos parâmetros, tais como, método de síntese utilizado, diâmetro dos tubos obtidos, 

impurezas como carbono amorfo e matriz catalisadora, funcionalização da superfície, 

quantidade de paredes e aglomeração dos tubos.126,127  

Dessa forma, observa-se que os resultados obtidos para os materiais sintetizados 

nesse trabalho mostraram áreas dentro do previsto na literatura. A diferença entre as áreas 

encontradas para os materiais pode estar associada a presença de resíduos da matriz 

catalisadora mesmo após a purificação. Através da análise térmica (Figura 18 e Figura 

19) e da microscopia eletrônica de varredura (Figura 13) foi possível inferir que a 

remoção do catalisador foi mais eficiente para o material Ac800p que para o material 

WCO800p, visto que esse material apresentou maior resíduo final após a oxidação, sendo 

associado ao resíduo da matriz catalisadora, além de ter sido possível notar a presença de 

catalisador encapsulado em diversos pontos nas imagens de MEV.  Assim, a presença do 

catalisador encapsulado pode diminuir a área disponível para adsorção de nitrogênio.118 
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4.2.9 Ponto de carga zero 

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superfície do material 

possui carga zero. Assim, nesse valor de pH, o pH final se mantém constante em relação 

ao pH inicial e pode ser definido como o ponto em que o ΔpH (pHfinal – pHinicial) é igual 

a zero. As curvas de ΔpH em função do pH inicial para os materiais Ac800p e WCO800p 

são apresentadas na Figura 26. Como pode ser visto, o valor de pHPCZ para os materiais 

Ac800p e WCO800p foi de 6,98 e 6,60, respectivamente. 

Portanto, em soluções com valores de pH abaixo de pHPCZ ambos materiais 

apresentam superfície carregada positivamente, sendo indicado para a adsorção de 

compostos aniônicos, enquanto que para soluções com valores de pH acima de pHPCZ, 

ambos materiais apresentam superfície carregada negativamente, sendo indicado para a 

adsorção de compostos  catiônicos.128  

Figura 26 - Curva de ΔpH em função do pH inicial para os nanomateriais de carbono. 

(a) Ac800p; (b) WCO800p. 
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4.3 Aplicação dos materiais 

Os materiais purificados, Ac800p e WCO800p, foram aplicados na adsorção dos 

contaminantes paracetamol, 17α-etinilestradiol, ibuprofeno, norfloxacino e amoxicilina. 
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4.3.1 Teste de contato 

A primeira etapa de aplicação dos materiais sintetizados purificados consistiu em 

um teste de contato de ambos materiais com as soluções dos cinco contaminantes, como 

descrito na metodologia. Este teste teve como objetivo determinar quais contaminantes 

apresentavam melhor taxa de remoção em contato com ambos materiais. Os resultados 

obtidos podem ser observados na Figura 27. 

Figura 27 - Taxa de remoção dos contaminantes obtidas em pH 7,6 e temperatura de 

21 °C, nos tempos de 3 e 24 horas 
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A partir dos dados apresentados acima, nota-se que de maneira geral o material 

Ac800p apresentou as maiores taxas de remoção para todos os contaminantes quando 

comparado ao material WCO800p, com exceção do norfloxacino em que a taxa de 

remoção para ambos materiais foi igual. Tal fato pode ser justificado pela área superficial 

dos materiais, visto que a partir da técnica BET obteve-se uma área cerca de duas vezes 
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maior para o Ac800p e este parâmetro desempenha papel fundamental nos processos de 

adsorção.86  

No entanto, percebe-se que para ambos os materiais, os piores resultados de 

adsorção, após 24 horas foram obtidos para os contaminantes ibuprofeno e amoxicilina, 

com remoção de 54% e 20% pelo material Ac800p e 23% e 17%, pelo material 

WCO800p, respectivamente. Isso pode ser explicado pelo efeito do pH, carga superficial 

dos materiais e distribuição das espécies em função do pH.  

O pH das soluções utilizadas não foi ajustado, trabalhando-se então com o pH 

original da água utilizada, que quando medido, foi igual a 7,6. Desta forma, ambos os 

materiais possuíam carga negativa em sua superfície visto que pH>pHPZC. Além disso, 

neste valor de pH ambos os contaminantes se encontram em sua forma desprotonada, 

apresentando, portanto, carga negativa.129,130 Dado que a adsorção de contaminantes nos 

NTCs está relacionada às interações π-π, hidrofóbicas e eletrostáticas26, é possível inferir 

que para estes contaminantes o principal mecanismo está relacionado com as interações 

eletrostáticas, e de modo que os contaminantes possuem a mesma carga que os materiais, 

prevalece a repulsão entre eles, dificultando a interação e reduzindo a remoção destes do 

meio.  

Este mesmo efeito pode justificar os melhores resultados encontrados para os 

outros contaminantes. No pH trabalhado (7,6), o norfloxacino se encontra em sua forma 

zwitteriônica, ou seja, possui tanto carga negativa como positiva em sua estrutura, 

levando a uma carga total neutra. Desta forma, a interação eletrostática entre a porção 

catiônica do norfloxacino e a superfície negativa dos materiais é um dos fatores que 

controlam o processo de adsorção.131,132  

Yang et al.131, em seu trabalho sobre a adsorção e mecanismo de adsorção de 

norfloxacino em resinas porosas e nanotubos de carbono, apontam também a importância 

das interações hidrofóbicas no processo de adsorção, visto que estes materiais apresentam 

sítios hidrofóbicos capazes de interagir com as moléculas de norfloxacino. Além disso, 

eles citam que outras interações, tais como, π-π e ligação de hidrogênio, entre os materiais 

e as moléculas de norfloxacino são possíveis, mas que estudos adicionais são necessários 

para confirmar. Desta forma, o mecanismo de remoção do norfloxacino para ambos os 

materiais, pode estar associada tanto a interação eletrostática quanto a hidrofóbica, o que 

explica a alta taxa de remoção obtida, 98%. 

Por sua vez, os contaminantes 17α-etinilestradiol e paracetamol se encontram em 

sua forma neutra no pH das soluções utilizadas. Desta forma, espera-se que o principal 
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mecanismo de adsorção para ambos contaminantes seja a interação hidrofóbica, visto que 

de acordo com os resultados obtidos pelo XPS, os materiais são compostos em sua maior 

parte por ligações do tipo C=C e apresentando baixo conteúdo de oxigênio. Os melhores 

resultados encontrados para o 17α-etinilestradiol comparado aos obtidos para o 

paracetamol pode estar associado a hidrofobicidade dos compostos, visto que o 

paracetamol não é tão hidrofóbico quando comparado ao 17α-etinilestradiol.132 Tal 

afirmação pode ser confirmada comparando os valores de log Kow, 0,46 para o 

paracetamol e 3,67 para o 17α-etinilestradiol. Este coeficiente representa a tendência da 

substância em se solubilizar em solventes não polares (octanol) ou polares (água). Assim, 

quanto maior este valor, maior é a hidrofobicidade do composto. Portanto, espera-se que 

a interação hidrofóbica entre o 17α-etinilestradiol e o material seja mais eficaz quando 

comparada ao paracetamol. 

Por fim, a partir dos resultados obtidos, observa-se que os materiais foram mais 

eficientes para a remoção dos contaminantes norfloxacino e 17α-etinilestradiol. Neste 

sentido, o estudo cinético e as isotermas de adsorção foram realizados para testes de 

remoção destes contaminantes, a fim de obter informações sobre o tipo de sorção destes 

contaminantes em ambos materiais. 

4.3.2 Estudo Cinético 

O estudo cinético do processo de adsorção foi realizado com o intuito de obter 

informações sobre a taxa de adsorção, o tempo necessário para o processo atingir o ponto 

de equilíbrio, o desempenho do adsorvente, além do tipo de mecanismo envolvido no 

processo.133 As Figuras 28(a) e 28(b) apresentam a curva cinética obtida para os materiais 

Ac800p e WCO800p na adsorção dos contaminantes 17α-etinilestradiol e norfloxacino, 

em que relaciona a quantidade adsorvida de cada contaminante em um determinado 

tempo (qt) no período de 0 a 1440 minutos.  
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Figura 28 - Curvas de cinética de adsorção pelos materiais Ac800p e WCO800p, 

obtidas em pH 7,6 e temperatura de 21 °C. (a) 17α-etinilestradiol (10 mg L-1); (b) 

Norfloxacino (10 mg L-1) 
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A fim de determinar o tempo em que o sistema atingiu o equilíbrio, ampliou-se a 

região de t=0 a t=180 minutos de cada curva, para facilitar a visualização, como pode ser 

visto nas Figuras 29(a) e 29(b). 

Figura 29 - Curvas de cinética de adsorção ampliadas no intervalo de t=0 a t=180 

minutos. (a) 17α-etinilestradiol (10 mg L-1); (b) Norfloxacino (10 mg L-1) 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0

2

4

6

8

10

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0

2

4

6

8

 

 

q
t /

 m
g

.g
-1

Tempo / min

 Ac800p 

 WCO800p

(a) Etinilestradiol (b) Norfloxacino

 

 

q
t /

 m
g

.g
-1

Tempo / min

 Ac800p 

 WCO800p

 

 

Nota-se que nos primeiros dez minutos ocorre um acréscimo rápido da quantidade 

adsorvida de ambos contaminantes por ambos materiais e que cerca de 50% dos 

contaminantes são adsorvidos no primeiro minuto de contato. Além disso, observa-se que 

para o contaminante 17α-etinilestradiol o equilíbrio foi atingido após 45 e 60 minutos de 

teste, para o material WCO800p e Ac800p, respectivamente. Enquanto que para o 
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contaminante norfloxacino, o equilíbrio ocorreu após 30 e 60 minutos de teste, para o 

material Ac800p e WCO800p, respectivamente.  

Desta forma, foi possível determinar a quantidade de contaminante adsorvida por 

grama de material no tempo de equilíbrio de cada material. Os valores encontrados podem 

ser vistos na Tabela 8. Observa-se que o material Ac800p apresentou uma maior 

capacidade de adsorção para ambos contaminantes, e como já mencionada na discussão 

do teste de contato, isso pode estar relacionado à área superficial maior deste material 

quando comparado ao WCO800p.  

Tabela 8 - Quantidade de contaminante adsorvida por grama de material no tempo de 

equilíbrio (qe) para cada material 
Contaminante qe Ac800p / mg g-1 qe WCO800p / mg g-1 

Etinilestradiol 9,56 7,76 

Norfloxacino 8,34 7,86 

 

Al-Khateeb et. al. em seu estudo sobre adsorção de compostos estrogênicos em 

nanotubos de carbono82, relataram que a quantidade de 17α-etinilestradiol adsorvida no 

tempo de equilíbrio foi de 0,472 mg g-1 nas condições de pH igual a 7, temperatura de 25 

°C, concentração de 17α-etinilestradiol igual a 5 mg L-1 e 100 mg de adsorvente.  Silva 

et. al. também estudaram a adsorção de 17α-etinilestradiol por nanotubos de carbono 

sintetizados a partir de rejeito de minério de ferro e diferentes fontes de carbono.118 Os 

autores reportaram que a adsorção de 17α-etinilestradiol no tempo de equilíbrio variou de 

2,2 mg g-1 para o material menos efetivo a 7,4 mg g-1 para o material mais efetivo, em 

condições próximas a aplicadas nesse estudo.  

Com o propósito de analisar também os dados obtidos para a adsorção do 

norfloxacino, foi feita uma busca na literatura. Porém, poucos são os artigos que 

estudaram a cinética de adsorção de norfloxacino por NTCs. Yang et al. em seu estudo 

sobre a adsorção de norfloxacino por nanotubos de carbono e resinas porosas reportaram 

que a quantidade de norfloxacino adsorvido pelos nanotubos de carbono no equilíbrio foi 

cerca de 70 mg g-1.131 Verificou-se também estudos que utilizavam outros materiais 

carbonáceos na adsorção deste contaminante. Em um estudo sobre a cinética, o 

mecanismo e a isoterma de adsorção do norfloxacino em carvão ativado granular134, 

publicado por Liu et al., foi relatado que a quantidade de norfloxacino adsorvida pelo 
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carvão ativado no equilíbrio foi de 1,946 mg g-1, quando utilizaram 50 mL de uma solução 

de 15 ppm do contaminante e 0,4 g de carvão ativado.  

Desta forma, verifica-se que os resultados de obtidos da capacidade de adsorção 

no tempo de equilíbrio de ambos os contaminantes pelos materiais foram satisfatórios, 

apresentando valores similares ao reportado na literatura.  Vale ressaltar que os materiais 

sintetizados neste trabalho são provenientes de fontes alternativas enquanto que os 

utilizados nos estudos apontados são de fontes convencionais. 

A fim de compreender o tipo de mecanismo envolvido nos processos de adsorção 

dos contaminantes pelos materiais, os dados experimentais foram ajustados aos dois 

modelos cinéticos mais citados na literatura135: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem. Para obter os parâmetros de cada modelo, geralmente é aplicada a regressão linear 

na equação dos modelos. Porém, de acordo com Wang e Guo (p. 3, 2020), a realização 

da linearização pode acarretar em erros na obtenção dos valores dos parâmetros e 

associação errada do modelo que representa o teste, tornando-se mais adequado o uso da 

regressão não-linear.133  

Assim, realizou-se a regressão não-linear das curvas de cinética de ambos 

contaminantes e ambos materiais. Além disso, foi feito o teste do qui-quadrado não-

linear, χ2, Equação 9, a fim de comparar os valores experimentais com os dados 

calculados. Um pequeno valor de χ2 indica uma pequena dispersão entre os valores 

teóricos e os valores experimentais, enquanto valores maiores indicam uma maior 

dispersão entre os dados teóricos e os experimentais.136  

χ2 = ∑
(𝑞𝑒𝑥𝑝−𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐)2

𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐
                                      Equação 9 

 

As Figuras 30 e 31 e a Tabela 9 apresentam os dados obtidos para os dois modelos. 

Os ajustes não-lineares foram feitos no intervalo de tempo determinado como o tempo de 

equilíbrio para cada amostra, uma vez que, de acordo com Simonin135, ajustes realizados 

para tempos maiores que o tempo de equilíbrio acarreta em erros na determinação dos 

parâmetros.  
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Figura 30 – Curvas de cinética de adsorção para o contaminante 17α-etinilestradiol (10 

mg L-1) pelos materiais (a) Ac800p; (b) WCO800p; obtidas em pH 7,6 e temperatura de 

21 °C e curvas de ajustes dos dados pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem 
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Figura 31 - Curvas de cinética de adsorção para o contaminante norfloxacino (10 mg   

L-1) pelos materiais (a) Ac800p; (b) WCO800p; obtidas em pH 7,6 e temperatura de 21 

°C e curvas de ajustes dos dados pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem 
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Tabela 9 - Parâmetros da cinética de adsorção dos contaminantes pelos materiais 

Ac800p e WCO800p ajustados pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem 

 Adsorvente/Contaminante 

 Ac800p 

Etinilestradiol 

WCO800p 

Etinilestradiol 

Ac800p 

Norfloxacino 

WCO800p 

Norfloxacino 

Pseudo-

primeira ordem 

qe= 8,898 

k1= 0,5416 

qe= 7,2359 

k1= 0,7218 

qe= 8,0091 

k1= 0,6773 

qe= 7,3783 

k1= 0,7195 

 R2= 0,9637 R2= 0,9722 R2= 0,9854 R2= 0,9569 

 χ2= 0,3461 χ2= 0,1611 χ2= 0,0879 χ2= 0,2781 

     

Pseudo-

segunda ordem 

qe= 9,5412 

k2= 0,0809 

qe= 7,7925 

k2= 0,1232 

qe= 8,7521 

k2= 0,1031 

qe= 7,8806 

k2= 0,1209 

 R2= 0,9961 R2= 0,9980 R2= 0,9992 R2= 0,9936 

 χ2= 0,0373 χ2= 0,0918 χ2= 0,0004 χ2= 0,1147 

qe (mg g-1): quantidade de contaminante adsorvida no equilíbrio; k1 (min-1): constante de 

velocidade de pseudo-primeira; k2 (g mg-1 min-1); 

A partir dos dados obtidos, pode ser observado que o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, visto que apresentou 

os maiores coeficientes de correlação (R2) e menores valores de qui-quadrado(χ2) para os 

quatro sistemas. Isso sugere que o processo de adsorção tanto do 17α-etinilestradiol 

quanto do norfloxacino nos materiais Ac800p e WCO800p ocorre seguindo este modelo. 

O modelo de pseudo-segunda ordem presume que a etapa determinante do processo é a 

sorção química e que a taxa de adsorção é dependente apenas da capacidade de adsorção 

do adsorvato, ou seja, a adsorção é afetada pela disponibilidade de sítios ativos no 

adsorvente e não pela concentração de adsorvato.137  

Nota-se que os valores calculados de qe para cada sistema (Tabela 9), de acordo 

com esse modelo, foram próximos aos experimentais (Tabela 8), com erros relativos 

iguais a 0,2%, 0,4%, 4,7% e 0,3% para Ac800p/Etinilestradiol, WCOp/Etinilestradiol, 

Ac800p/Norfloxacino e WCO800p/Norfloxacino, respectivamente. Além disso, os 

resultados obtidos após o ajuste não-linear confirmam que o material Ac800p foi mais 

efetivo para a adsorção de ambos contaminantes, apresentando um qe maior quando 

comparado ao material WCO800p. 
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4.3.3 Isotermas de adsorção 

As isotermas de adsorção foram estudadas com o intuito de obter informações 

sobre o mecanismo envolvido no processo, uma vez que as isotermas descrevem como os 

adsorventes interagem com o adsorvente a temperatura constante.138 A Figura 32 

apresenta as isotermas de adsorção obtidas para os materiais Ac800p e WCO800p na 

adsorção dos contaminantes 17α-etinilestradiol e norfloxacino, em que relaciona a 

quantidade adsorvida de cada contaminante (qe) com a concentração de equilíbrio (Ce). 

Ao observar as isotermas é possível notar que todas apresentaram perfis semelhantes e 

que podem ser associadas ao perfil de um processo favorável.86 

 

Figura 32 - Isotermas de adsorção pelos materiais Ac800p e WCO800p, obtidas em pH 

7,6 e temperatura de 21 °C. (a) Ac800p/Etinilestradiol (10 mg L-1); (b) 

WCO800p/Etinilestradiol (10 mg L-1); (c) Ac800p/Norfloxacino (10 mg L-1); 

WCO800p/Norfloxacino (10 mg L-1); 
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Utilizando o último ponto de cada isoterma, estimou-se a capacidade máxima de 

adsorção de cada material para cada contaminante118. Os valores encontrados podem ser 

vistos na Tabela 10. Observa-se que o material Ac800p apresentou uma maior capacidade 
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de adsorção para ambos contaminantes, corroborando com os dados obtidos 

anteriormente. 

Tabela 10 - Capacidade máxima de adsorção experimental (qmax) para cada material 

Contaminante qmax Ac800p / mg g-1 qmax WCO800p / mg g-1 

Etinilestradiol 48,91 26,94 

Norfloxacino 46,17 24,43 

A fim de compreender o tipo de adsorção envolvida nos processos de adsorção 

dos contaminantes pelos materiais, os dados experimentais foram ajustados a dois 

modelos de isoterma comumente utilizados e citados na literatura86: modelos de 

Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir se baseia na suposição que a adsorção é 

em monocamada, ou seja, a molécula adsorvida interage apenas com a superfície do 

material, e que essa adsorção ocorre em sítios finitos e se trata de uma superfície 

homogênea.  Já o modelo de Freundlich se aplica a adsorções em multicamadas e 

superfícies heterogêneas. 86,138 

Assim como no estudo cinético, foi realizado o ajuste não-linear para obter os 

parâmetros de cada modelo. As Figuras 33 e 34 e a Tabela 11 apresentam os dados obtidos 

para os dois modelos. 

Figura 33 - Isotermas de adsorção para o contaminante 17α-etinilestradiol (10 mg L-1) 

pelos materiais (a) Ac800p; (b) WCO800p; obtidas em pH 7,6 e temperatura de 21 °C e 

curvas de ajustes dos dados pelos modelos de Langmuir e Freundlich 
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Figura 34 - Isotermas de adsorção para o contaminante norfloxacino (10 mg L-1) pelos 

materiais (a) Ac800p; (b) WCO800p; obtidas em pH 7,6 e temperatura de 21 °C e 

curvas de ajustes dos dados pelos modelos de Langmuir e Freundlich
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Tabela 11 - Parâmetros obtidos a partir dos ajustes não-lineares das isotermas de 

adsorção dos contaminantes pelos materiais Ac800p e WCO800p para os modelos de 

Langmuir e Freundlich 

 Adsorvente/Contaminante 

 Ac800p 

Etinilestradiol 

WCO800p 

Etinilestradiol 

Ac800p 

Norfloxacino 

WCO800p 

Norfloxacino 

Langmuir 
qmax= 50,6162 

KL= 0,1560 

qmax= 28,3050 

KL= 0,1751 

qmax= 44,8181 

KL= 2,7164 

qmax= 24,0325 

KL= 3,0959 

 R2= 0,9629 R2= 0,9587 R2= 0,9379 R2= 0,9831 

 χ2= 14,1962 χ2= 22,8202 χ2= 2,4487 χ2= 0,1191 

     

Freundlich KF= 12,3799 

n= 2,8794 

KF= 8,2334 

n= 3,4655 

KF= 24,1126 

n= 3,8090 

KF= 14,9178 

n= 6,1690 

 R2= 0,9844 R2= 0,9855 R2= 0,8981 R2= 0,9141 

 χ2= 0,3204 χ2= 5,1873 χ2= 4,8826 χ2= 1,2090 

qmax (mg g-1): capacidade máxima de adsorção; KL (L mg-1): constante de Langmuir; KF: constante 

de Freundlich; n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície; 

Nota-se que para o contaminante 17α-etinilestradiol o modelo que melhor se 

ajustou foi o de Freundlich com coeficientes de correlação (R2) iguais a 0,9844 e 0,9855 

e χ2 iguais a 0,3204 e 5,1873, para Ac800p e WCO800p, respectivamente. Já para o 

contaminante norfloxacino, o modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir, 

apresentando coeficientes de correlação (R2) iguais a 0,9379 e 0,9831 e χ2 iguais a 2,4487 
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e 0,1191, para o Ac800p e WCO800p, respectivamente. De modo que o sistema 

Ac800p/Norfloxacino apresentou um fator de correlação menor, comparado aos outros 

sistemas, realizou-se o ajuste linear para este sistema a fim de confirmar o modelo que 

melhor se ajustava, como pode ser visto no Apêndice C (Figura 41). Através do ajuste 

linear confirmou-se que a isoterma se ajusta melhor ao modelo de Langmuir, visto que 

foi obtido um R2 de 0,9940 para o modelo de Langmuir e 0,7507 para o modelo de 

Freundlich.  

Desta forma, verifica-se que nesse trabalho o adsorvato definiu o tipo de adsorção 

que ocorreu, independente do material. Isso pode estar associado ao fato que o equilíbrio 

de adsorção é influenciado não apenas pela superfície do material, mas também pela 

espécie a ser adsorvida, uma vez que as isotermas descrevem como os adsorvatos 

interagem com os adsorventes.138 

A partir do ajuste do modelo de Langmuir é possível obter parâmetros como a 

capacidade máxima de adsorção do material (qmax), a constante de Langmuir (KL) e o 

fator de separação (RL), representada pela equação 10. O valor de RL indica se a adsorção 

é desfavorável (RL>1), linear (RL= 1), favorável (0 < RL < 1) ou irreversível (RL= 0).86   

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
                                          Equação 10 

em que KL (L mg-1) é a constante de Langmuir e C0 (mg L-1) é a concentração inicial de 

adsorvato. 

Desta forma, calculou-se RL para os sistemas Ac800p/Norfloxacino e 

WCO800p/Norfloxacino, obtendo valores iguais a 0,0052 e 0,0045, respectivamente. Tal 

resultado aponta que a adsorção do contaminante pelos materiais foram favoráveis, ou 

seja, o adsorvato prefere a superfície do material do que permanecer na solução.  

Já o modelo de Freundlich permite a obtenção da constante de Freundlich (KF) e 

a constante n que está relacionada a heterogeneidade da superfície. A adsorção é dita 

favorável quando n se encontra entre 1 e 10, e quanto maior o valor de n mais forte é a 

interação entre o adsorvato e o adsorvente. Assim, a partir dos dados da Tabela 11, infere-

se que a adsorção foi favorável para ambos sistemas que se ajustaram a este modelo, 

Ac800p/Etinilestradiol e WCO800p/Etinilestradiol, e que a interação entre o 

contaminante e o material WCO800p foi mais forte apesar de apresentar uma capacidade 

máxima de adsorção menor. A menor capacidade de adsorção desse material pode estar 

associada à sua área superficial menor que o material Ac800p, apesar de ter apresentando 

uma interação melhor com o contaminante.  
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Com o propósito de analisar os dados obtidos foi feita uma busca na literatura. 

Peng et al. estudaram a adsorção de norfloxacino e ofloxacino em MWCNTs e SWCNTs 

funcionalizados de diferentes maneiras.139 Para SWCNTs e MWCNTs carboxilados os 

autores obtiveram capacidades de adsorção iguais a 154,9 e 61,7 mg g-1, enquanto que 

para SWCNTs e MWCNTs hidroxilados, os autores obtiveram capacidades de adsorção 

iguais a 95,5 e 79,4 mg g-1.  

Por sua vez, Silva et. al em seu estudo sobre a adsorção de 17α-etinilestradiol por 

diferentes nanotubos de carbono118, já citado anteriormente, obtiveram capacidades 

máximas de adsorção variando de 4,7 mg g-1 a 22,3 mg g-1. A diferença dos resultados 

entre este estudo e o atual trabalho pode estar associada ao fato de que Silva et al. 

obtiveram nanotubos de carbono com áreas menores do que as relatadas nesse trabalho, 

visto que não foi realizada a purificação dos materiais por eles sintetizados.  

Portanto, infere-se que os materiais sintetizados nesse trabalho apresentaram 

capacidades de adsorção satisfatórias para ambos contaminantes quando comparados a 

estudos aqui citados, uma vez que, como destacado anteriormente, os materiais 

sintetizados neste trabalho são provenientes de fontes de carbono alternativas e pouco 

ainda estudadas, trazendo uma opção para o uso, principalmente, do resíduo de óleo de 

cozinha, enquanto que os materiais apontados na literatura foram sintetizados a partir de 

fontes convencionais.    
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5 CONCLUSÕES E PERPECTIVAS FUTURAS 

Conclui-se, através dos dados apresentados neste trabalho, que para a matriz 

catalisadora empregada, tanto o acetato de etila quanto o óleo de cozinha usado se 

mostraram eficazes na síntese de nanotubos de carbono pelo método CVD. Ambas as 

fontes utilizadas produziram nanotubos de carbono de parede múltipla apresentando 

morfologias do tipo bamboo-like e chain-like.  

Através das análises de caracterização dos materiais foi possível notar que a 

síntese a partir do óleo de cozinha apresentou maior rendimento, e materiais termicamente 

mais estáveis e mais estruturados. No entanto, os materiais obtidos a partir do acetato de 

etila apresentaram maior área superficial, o que colaborou para maiores taxas de remoção 

frente aos contaminantes emergentes aplicados neste estudo. 

Além disso, através dos testes de adsorção, foi possível constatar a importância 

do pH das soluções, uma vez que este influencia tanto a carga superficial do material 

quanto a distribuição das espécies dos contaminantes, podendo favorecer ou não a 

adsorção destes.  

Os materiais apresentaram resultados positivos frente a adsorção dos 

contaminantes norfloxacino e 17α-etinilestradiol, mostrando capacidades adsortivas 

satisfatórias quando comparadas a NTCs e outros materiais relatados na literatura. O 

estudo cinético de ambos contaminantes indicou que o modelo que melhor descreve o 

mecanismo de adsorção foi o de pseudo-segunda ordem, o que mostra que a adsorção é 

afetada pela disponibilidade de sítios ativos no adsorvente e não pela concentração de 

adsorvato. O estudo de isotermas de adsorção mostrou que para o contaminante 

norfloxacino o modelo mais adequado foi o de Langmuir, enquanto que para o 

contaminante etinilestradioil, o modelo de Freundlich foi o que melhor descreveu o 

mecanismo de adsorção. Desta forma, infere-se que neste estudo, o contaminante foi 

determinante para o tipo de mecanismo de adsorção. 

Como perspectivas futuras, pretende-se realizar a síntese em diferentes 

temperaturas a fim de compreender como este parâmetro influencia na estrutura e 

morfologia dos materiais obtidos, além da utilização de outros resíduos como fonte 

alternativa de carbono, com o intuito de transformar estes materiais em produtos de 

valores agregados.  
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APÊNDICE 

Apêndice A 

Figura 35 - Espectro UV-Vis da solução em contato com o material de acetato de etila 

após purificação com ácido e da solução em contato com o material purificado com 

ácido e posterior lavagem com água 
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Apêndice B 

Figura 36 - Curva de calibração para o paracetamol em pH= 7,6 a 21 °C 

0 5 10 15 20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

200 220 240 260 280 300 320 340 360

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia
 

Comprimento de onda / nm


MAX

= 241 nm

Curva de calibração paracetamol 
 

 

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 

Concentração / ppm

y = 0,0726x + 0,0242

R
2
 = 0,9996

 



 
 

82 
 

Figura 37 - Curva de calibração para o 17α-etinilestradiol em pH= 7,6 a 21 °C 
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Figura 38 - Curva de calibração para o ibuprofeno em pH= 7,6 a 21 °C
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Figura 39 - Curva de calibração para o norfloxacino em pH= 7,6 a 21 °C 
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Figura 40 - Curva de calibração para a amoxicilina em pH= 7,6 a 21 °C 
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Apêndice C 

Figura 41 - Ajuste linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o sistema 

Ac800p/Norfloxacino em pH= 7,6 a 21 °C 
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