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ABSTRACT 

Amphiphilic magnetic composites were prepared, characterized and used as 
catalytsts for biphasic reactions. Two distinct groups of composites were studied: (i) 
composites produced from synthetic matrixes, silica and nanoalumina and (ii) 
composites produced from Red mud (Rm), an industrial iron-rich waste. The 
composites were synthesized via CVD reaction (chemical vapor deposition) for C 
deposition on the surface of the matrixes. The amphiphilic character of the composites 
is consequence of the combination of a hydrophilic matrix and a partial hydrophobic 
carbon coating. The amphiphilic character arises from the reduced iron phases formed 
during CVD, i.e. Fe3O4, Fe0 and Fe3C. The synthetic matrixes were previously 
impregnated with metallic catalysts, Fe or Fe/Mo, while Rm was used in its pure form, 
due to its original iron content around 30%. On the synthesis of the composites with 
inert matrixes, methane was used as C source and the content of metallic catalysts 
was ranged: Fe (1 - 10%) and Mo (0.1 – 1%). For the Rm composites, two series of 
composites were prepared using different methodologies: (i) CVD reaction in fixed bed 
with ethanol as carbon source quenched at different temperatures and (ii) CVD 
reaction in fluidized bed with ethylene and/or acetonitrile as C and N sources. The 
composites were characterizes by several techniques: atomic absorption spectrometry, 
Mössbauer spectroscopy, X-ray diffraction, thermal analysis, elemental analysis, 
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, transmission electron 
microscopy, EDS microanalysis and porosity and specific surface area measurements. 
It was observed that the carbon source reduces the metallic phases on the matrix 
surface with the concomitant C deposition mainly as carbon nanotubes and nanofibers. 
The composites synthesized have shown to be efficient in the formation and break of 
emulsions and in the catalysis of biphasic oxidation reactions. The composites act on 
the interface intensification and in the decomposition of H2O2 in hydroxyl radicals (HO•) 

by the action of Fe or Mo nuclei in a Fenton-like mechanism. The oxidation of sulfur 
and nitrogen organic contaminants was studied via the Fenton mechanism. The main 
contaminants tested were tiophene, dibenzothiophene and quinoline, compouds 
characteristic of petroleum containg S or N. Results showed that composites reached 
100% contaminants removal in the conditions studied. The composites produced with 
Rm and ethylene and/or acetonitrile presented high C content, which hindered the 
action of iron in the decomposition of H2O2. These composites were then applied in the 
adsorption of organic emergent contaminants, ethinylestradiol and bisphenol A with 
promising eficiencies, reaching an adsorption capacity of 40 mg g-1. 

Keywords: amphiphilic composite, magnetic composite, iron, red mud, carbono 
nanotubes, biphasic oxidation, catalysis, adsorption. 
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RESUMO 

Compósitos anfifílicos magnéticos foram preparados, caracterizados e 
utilizados como catalisadores em reações bifásicas. Dois grupos distintos de 
compósitos foram estudados: (i) compósitos produzidos a partir de matrizes sintéticas, 
sílica e nanoalumina e (ii) compósitos produzidos a partir de lama vermelha (Lv), 
rejeito industrial rico em Fe. Os compósitos foram produzidos por reação CVD 
(deposição química de vapor) para deposição de carbono na superfície das matrizes. 
O caráter anfifílico dos compósitos é consequência da combinação entre a matriz 
hidrofílica e o recobrimento parcial hidrofóbico de carbono. O caráter magnético é 
oriundo da formação de fases de ferro reduzidas durante o CVD, i.e. Fe3O4, Fe0 e 
Fe3C. As matrizes sintéticas foram previamente impregnadas com catalisadores 
metálicos, Fe ou Fe/Mo, enquanto a Lv foi utilizada pura, por conter cerca de 30% de 
Fe. Na síntese dos compósitos de matrizes inertes, foi utilizado metano como fonte de 
carbono e variou-se o teor dos catalisadores metálicos, Fe (1 – 10%) e Mo (0,1 – 1%). 
Para os compósitos de Lv foram preparadas duas séries de materiais utilizando-se 
metodologias diferentes: (i) reação CVD em leito fixo com etanol como fonte de C 
interrompida em diferentes temperaturas e (ii) reação CVD em leito fluidizado com 
etileno e/ou acetonitrila como fontes de C e N. Os compósitos foram caracterizados 
por diversas técnicas: espectrometria de absorção atômica, espectroscopia 
Mössbauer, difração de Raios X, análise térmica, análise elementar, espectroscopia 
Raman, microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão, 
microanálise por espectroscopia de energia dispersiva e medidas de área superficial 
específica e porosidade. Observou-se que a fonte de carbono reduz as fases 
metálicas na superfíce da matriz, com a concomitante deposição de carbono, 
principalmente como nanotubos e nanofibras. Os compósitos sintetizados se 
mostraram eficientes na formação e quebra de emulsões e na catálise de reações de 
oxidação bifásicas. Os compósitos atuam na intensificação da interface e na 
decomposição do oxidante H2O2 em radicais hidroxilas, HO•, pela ação de núcleos de 
Fe ou Mo via mecanismo Fenton. Os principais contaminantes testados foram tiofeno, 
dibenzotiofeno e quinolina, compostos característicos do petróleo contendo S ou N. Os 
compósitos produzidos foram capazes de remover até 100% desses contaminantes 
nas condições estudadas. Compósitos produzidos com Lv e etileno e/ou acetonitrila 
apresentaram elevado teor de C, o que dificultou a ação do Fe na decomposição do 
H2O2. Portanto, esses compósitos foram aplicados também na adsorção de 
contaminantes orgânicos emergentes, etinilestradiol e bisfenol A, com eficiências 
promissores, atingindo capacidade de adsorção de 40 mg g-1. 

Palavras chave: compósito anfifílico, compósito magnético, ferro, lama vermelha, 
nanotubos de carbono, oxidação bifásica, catálise, adsorção 
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Capítulo 1: Introdução 

1. Introdução 

1.1. Materiais anfifílicos 

Materiais anfifílicos são definidos como espécies químicas, de origem 

orgânica ou inorgânica, que possuem em sua estrutura uma parte polar e hidrofílica e 

outra apolar e hidrofóbica, e que sejam capazes de promover a interação entre meios 

que apresentam polaridades diferentes como, por exemplo, água e óleo [1]. Os 

representantes mais comuns desse tipo de sistema são as moléculas surfactantes e 

alguns polímeros. Materiais sólidos anfifílicos começaram a ser explorados 

recentemente e são comumente encontrados na literatura como Janus particles [2]. A 

Figura 1-1 mostra uma figura esquemática das faces do deus romano Janus, 

associado a partículas anfifílicas na interface de sistemas bifásicos. Segundo a 

mitologia romana, o deus Janus era o porteiro celestial, representado por uma figura 

com duas faces olhando em direções opostas, uma para o passado e outra para o 

futuro. 

 

Figura 1-1 – Esquema das faces do deus Janus para partículas anfifílicas (adaptado 
de Crossley e colaboradores [3]). 

Recentemente, as partículas Janus começaram a receber destaque, 

especialmente no estudo de reações bifásicas [1, 4-11]. Materiais com propriedades 
anfifílicas (ou Janus particles) produzidos a partir de diferentes matrizes têm sido 

reportados na literatura, i.e. silicatos [7], minerais crisotila [12] e vermiculita [5], carbeto 

de molibdênio [13], óxido de ferro [4], nanopartículas de ouro [11], lama vermelha [1] e 

nanoalumina [14].  

Neste trabalho são sintetizados materiais anfifílicos a partir de sílica, 

nanoalumina e lama vermelha com etanol. Estes compósitos são capazes de interagir 

bem com fases aquosas e oleosas ao mesmo tempo, promovendo assim o aumento 

da interface entre fases líquidas imiscíveis. 

ÁGUA ÓLEO
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Capítulo 1: Introdução 

1.2. Emulsões 

Emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis que consistem em 

dois líquidos total ou parcialmente imiscíveis, onde um líquido (fase dispersa) está 

disperso no outro (fase contínua) na forma de pequenas gotículas. As gotículas, que 

normalmente apresentam diâmetros entre 0,1 e 20 µm, possuem uma estabilidade 

mínima devido a forças elétricas [15]. A estabilidade de emulsões depende de vários 

fatores. O principal é a presença de emulsificantes na interface óleo/água, o que reduz 

a probabilidade de coalescência entre as gotículas [16]. Existem três requisitos para a 

formação de uma emulsão estável: (i) coexistência de dois líquidos imiscíveis, (ii) 

agitação suficiente para que um dos líquidos se apresente na forma de gotículas 

dispersas e (iii) presença de um agente emulsificante para estabilizar as gotículas [17, 

18].  

Neste trabalho, compósitos anfifílicos foram utilizados como emulsificantes 

sólidos. Emulsões estabilizadas por partículas sólidas são chamadas de emulsões de 

Pickering em homenagem ao seu descobridor S.U. Pickering. Em 1907, Pickering 

descobriu que a coalescência de gotículas em emulsões óleo-água é reduzida pela 

adição de sólidos quando estes se adsorvem na interface das duas fases [19].  

As características anfifílicas e o tamanho das partículas ditam sua posição de 

equilíbrio na interface [20]. As partículas adsorvidas na interface formam redes 

compactas, devido a fortes atrações laterais, que fazem a superfície da gota 
fortemente rígida e resistente à coalescência [21]. A Figura 1-2 apresenta um 

esquema da barreira mecânica promovida por emulsificantes sólidos.  

 

Figura 1-2 - Estabilização de emulsões por partículas sólidas ([22] – adaptado). 

Superfície da gota

Partículas 
sólidas

Fase 
contínua
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São encontradas aplicações para emulsões estabilizadas por sólidos 

principalmente nos setores de cosméticos [23], alimentício [24] e farmacêutico [25, 26]. 

Por outro lado, em um grande número de situações, as emulsões são indesejáveis. 

Neste caso, a separação das fases oleosa e aquosa torna-se um processo 

problemático, mas de grande importância. 

Emulsões óleo/água tipicamente indesejadas são encontradas na indústria de 

petróleo, resultando em altos custos de bombeamento, diminuição da vazão de 

produção e demanda por equipamentos especiais [27]. O petróleo bruto é encontrado 

em reservatórios juntamente com água ou salmoura. Durante a produção do petróleo, 

a água é frequentemente co-produzida. A água pode também ser injetada no petróleo 

para extrair contaminantes ou ser usada como vapor para melhorar seu fracionamento 

[28]. 

Emulsões estáveis podem ser desestabilizadas pela adição de agentes 

desemulsificantes, que substituem os emulsificantes na interface água-óleo. Diferentes 

formulações de desemulsificantes químicos à base de materiais poliméricos são 

usadas em todo o mundo para melhorar processos de desemulsificação [29, 30]. Para 

quebrar uma emulsão estável, quando desejável, a estrutura promovida pelo 

surfactante natural que já está presente deve ser quebrada, permitindo que as gotas 

dispersas se aproximem. A habilidade desemulsificante de um material é controlada 

principalmente por dois fatores: o caráter anfifílico (hidrofílico/hidrofóbico) e a 

habilidade de destruir o filme intersticial existente entre as fases [31]. A maioria dos 

demulsificantes comerciais são moléculas lipossolúveis, principalmente misturas de 

vários polímeros com diferentes estruturas químicas e alta massa molecular [32]. 

Porém, os desemulsificantes poliméricos apresentam algumas desvantagens, por 

exemplo, (i) formação de borras e inscrustrações após uso, (ii) alto custo e (iii) alta 

especificidade, o que significa que um desemulsificante químico pode atuar em 

apenas um determinado tipo de emulsão.  

O processo de desemulsificação tem aplicação em vários setores, tais como: 

indústria petroquímica, de química fina, defensivos agrícolas, óleos essenciais e 

aromas, farmacêutica, lavanderias, empresas de tratamento de efluentes e empresas 

ambientais, em geral [1]. Processos como, produção de biodiesel, produção de óleos 

vegetais, lavagem de peças e tratamentos de efluentes industriais, entre outros, 

também necessitam da quebra de emulsões para a obtenção de seus respectivos 

produtos [1]. 
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Uma das características mais atrativas de emulsões de Pickering é a 

facilidade para quebrar a emulsão e recuperar as duas fases quando necessário [33]. 

Emulsões estabilizadas por sólidos são ideais para a utilização de catalisadores que 

operem na interface água/óleo em sistemas bifásicos. Uma fração do compósito (hidro 

ou lipofílica) pode atuar como suporte para catalisadores heterogêneos, em que a 

reação acontece seletivamente na fase aquosa ou oleosa. Após a reação, os 

compósitos podem ser facilmente removidos, podendo ser reutilizados em uma reação 

subsequente. A emulsão é quebrada e as duas fases são rapidamente separadas [34]. 

A partir desta importante característica, os compósitos anfifílicos produzidos neste 

trabalho foram aplicados como catalisadores de reações bifásicas. 

1.3. Reações bifásicas 

Processos bifásicos, como o acoplamento Suzuki [35, 36], condensação 

aldólica [37], hidroformilação de olefinas, hidrólise de óleos vegetais [38, 39], 

conversão de biomassa [40, 41], polimerizações [42] e oxidações [43-45] podem ser 

muito importantes industrialmente. O peróxido de hidrogênio, um agente oxidante 

promissor de baixo custo e disponível comercialmente, pode ser usado para a 

oxidação seletiva de diferentes tipos de substratos, tais como as olefinas [43, 44], 

hidrocarbonetos [46] e outras moléculas orgânicas [45]. No entanto, todas estas 

oxidações bifásicas com H2O2 são fortemente dificultadas pela interface limitada entre 

a fase aquosa contendo o oxidante e a fase orgânica contendo o substrato [47]. 

Moléculas surfactantes [48-50] ou catalisadores de transferência de fase [51] podem 

ser utilizados para intensificar as reações bifásicas. No entanto, a separação das fases 

após a reação, assim como a remoção/recuperação dos surfactantes ou catalisadores, 

é muito difícil, impedindo usos industriais [52].  

Para reduzir a limitação das reações bifásicas, foram preparados diferentes 

compósitos anfifílicos contendo carbono, a partir de diferentes matrizes, i.e. sílica, 

alumina nanoparticulada e lama vermelha. 

1.4. Principais contaminantes do petróleo e seus combustíveis 

Reações bifásicas de grande interesse atualmente estão relacionadas à 

remoção de contaminantes do petróleo e seus combustíveis derivados. Os principais 

contaminantes do petróleo são os compostos que contêm enxofre e nitrogênio. As 

moléculas orgânicas sulfuradas presentes no petróleo são mercaptanas de fómula 

geral R-SH e compostos heterocíclicos, como sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e 

derivados [53]. As moléculas nitrogenadas encontram-se predominantemente no 
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petróleo como compostos heterocíclicos aromáticos, como os pirróis, as piridinas e as 

quinolinas [54, 55]. Esses compostos são indesejados nos derivados de petróleo por 

diversos motivos. Os compostos sulfurados promovem a corrosão de motores de 

combustão interna devido à formação de oxiácidos de enxofre [56], envenenam os 

catalisadores usados para purificação dos gases de exaustão dos automóveis a diesel 

[57], aumentam a polaridade dos óleos, contribuindo para estabilização de emulsões, 

e ainda conferem cor e cheiro nos produtos finais do petróleo [58]. Já os nitrogenados 

envenenam os catalisadores de hidrorrefino [56], aumentam a capacidade do petróleo 

de reter água na forma de emulsão [58] e ao longo do tempo influenciam a 

estabilidade dos combustíveis. Além disso, durante sua combustão, os compostos 

sulfurados e nitrogenados presentes nos combustíveis produzem óxidos (SOx e NOx) 

que são poluentes atmosféricos nocivos [59], sendo supostos agentes carcinogênicos 

[60] e precursores da chuva ácida [61-65].  

As regulações governamentais de vários países em torno dos teores desses 

poluentes nos combustíveis estão cada vez mais rigorosas [65]. Os níveis máximos 

permitidos de enxofre nos combustíveis estão cada vez mais baixos em todo o mundo. 

No Brasil, em 06 de maio de 1986, a Resolução nº 18 do Conselho Nacional do Meio 

Ambiente (CONAMA) criou o Programa de Controle de Poluição do Ar por Veículos 

Automotores – PROCONVE, coordenado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente 

(IBAMA), que definiu os primeiros limites de emissão para veículos leves e contribuiu 

para o atendimento aos Padrões de Qualidade do Ar instituídos pelo PRONAR 

(Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar, RESOLUÇÃO CONAMA Nº 005, 

de 15 de junho de 1989). Em 28 de outubro de 1993, a lei nº 8.723 endossou a 

obrigatoriedade de reduzir os níveis de emissão dos poluentes de origem veicular, 

contribuindo para induzir o desenvolvimento tecnológico dos fabricantes de 

combustíveis, motores e autopeças, e permitindo que veículos nacionais e importados, 

passassem a atender aos limites estabelecidos. Dessa forma, procedeu-se em 2005 à 

especificação do diesel em 2000 ppm de enxofre (S2000) como limite máximo para 

este combustível a ser comercializado no interior e de 500 ppm de enxofre (S500) para 

o diesel comercializado nas regiões metropolitanas. Em 2009 deveria ter início outra 

redução, com diesel S500 a ser distribuído no interior, e diesel 50 ppm (S50) nas 

regiões metropolitanas. Porém o diesel S50 começou a ser fornecido apenas para as 

frotas de ônibus urbanos das principais regiões metropolitanas. Desde janeiro de 2012 

se encontra em vigor a fase P7 do PROCONVE. É uma legislação similar à europeia 

Euro 5. Para serem atendidos, os novos limites de emissões da P7 exigem, além de 

modificações nos motores, novos sistemas de pós-tratamento dos gases de 
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escapamento e diesel com reduzido teor de enxofre. Nas mudanças das 

especificações, a principal é a redução do teor de enxofre. A partir de 2013, o S50 já 

foi substituído pelo S10 [66]. Nessa mesma linha, a Resolução CONAMA nº 315 de 

2002, estabeleceu um limite de emissão de compostos NOx igual a 0,25 g/km para 

veículos leves. A nova legislação P7 traz redução de 60% de óxido de nitrogênio (NOx) 

em relação à fase anterior (P5, equivalente à Euro 3, válida para veículos produzidos 

até dezembro de 2011) [67]. 

Dentre os processos utilizados atualmente para remoção de compostos 

nitrogenados destacam-se o processo catalítico de hidrodesnitrogenação (HDN) e 

adsorção por carvão ativado de alta área específica e porosidade, que é capaz de 

adsorver de 15 a 19 mg de nitrogênio por grama de adsorvente [68, 69]. 

O processo convecional aplicado por décadas pelas refinarias para remoção 

de compostos sufurados é a hidrodessulfurização (HDS), que consiste no tratamento 

do combustível com hidrogênio sob condições severas de temperatura e pressão (320-

380oC, 30-70 atm) na presença de catalisadores Co-Mo/Al2O3 ou Ni-Mo/Al2O3. Esse 

processo é eficiente para a remoção de tióis, sulfetos e dissulfetos, mas é menos 

efetivo para tiofeno e seus derivados [70] e para compostos organossulfurados com 

alto impedimento estéreo. Como o processo HDS utiliza condições severas e ainda 

emprega hidrogênio, um gás explosivo, outros processos de dessulfurização estão 

sendo estudados, incluindo adsorção [71, 72], oxidação [73] e bioprocessos, e.g. 

fermentação [74]. Além disso, o HDS é muito eficiente para obter teores finais de S até 

aproximadamente 500 ppm, o que não é mais permitido. 

Como alternativa à hidrodessulfurização (HDS), nos anos de 1990 foi 

proposto o processo de dessulfurização oxidativa (ODS) [75, 76].  Muitos trabalhos 

relativos à oxidação de sulfetos têm sido publicados e patenteados. Na grande maioria 

deles, o peróxido de hidrogênio é utilizado como oxidante, em combinação ou não com 

um ácido orgânico. Exemplos de sistemas ativos são: peróxido de hidrogênio/ácido 

fórmico [77-79], peróxido de hidrogênio/ácido acético [80], peróxido de 

hidrogênio/polioxometalatos [81-84], peróxido de hidrogênio/titanossilicatos [85-88]. 

Em alguns desses processos são utilizados, como catalisadores, sais solúveis ou 

suportados de Fe, Co, Mn, Ni ou Cu. 

Em comparação com o processo HDS, o ODS pode ser realizado em 

condições mais amenas: temperatura ambiente e pressão atmosférica [89]. Além 

disso, o processo ODS não utiliza hidrogênio, reagente de alto custo e difícil 

manipulação, e apresenta potencial para a dessulfurização de sulfetos de elevado 
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impedimento estéreo, por exemplo, o dibenzotiofeno (DBT) e o 4,6-

dimetildibenzenotiofeno (DMDBT) [90]. Em geral, o processo ODS consiste em duas 

etapas: oxidação dos compostos organossulfurados e remoção dos produtos oxidados 

contendo enxofre dos combustíveis tratados. Os compostos sulfurados são oxidados 

pelo agente oxidante dando origem às sulfonas ou aos sulfóxidos correspondentes. 

Esses compostos são polares e então podem ser removidos por subsequente extração 

com solventes polares, como H2O, NMP (N-metil-2-pirrolidona), DMF 

(dimetilformamida), DMSO (dimetilsulfóxido) ou metanol [91]. 

1.5. Compósitos de matrizes inorgânicas sintéticas com carbono 

Matrizes inorgânicas inertes, como sílica e nanoalumina sempre foram muito 

estudadas como suporte de nanopartículas metálicas catalisadoras do crescimento de 

estruturas de carbono, principalmente por se tratarem de materiais inertes e 

termicamente estáveis [92]. De forma geral, a alumina se mostra um suporte melhor 

que a sílica, devido à sua maior interação com as nanopartículas metálicas [93]. 

Compósitos de sílica/carbono têm sido largamente preparados recentemente 

[94, 95] para diferentes aplicações, i.e. adsorção [96-98], superfícies adesivas [99], 

fase estacionária para HPLC (High-performance liquid chromatography) [100], aditivo 

para polímeros [101], absorção de microondas [102], biocatálise [97], reações de 

esterificação [103], reações de Fischer-Tropsch [104-108] e produção de combustíveis 

[109]. No campo da catálise, compósitos de sílica/carbono têm sido produzidos para 

atuar diretamente como catalisadores ácidos [103, 110, 111], mas principalmente 

como suportes de catalisadores metálicos (Fe [112], Pd [109], Au [113], Co [108], Ni 

[97]) ou bimetálicos (Ni-Fe [104], Fe-Cu [105-107]) em vários tipos de reações 

diferentes. A utilização de um suporte permite que as partículas metálicas se 

dispersem, evitando a formação de aglomerados maiores que não possuem atividade 

catalítica para a síntese de nanoestruturas de carbono. 

A maior parte dos compósitos envolvendo nanoalumina e carbono tem a 

nanoalumina como suporte e o carbono como recobrimento. Vários trabalhos da 

literatura descrevem a produção de nanotubos de carbono [114-119] ou nanofibras de 

carbono [120] na superfície da nanoalumina.  

1.6. Processo CVD – Chemical vapor deposition 

O método CVD é amplamente utilizado na síntese de nanoestruturas de 

carbono (como nanotubos e nanofibras) e é o processo economicamente mais viável 
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para a sua produção industrial. Consiste na decomposição térmica de gases que 

contêm carbono, usando um catalisador metálico. As vantagens da técnica CVD são: 

(i) possibilidade de se obter um alto rendimento na síntese de nanotubos e nanofibras 

de carbono [121], (ii) utilização de condições brandas de reação (tempo, temperatura e 

pressão) [122] e (iii) utilização de fontes de carbono de baixo custo e altamente 

disponíveis, como o metano [123], ou fontes renováveis como o etanol [124], dentre 

outros compostos orgânicos. A decomposição dos gases ocorre tipicamente a altas 

temperaturas, como por exemplo, acima de 1300 oC para o metano ou acima de 650 
oC para o etanol [125]. Os catalisadores metálicos reduzem a temperatura de reação, 

porque atuam na desidrogenação dos precursores de carbono e na nucleação e 

crescimento das nanoestruturas de carbono. Além disso, os catalisadores podem atuar 

na rápida difusão dos átomos de carbono, especialmente pela formação de carbetos 

metálicos [92].  

A novidade na síntese dos compósitos anfifílicos de sílica e nanoalumina é a 

técnica TPCVD, inspirada na TPR (redução à temperatura programada). Em uma 

análise TPR, uma pequena quantidade de amostra (tipicamente 10 - 500 mg) é 

colocada em um sistema reator formado por um tubo de quartzo de diâmetro entre 2 - 

6 mm colocado em um forno programável. A amostra é então exposta a um fluxo 

contínuo de H2, aquecida em uma rampa linear de temperatura e o consumo de H2 é 

monitorado. O detector usado em uma análise TPR é o detector por condutividade 

térmica (TCD). O gás H2 apresenta uma elevada condutividade térmica (417 cal sec-1 

cm-1 K-1 a 25 oC). O aparecimento de um sinal positivo em uma análise TPR, 

tipicamente indica o consumo de H2 pela amostra. 

A técnica TPCVD se baseia no estudo da reação CVD (deposição química de 

vapor) a temperatura programada. Utiliza-se o mesmo sistema da TPR, que consiste 

no monitoramento da redução de uma amostra sob o fluxo de um gás redutor 

(usualmente H2 ou CO) diluído em um gás inerte (N2 ou Ar), enquanto a temperatura é 

aumentada linearmente com o tempo [126-128]. Porém, na TPCVD a amostra é 

aquecida sob o fluxo de um gás fonte de carbono, neste caso, o CH4, diluído em gás 

inerte (N2). A decomposição do metano para deposição de carbono na superfície dos 

materiais gera H2, que é detectado pelo TCD. Porém, ao contrário da TPR, o sinal 

gerado na análise é negativo, indicando produção de H2, e pode ser relacionado 

diretamente com a quantidade de carbono depositado na amostra. 

Os catalisadores metálicos mais usados no processo CVD de deposição de 

carbono são os metais de transição, como Ni [129], Fe [130] e Co [131]. Esses metais 

podem ser utilizados sozinhos ou juntos com outros metais, formando catalisadores 

8 
 



Capítulo 1: Introdução 

bimetálicos, ou trimetálicos, sendo o molibdênio o metal mais utilizado para a 

formação de catalisadores bimetálicos. 

Um exemplo de catalisador bimetálico muito utilizado é o sistema Fe/Mo [132, 

133]. A literatura mostra que o molibdênio possui um importante efeito sinérgico na 

síntese de nanoestruturas de carbono, aumentando o rendimento de estruturas 

grafíticas [92]. Ainda não se sabe ao certo como o Mo atua [134], mas sabe-se que o 

molibdênio não atua sozinho na catálise do processo CVD – deposição química de 

vapor [135-137]. Por este motivo, o molibdênio é frequentemente utilizado como co-

catalisador na presença de um catalisador metálico. Em 1999, observou-se, pela 

primeira vez, que o rendimento da síntese de nanoestruturas de carbono por CVD 

aumenta quando o catalisador contém Mo além de Fe [93]. Isso porque o Mo promove 

a aromatização das moléculas precursoras de carbono sob elevadas temperaturas, 

alimentando as nanopartículas de Fe com espécies ativas de carbono de forma mais 

eficiente que a difusão de C dentro das nanopartículas de Fe. Outros autores sugerem 

que o Mo atue na dispersão das nanopartículas metálicas, impedindo que formem 

aglomerados, e que não atua como catalisador [138]. O molibdênio também pode 

atuar na fixação das nanopartículas metálicas do catalisador sobre a matriz, facilitando 

o crescimento das nanoestruturas de carbono a partir das nanopartículas [139]. Outro 

mecanismo propõe que se forme uma partícula mista a partir da liga metal-Mo, 

constituída por um núcleo de carbeto de molibdênio (Mo2C) recoberto pelo metal 

catalisador. Dessa forma, o núcleo de Mo2C pode atuar como reservatório de carbono 

para a superfície metálica, a partir da qual crescem as nanoestruturas de carbono 

[140]. 

Neste trabalho foi utilizado um sistema do tipo Fe/Mo para crescimento de 

nanoestruturas de carbono nos compósitos anfifílicos sintetizados a partir de matrizes 

sintéticas, sílica e nanoalumina. Além disso, neste trabalho também foi empregado um 

material que já contém ferro em sua composição, o resíduo industrial lama vermelha. 

Nos compósitos de lama vermelha, apenas fases de ferro atuaram na catálise do 

processo CVD. 

1.7. Compósitos de matriz rejeito com carbono: Lama Vermelha 

A lama vermelha (Lv) é um subproduto da produção de alumina a partir da 

bauxita pelo processo Bayer [141]. Estima-se que para cada tonelada de alumina 

(Al2O3) produzida, são gerados cerca de 0,5 - 2 ton (em base de peso seco) de lama 

vermelha, ocasionando uma produção global de aproximadamente 120 milhões de 

toneladas de lama vermelha por ano [141-143]. Quase 100% da Lv produzida 
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mundialmente desde 1890 (quando iniciou-se o Processo Bayer industrialmente) vem 

sendo estocada, acumulando mais de 3 Bt de Lv. Este rejeito representa diversos 

riscos ambientais devido à sua elevada alcalinidade (pH > 11), ao teor de sódio e de 

metais pesados [143] e, em alguns casos, grandes volumes são armazenados de 

forma inadequadas. Recentemente, em 2010, um reservatório de lama vermelha 

vazou na Hungria e aproximadamente 700.000 m3 da lama com pH em torno de 12 

foram lançados para as cidades vizinhas ao reservatório [144]. O acidente deixou 10 

mortos, mais de 120 feridos, centenas de casas destruídas, 800 ha de agricultura 

perdidos e a inalação da Lv seca, pode trazer problemas para a população local por 

muitos anos [144, 145]. 

Neste contexto, o desenvolvimento de tecnologias para dar à lama vermelha 

uma destinação adequada é de grande interesse [146]. A Lv tem sido aplicada em 

diferentes áreas, como por exemplo, na recuperação de metais [147], como 

adsorventes de contaminantes em soluções aquosas [148-150], na adsorção de 

metais pesados em solos contaminados [151, 152], como aditivos de cimento [153, 

154], na indústria cerâmica [155], na captura de CO2 [156, 157] e como aditivos de 

polímeros [158]. A Lv também pode ser utilizada em aplicações catalíticas [159]. 

Destaca-se o uso da Lv na catálise de reações de hidrogenação, como por exemplo, 

de tolueno [160], de tetracloroetileno [161], e compostos aromáticos policíclicos, tais 

como óleo de antraceno [162], naftaleno [163], fenantreno e pireno [164]. Além disso, 

em oxidações de compostos orgânicos, como metano, hidrocarbonetos clorados [165], 

resíduos plásticos [166], outros compostos orgânicos voláteis (VOCs) [167], na pirólise 

catalítica de resíduos plásticos [168], na redução de Cr(VI) [169] e suporte para a 

decomposição catalítica de amônia [170]. 

A lama vermelha não tem sido aplicada frequente em sua forma pura, devido 

à sua alta alcalinidade, solubilidade parcial em água e possível presença de metais 

pesados. Apesar disso, algumas aplicações ainda são encontradas na literatura para a 

lama vermelha pura, como na produção de geopolímeros para construção civil [158]. 

Em solos contaminados por vazamentos de lama vermelha, observou-se que esse 

rejeito possui atividade na imobilização de Cd, Pb e Zn [151] e ainda na redução da 

bio-acessibilidade de Pb, Zn e As [152]. Na maior parte das aplicações a Lv é utilizada 

na forma neutralizada e após tratamento ácido [148, 150, 156, 157, 171]. 

A formação de compósitos de lama vermelha com carbono é uma importante 

alternativa para reduzir a lixiviação de metais pesados e a alcalinidade desse rejeito. 

Encontram-se relatos na literatura de Lv recoberta por nanotubos de carbono [172], 

por carbono proveniente de carvão de ganga [3] e de gás natural associado [173], de 
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carbono obtido por craqueamento catalítico de hidrocarbonetos [174] e por 

decomposição de metano [175]. 

A lama vermelha foi escolhida como suporte e catalisador do processo CVD 

para produção de compósitos anfifílicos por ser um rejeito altamente disponível de 

baixo custo e rico em óxidos de ferro (~30%), fases muito interessantes para catalisar 

o processo CVD e a reação Fenton, como será mostrado posteriormente. 

1.8. Ferro e suas fases 

O ferro é um dos metais mais importantes na indústria e o mais abundante na 

terra (cerca de 35%, em massa), sendo utilizado pela humanidade a milhares de anos 

e possuindo inúmeras aplicações. O elemento ferro pode ser encontrado na forma 

metálica em diferentes formas alotrópicas, na forma de ligas com outros elementos 

como o carbono, ou ligado a O e/ou OH formando os mais variados óxidos e óxi-

hidróxidos de ferro. Estas diferentes fases de ferro podem ser convertidas entre si 

através de processos de oxidação e redução. De forma simplificada, essas 

transformações podem ser esquematizadas como mostrado a seguir (Figura 1-3) 

[176]. 

 

Figura 1-3 – Representação esquemática de transformações de redução e oxidação 
sofridas por fases de ferro. 

A hematita (α-Fe2O3) é o óxido de ferro mais conhecido, presente em grande 

variedade de solos e rochas, sendo ainda muito utilizada como pigmento. A hematita 

possui coloração avermelhada (se finamente pulverizada) ou negra ou cinza metálico 

(se bastante cristalina). A hematita é muito estável, podendo ser, inclusive, o estágio 

final da transformação de outros óxidos de ferro [177]. A α-Fe2O3 é isoestrutural com o 

coríndon (Al2O3), apresentando célula unitária hexagonal formada por pares de grupos 

Fe(O)6 octaédricos ligados entre si (Figura 1-4). Ela pode ser obtida a partir do 

tratamento térmico da γ-Fe2O3 (maghemita), que provoca a mudança da estrutura 

cúbica para hexagonal. Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita é um óxido 

fracamente ferromagnético (Tc = 683°C)[177].  
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Figura 1-4 - Representação da estrutura cristalina da hematita (α-Fe2O3). 

A magnetita (Fe3O4) é um mineral negro, contendo ambos Fe2+ e Fe3+ [177]. A 

magnetita é um material ferrimagnético, ou seja, é um óxido de um metal 

ferromagnético (ferro) que apresenta propriedades magnéticas (Tc = 577°C). É o óxido 

magnético mais abundante em rochas ígneas, metamórficas e sedimentares, sendo 

rara a sua ocorrência na forma pura, a qual possui magnetização de saturação teórica 

(σ) de 100 J T-1 kg-1 a 20 ºC. Suas propriedades magnéticas e elétricas são funções 

não apenas de seus raios iônicos e de valência, mas também, das propriedades 

químicas e morfológicas, estequiométricas e de tamanhos de partícula (Figura 1-5). 

 

Figura 1-5 - Representação da estrutura cristalina da magnetita (Fe3O4). 
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A magnetita difere dos outros óxidos por possuir em sua estrutura ferro (II) e 

ferro (III). Apresenta um sistema de cristalização cúbico com estrutura do tipo espinélio 

invertido (Figura 1-5). Possui célula unitária cúbica de face centrada, com oito íons 

Fe3+ localizados no sítio tetraédrico, dezesseis átomos de ferro localizados no 

octaédrico (sendo oito íons Fe3+ e oito Fe2+) e trinta e dois átomos de oxigênio (O2-). 

Sua fórmula pode então ser escrita da seguinte maneira: {Fe3+
8,Fe2+

8}[Fe3+
8]O32, ou 

apenas {Fe3+,Fe2+}[Fe3+]O4, onde [ ] representa o sítio tetraédrico e { } o sítio 

octaédrico [177]. Em uma magnetita perfeita existem duas vezes mais átomos de 

Fe(III) que Fe(II), mas frequentemente este óxido é encontrado com estrutura não 

estequiométrica (razão Fe(III)/Fe(II) ≠ 2) [177].  

A wüstita (FeO) é um óxido de ferro negro antiferromagnético devido à sua 

configuração de spins anti paralelos. Sua estrutura é defeituosa (Figura 1-6), similar à 

da halita (NaCl) com uma deficiência de oxigênio (por isso é frequentemente 

representada como Fe1-xO). 

 

Figura 1-6 - Representação da estrutura cristalina da wüstita (Fe1-xO). 

Na célula unitária da wüstita, átomos de oxigênio ocupam os vértices da 

estrutura cúbica de face centrada (cfc) e cátions Fe2+ preenchem sítios octaédricos 

intersticiais, como visualizado na Figura 1-6. A presença de várias vacâncias na sua 

estrutura faz com que os cátions Fe2+ tenham elevada mobilidade na direção da 

superfície, sendo consequentemente oxidados a Fe3+. Isso significa que a wustita é 

uma fase termodinamicamente instável e tende a se oxidar completamente a 

magnetita ao ser exposta ao ar [178]. 
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O ferro metálico pode existir em três formas alotrópicas distintas: a primeira 

delas, conhecida como ferro alfa (α-Fe) possui estrutura cristalina cúbica de corpo 

centrado (ccc), é ferromagnético (até a temperatura de Curie, de 770 °C, quando 

passa a ser paramagnético) e é estável até 912 °C. A partir desta temperatura, o ferro 

passa para uma segunda forma alotrópica, conhecida como ferro gama (γ-Fe), com 

estrutura cúbica de face centrada (cfc) e comportamento paramagnético. Esta fase 

metaestável permanece até 1394 oC, quando se converte à fase chamada ferro delta 

(δ-Fe), novamente com estrutura cúbica de corpo centrado (ccc, como o α-Fe) que é 

paramagnética e permanece até a fusão do metal, a 1538 oC.  

Na presença de carbono pode ser formada solução sólida de ferro e carbono 

e carbeto de ferro (Figura 1-7). 

 

Figura 1-7 – Representação esquemática da formação de solução sólida e carbeto de 
ferro na presença de carbono. 

Quaisquer fases de ferro metálico podem formar soluções sólidas, dando 

origem às fases ferrita (α-Fe(C)), austenita (γ-Fe(C)) e δ-Ferrita (δ-Fe(C)). A Figura 1-8 

mostra um esquema de uma solução sólida de carbono em γ-Fe (austenita), como a 

formada nos compósitos sintetizados neste trabalho. Nota-se a distorção dos átomos 

de ferro (raio = 0,129 nm) em volta dos átomos de carbono (raio = 0,075 nm), os quais 

ocupam interstícios com 0,053 nm de raio. 

 

Figura 1-8 – Esquema mostrando um plano de uma solução sólida intersticial de 
carbono em γ-Fe.  
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Além de soluções sólidas de ferro e carbono, um sistema contendo ferro 

metálico e carbono a altas temperaturas também pode produzir carbeto de ferro (Fe3C, 

também conhecido como cementita - Figura 1-7). O carbeto de ferro se apresenta na 

forma de um reticulado cristalino baseado em uma célula unitária ortorrômbica (forma 

de um paralelepípedo com os três lados diferentes) contendo 12 átomos de ferro e 3 

de carbono, que corresponde a 6,7% de carbono em peso. A cementita é uma fase 

frágil, mas apresenta alta dureza e resistência mecânica. A Figura 1-9 mostra o 

diagrama de fases para as ligas de ferro-carbono. Dependendo do teor de carbono, da 

presença de outros elementos e do tipo de tratamento, estas fases podem ser 

estabilizadas, modificadas e/ou misturadas [179, 180]. 

 

Figura 1-9 - Diagrama de fases ferro-carbono ([181] – adaptado). 

1.9. Processo avançado de oxidação – Fenton 

O processo Fenton foi estudado pela primeira vez em 1894, quando o 

pesquisador H. J. H. Fenton reportou a oxidação de ácido tartárico na presença de 

ferro e peróxido de hidrogênio [182]. Entretanto, somente quarenta anos depois da 

descoberta do processo Fenton é que Haber e Weiss descobriram que o radical 

hidroxila (HO•) é a espécie oxidante ativa nesse tipo de processo, capaz de oxidar 

várias classes de compostos orgânicos em uma reação espontânea que ocorre no 

escuro [183]. Hoje o processo Fenton é amplamente utilizado e discutido na literatura 

[8, 169, 184-188]. O mecanismo Haber-Weiss propõe que íons Fe2+ em solução 
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aquosa iniciam a reação Fenton clássica pela geração dos radicais HO•, como 

mostrado na Equação 1-1: 

Equação 1-1 𝑭𝑭𝑭𝑭(𝐚𝐚𝐚𝐚)
𝟐𝟐+  +  𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐 →  𝐇𝐇𝐎𝐎•  +  𝑯𝑯𝑯𝑯− +  𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒂𝒂𝒂𝒂)

𝟑𝟑+  

Esse processo também tem sido estudado em sistemas heterogêneos, onde 

a espécie de Fe2+ ativa se encontra na fase sólida, como por exemplo, em óxidos de 

ferro (como goetita, magnetita e hematita), argilas, hidróxido de ferro, ferro suportado 

em diferentes materiais [5, 7, 176] e compósitos a base de Fe0/Fe3O4 [186, 189, 190].  

A magnetita (Fe3O4) é um óxido de ferro estável e disponível que contém Fe2+ 

em sua estrutura e, por isso, é uma das principais fontes de Fe2+
superficial para catalisar 

reações do tipo Fenton [191, 192]. Além disso, trabalhos recentes mostram que a 

combinação de Fe0 com Fe3O4 pode melhorar a transferência de elétron de Fe2+
 para 

H2O2, uma vez que a interface metal-óxido semicondutor (Fe0-Fe3O4) cria a 

possibilidade de transferência de elétron de Fe0 para o óxido [184, 186]. 

Sistemas heterogêneos do tipo Fenton são interessantes porque podem ser 

ativos em pH próximo a 7 (Fenton clássico é mais ativo em pH~3), não promovem a 

formação de lama e podem ser reutilizados [193]. A potencialidade do processo para o 

tratamento de efluentes deve‐se à simplicidade de sua aplicação, uma vez que a 

reação ocorre à temperatura e pressão ambientes, não requer nenhum reagente ou 

equipamento especial e se aplica a uma grande variedade de compostos [185]. 

Na literatura são reportados sistemas baseados em ferro suportado em em 

diversos materiais, como montimorilonita [194] [195], saponita [196], hidrotalcita [197], 

ZSM-5 [198], zeólita Y [199], MCM41 [200], para degradação de contaminantes. 

Trabalhos recentes publicados em 2014 mostram a aplicação do processo Fenton 

principalmente na degradação de compostos orgânicos poluentes em fase aquosa, 

como corantes [201-204] atrazina [205], tetrahidrofurano [206] e pentaclorofenol [207]. 

A reação Fenton também é reportada no tratamento de efluentes urbanos com 

inativação de bactérias [208] e aumento da biodegradabilidade de substratos 

orgânicos em chorumes [209] e ainda no tratamento de efluentes industriais de 

cosméticos [210] e da indústria farmacêutica [211]. O nosso grupo de pesquisa (Grupo 

de Tecnologias Ambientais) possui grande experiência em processos oxidativos 

avançados, em especial no processo Fenton, e vários artigos foram publicados na 

área de degradação de contaminantes por reação Fenton [5, 10, 169, 184, 186, 190, 

212-215]. 
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1.10. Contaminantes emergentes: etinilestradiol e bisfenol A  

Contaminantes emergentes são contaminantes que podem ser encontrados 

em água em níveis de concentração muito baixas, por exemplo, em partes de 

contaminante por milhão de partes de água (ppm), bilhão (ppb) ou até mesmo por 

trilhão (ppt). Os contaminantes emergentes compreendem não somente substâncias 

químicas, como por exemplo, fármacos, defensivos agrícolas ou produtos químicos da 

indústria, mas também nanomateriais e parasitas de veiculação hídrica (como os 

responsáveis pela giardíase e criptosporidiose), entre outros [216]. 

Uma classe importante de contaminantes emergentes é a dos interferentes 

endócrinos, substâncias químicas que, mesmo presentes em concentrações 

extremamente baixas, são capazes de simular o efeito de hormônios nos sistemas 

endócrinos de diversos seres vivos, incluindo humanos. Essas substâncias podem 

causar câncer e prejudicar os sistemas reprodutivos (por ex., reduzindo a produção de 

espermatozoides), entre outros efeitos adversos [217]. Esses contaminantes estão 

predominantemente associados às indústrias química, farmacêutica ou de defensivos 

agrícolas. 

Um importante interferente endócrino e contaminante emergente gerado pela 

indústria química é o bisfenol A (Figura 1-10), reagente envolvido na produção de 

policarbonatos, polímeros muitos utilizados no mundo inteiro para preparação de 

utensílios domésticos e infantis, como mamadeiras e chupetas. Seu uso na confecção 

desses objetos foi recentemente proibido no Brasil [218], pois estudos demonstraram 

que a exposição de seres humanos ao bisfenol A pode provocar câncer de mama e 

problemas cardíacos, além de danos a fetos e distúrbios endócrinos em crianças 

[219].   

Entre os interferentes endócrinos de origem farmacêutica, os hormônios 

sintéticos são os mais conhecidos. Nesse grupo encontram-se os esteróides, tais 

como etinilestradiol (Figura 1-10), 17β-Estradiol, mestranol e o dietilestilbestrol (DES). 

Estudos mostram que esses interferentes podem afetar o sistema endócrino em 

concentrações a partir de 1 ng L-1 e atualmente são encontrados no ambiente em 

concentrações na ordem de μg L-1 [220]. 

O etinilestradiol (17α-etinilestradiol) é um hormônio sintético amplamente 

usado na medicina em terapias de reposição e métodos contraceptivos [220]. Quando 

lançado na corrente sanguínea, é responsável pelo desenvolvimento de características 

femininas no início da puberdade e pelo aumento das glândulas mamarias durante a 
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gravidez. Também assume importante papel na diferenciação sexual e no 

desenvolvimento de características femininas pré e pós-nascimento [221].  

A persistência da atividade dos estrogênios tem origem na sua contínua 

introdução em ambientes aquáticos por meio da disposição inadequada de esgoto 

sanitário e industrial [221]. Todos os animais, incluindo os seres humanos, excretam 

hormônios através da urina ou fezes, os quais são lançados no ambiente por esgotos 

domésticos, chegando às águas superficiais e/ou subterrâneas [221]. Por isso, a fonte 

mais importante de contaminação de interferentes endócrinos para os seres humanos 

é a ingestão de água potável contaminada, pois várias destas substâncias não são 

totalmente destruídas ou degradadas durante o processo biológico comum empregado 

nas estações de tratamento, tanto de água como de esgoto [217].  

Neste trabalho, compósitos contendo lama vermelha e carbono foram 

utilizados na remoção dos contaminantes emergentes etinilestradiol e bisfenol A 

(Figura 1-10). 

 

Figura 1-10 – Estruturas moleculares de etinilestradiol e bisfenol A. 

Diferentes metodologias têm sido investigadas para a destruição de 

etinilestradiol e bisfenol A, como processos oxidativos avançados (Fenton, O3, UV) 

[222-224], filtração em membrana [225-227] e, principalmente, adsorção [12, 228-234]. 

A adsorção é um fenômeno que envolve a concentração de um ou mais componentes 

fluidos (adsorvatos) sobre a superfície de um sólido, ou em uma região entre duas 

camadas sólidas (adsorvente), devido à existência de forças atrativas na superfície do 

mesmo [235]. Diversos materiais podem ser utilizados para adsorção de 

contaminantes no tratamento de água, i.e. alumina, sílica gel, óxidos metálicos, 

resinas de troca iônica, resinas adsorventes e carvões ativados. Estudos mostram que 

o carvão ativado apresenta alta capacidade de sorção para diversos contaminantes, 

como os hormônios. Porém, apresentam dificuldade de dispersão em água devido à 

sua alta hidrofobicidade [236]. Trabalhos recentes mostram que a adsorção de 
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etinilestradiol pode ser dificultada por limitações de difusão dessa substância no 

material adsorvente, uma vez que ela possui tamanho molecular de cerca de 12 Å [7]. 

Segundo Teixeira e colaboradores, o equilíbrio hidrofóbico/hidrofílico é importante para 

a adsorção eficiente das moléculas de etinilestradiol [12], uma vez que o caráter 

hidrofóbico favorece a adsorção do hormônio e o caráter hidrófilo é importante para 

promover uma boa interação com o meio aquoso e permitir a transferência do 

contaminante para a superfície do adsorvente. 

1.11. Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho de doutorado foi preparar e caracterizar 

compósitos anfifílicos magnéticos, bem como aplicá-los como catalisadores em 

reações de oxidação de diferentes contaminantes, espacialmente em reações em 

sistemas bifásicos e ainda como adsorventes de contaminantes orgânicos em meio 

aquoso (Figura 1-11). 

 

Figura 1-11 – Representação esquemática do objetivo geral deste trabalho. 

Este trabalho de doutorado está dividido da seguinte forma: 

- Síntese de compósitos anfifílicos magnéticos baseados em matrizes 

sintéticas inertes sílica e nanoalumina por processo combinado TPR+TPCVD; 

- Síntese de compósitos anfifílicos magnéticos baseados em rejeito lama 

vermelha pelo processo CVD; 

- Caracterização de todos os compósitos anfifílicos magnéticos produzidos 

por diversas técnicas; 
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- Aplicação dos compósitos anfifílicos magnéticos na formação e quebra de 

emulsões; 

- Aplicação dos compósitos anfifílicos magnéticos na catálise de reações de 

oxidação bifásicas; 

- Aplicação de compósitos anfifílicos magnéticos na adsorção de 

contaminantes orgânicos em água. 
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2. Experimental 

2.1. Síntese dos Compósitos produzidos a partir de matrizes sintéticas: 
sílica e nanoalumina 

Os compósitos anfifílicos magnéticos nanoestruturados foram produzidos a 

partir de duas matrizes sintéticas diferentes: sílica porosa (Sigma-Aldrich) e alumina 

nanoparticulada fase gama (Sigma-Aldrich). O procedimento adotado para síntese dos 

compósitos foi o mesmo para essas duas matrizes. 

As matrizes foram inicialmente impregnadas com Fe(NO3)3.9H2O (Vetec) e 

(NH4)6Mo7O24.4H2O (Quimibras) em diferentes proporções: um conjunto com Fe1%, 

Fe5% e Fe10% em massa e outro com Fe1%Mo0,1%, Fe5%Mo0,5% e Fe10%Mo1%. 

A Figura 2-1 mostra os diferentes compósitos produzidos com as matrizes sintéticas e 

suas respectivas nomenclaturas. 

 

Figura 2-1 – Compósitos produzidos a partir de sílica e nanoalumina com diferentes 
teores de Fe e Mo. 

Após a impregnação de sais de ferro e molibdênio na superfície das matrizes, 

a síntese dos compósitos de sílica e nanoalumina ocorreu em duas etapas:  

1. Pré-redução dos metais com hidrogênio (TPR); 

2. Deposição de carbono a partir de metano (TPCVD). 

A primeira etapa consiste na redução à temperatura programada (TPR) dos 

sais metálicos impregnados na superfície da alumina. Uma mistura de hidrogênio 

H2/N2 (5 % H2) com fluxo de 80 mL min-1 foi usada para reduzir as fases de Fe e Mo. 

Os materiais foram aquecidos até 900 ºC com taxa de aquecimento de 10 oC min-1. 
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Após atingir esta temperatura, o sistema foi então resfriado sob constante fluxo de 

H2/N2. Em seguida, as amostras foram novamente aquecidas, nesta etapa sob fluxo de 

uma mistura de metano CH4/N2 (10 % CH4) até 900 ºC (10 oC min-1 e 80 mL min-1), em 

um processo de TPCVD (Deposição Química de Vapor à Temperatura Programada). A 

temperatura de 900 oC foi mantida por 1 h. Os registros de consumo e produção de H2 

foram acompanhadas pelo equipamento Quanta Chrome CHEMBET-3000. Um 

esquema de preparação dos compósitos está representado na Figura 2-2, tomando 

como exemplo a produção de compósitos de matriz alumina. Esta preparação é 

seguida tanto para produção dos materiais anfifílicos de alumina nanoparticulada 

quanto de sílica. 

 

Figura 2-2 - Esquema de síntese dos compósitos anfifílicos de sílica ou nanoalumina. 

2.2. Síntese dos Compósitos produzidos a partir de matriz rejeito: lama 
vermelha 

Antes de ser usado, o rejeito bruto de lama vermelha obtido da Novelis foi 

extensivamente lavado com água e seco a 80 oC para retirar o excesso de 

alcalinidade. Duas séries diferentes de compósitos baseados em Lv foram estudadas 

(i) Lv com carbono obtida por CVD em leito fixo e (ii) Lv com nanotubos de carbono 

dopados com N, obtidos por CVD em leito fluidizado.  

Fe3+ + MoO4
2-/

Alumina

Fe0 + Mo0 + C/
Alumina

Fe0 + Mo0/
Alumina

Fe0 + Mo0/
Alumina

Forno (900 oC)

Forno (900 oC)
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2.2.1. Síntese dos compósitos de lama vermelha com etanol 

Ao contrário dos compósitos de sílica e nanoalumina, os compósitos de Lv 

com etanol não passaram por etapa de pré-redução (TPR) antes do processo CVD. 

Nas reações CVD, amostras (50 mg) de lama vermelha foram aquecidas em tubo de 

quartzo horizontal (leito fixo) até diferentes temperaturas a uma taxa de 5 °C min-1 sob 

fluxo de 30 mL min-1 de etanol, usando nitrogênio como gás de arraste. As reações 

foram interrompidas imediatamente a 500, 600, 700, 800, 900, 950 oC ou ainda a 700 
oC após 1 ou 3h de reação. Os compósitos obtidos foram nomeados como LvEt 

seguido da temperatura de reação, e.g. a amostra LvEt500 corresponde ao material 

preparado por CVD de Lv com etanol a 500 oC (Figura 2-3). 

 

Figura 2-3 - Materiais anfifílicos magnéticos de lama vermelha e carbono aplicados 
em reações bifásicas. 

2.2.2. Síntese dos compósitos de lama vermelha com etileno e/ou 
acetonitrila (nanotubos de carbono dopados com N) 

Uma nova série de compósitos anfifílicos magnéticos nanoestruturados de 

lama vermelha foi produzida durante o trabalho de doutorado, em colaboração com o 

laboratório do Professor Philipe Serp, em Toulouse - França. 

Os novos compósitos foram sintetizados utilizando um sistema de CVD em 

leito fluidizado contendo um tubo de quartzo operando na vertical, no qual foram 

adicionados 500 mg de lama vermelha. Quatro compósitos foram produzidos na nova 

série: LvNTC, LvNTCN, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2).  
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Na síntese de todos os compósitos a lama vermelha foi inicialmente 

submetida a aquecimento até 600 °C sob atmosfera de argônio (600 mL min-1), a uma 

taxa de 10o C min-1. Em seguida, o fluxo de argônio foi reduzido para 450 mL min-1 e 

adicionado fluxo de H2 a 150 mL min-1 por 30 min para redução dos íons Fe3+ e Fe2+ 

da Lv. A seguir, ainda a 600 oC iniciou-se o processo CVD para deposição de carbono 

na superfície da Lv. O processo CVD foi realizado com etileno como fonte de carbono 

e/ou com acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio, com o objetivo de produzir 

filamentos ou estruturas de carbono dopadas com nitrogênio. 

A amostra LvNTC foi obtida por um processo CVD com gás etileno a 600 mL 

min-1 por 30 min. O compósito LvNTCN foi produzido a partir de CVD com acetonitrila, 

utilizando argônio como gás de arraste a 600 mL min-1 também por 30 min. A obtenção 

dos materiais contendo carbono parcialmente dopado com nitrogênio, LvNTC(PN1) e 

LvNTC(PN2) se deu em duas etapas. Na primeira síntese, LvNTC(PN1), etileno foi 

inserido no sistema a um fluxo de 600 mL min-1 durante 20 min. Em seguida, o fluxo de 

etileno foi reduzido a zero e um fluxo de acetonitrila foi introduzido no sistema por 10 

min (argônio foi utilizado como gás de arraste). Já para a produção do compósito 

LvNTC(PN2), acetonitrila foi inicialmente introduzida no sistema, com argônio como 

gás de arraste. O sistema permaneceu assim durante 20 minutos. Em seguida, o 

argônio foi reduzido a zero, a válvula da garrafa lavadora foi fechada e etileno foi 

introduzido no sistema durante 10 minutos. Após o processo CVD, o fluxo dos gases 

foi reduzido a zero e o argônio foi novamente adicionado ao sistema a 600 mL min-1 

para resfriamento até a temperatura ambiente (27 oC). A Figura 2-4 mostra um 

esquema simplificado da síntese dos compósitos anfifílicos de lama vermelha e 

nanotubos de carbono dopados com nitrogênio. 

 

Figura 2-4 – Representação esquemática da síntese dos compósitos produzidos a 
partir de Lv com etileno e/ou acetonitrila. 
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2.3. Comparação entre as metodologias de síntese dos compósitos 

Neste trabalho são apresentados compósitos obtidos por quatro sistemas 

diferentes, onde variou-se a matriz e/ou a metodologia de síntese. Quatro séries de 

compósitos foram geradas, i.e. compósitos de sílica, de nanoalumina, de lama 

vermelha com etanol e de lama vermelha com nanotubos de carbono dopados com 
nitrogênio. Na Tabela 2.1 há um resumo das metodologias de síntese empregadas 

para cada série de compósitos.  

 

Tabela 2.1 – Comparação entre as metodologias de síntese das quatro séries de 

compósitos produzidas neste trabalho. 

 Compósitos 
de sílica 

Compósitos de 
nanoalumina 

Compósitos 
de Lv e 
carbono 

Compósitos 
de Lv e NTCs 

dopados 

Metais 
suportados Fe ou Fe/Mo Fe ou Fe/Mo - - 

Método de 
síntese TPR/TPCVD* TPR/TPCVD* CVD Redução + 

CVD 

Tipo de leito 
CVD Fixo Fixo Fixo Fluidizado 

Gás utilizado na 
síntese CVD Metano Metano Etanol Etileno e/ou 

acetonitrila 

Fluxo de gás   
(mL min-1) 80 80 30 600 

Rampa de 
aquecimento    

(oC min-1) 
10 10 10 - 

Temperatura 
CVD (oC) 900 900 500 - 950 600 

Tempo de 
reação CVD 

(min) 
60 60 - 30 

Propriedade 
variável 

Teor de Fe e 
Mo Teor de Fe e Mo Temperatura 

CVD Gás 

* Duas etapas: Redução à temperatura programada (TPR) seguida de CVD à 
temperatura programada. 
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É importante destacar algumas informações relevantes na Tabela 2.1 a 

respeito da síntese dos compósitos anfifílicos magnéticos de sílica, nanoalumina e 

lama vermelha: 

- A Lama vermelha não foi impregnada com sais metálicos antes do processo 

CVD porque já possui em sua composição mais de 30% de ferro. Portanto, a lama 

vermelha não é somente o suporte, como a sílica e a nanoalumina, mas atua como 

catalisador do processo CVD. 

- Para produção da primeira série de compósitos de lama vermelha com 

etanol (LvEts), a lama vermelha não foi previamente reduzida com H2. A reação de 

síntese se processa em apenas uma etapa. O etanol, fonte de carbono do processo 

CVD, reduz as fases de ferro oxidadas, gerando produtos gasosos como eteno e 

acetaldeído [34]. 

- Três gases diferentes foram utilizados como fonte de carbono no processo 

CVD: metano, etanol e etileno. O etileno é mais reativo que o metano. Por este motivo, 

é possível o crescimento de nanotubos de carbono com alto rendimento utilizando 

etileno a baixas temperaturas (a partir de 550 oC), enquanto o metano exige 

temperaturas maiores, tipicamente acima de 700 oC [237]. Apesar disso, o metano foi 

escolhido para síntese dos compósitos de matrizes sintéticas por apresentar bons 

resultados quando a síntese é catalisada por um sistema Fe:Mo [92]. O uso de etanol 

é interessante de acordo com estudos da literatura, que mostram que uma quantidade 

controlada de oxigênio no sistema CVD favorece a obtenção de nanoestruturas de 

carbono praticamente livres de carbono amorfo [238]. 

- Observa-se que o fluxo de gás durante a reação de síntese em leito 

fluidizado é muito superior ao fluxo de gás das sínteses realizadas em leito fixo. Isso 

porque em um leito fluidizado a amostra em pó é colocada em um reator vertical e é 

atravessada por um fluxo de ar insuflado de baixo para cima. A força exercida pelo 

fluxo de ar deve ser forte o suficiente para que todos os grãos da amostra sejam 

mantidos em suspensão durante a reação, por isso o fluxo é alto. No caso do leito fixo, 

a amostra é colocada em reator horizontal e uma pequena quantidade de gás é 

passado por ela para que não haja perda de carga.  

- As temperaturas de reação foram escolhidas de acordo com o gás utilizado 

na síntese. O metano exige temperaturas mais altas de trabalho, o etanol atua a partir 

de 400 oC [239] e o etileno a partir de 550 oC [237]. 
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2.4. Caracterização dos Compósitos 

2.4.1. Espectrometria de absorção atômica (EAA) 

A determinação do teor de metais presentes nos compósitos e testes de 

lixiviação de Fe durante as reações de oxidação foram realizados por espectrometria 

de absorção atômica (EAA) em um espectrômetro modelo Hitachi-Z8200 da 

infraestrutura do departamento de química, UFMG. 

2.4.2. Espectroscopia Mössbauer 

Espectros Mössbauer foram obtidos utilizando um espectrômetro Mössbauer 

convencional CMTE modelo MA250, com aceleração constante, fonte de 57Co em 

matriz de Rh mantida a temperatura ambiente e geometria de transmissão. As 

medidas foram feitas sem aplicação de campo magnético externo em temperatura 

ambiente. Os espectros foram ajustados usando programa numérico desenvolvido por 

R. A. Brand, conhecido como "NORMOS" [240]. As análises foram realizadas no 

Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN). 

2.4.3. Difração de Raios X (DRX) 

As amostras em pó foram analisadas por difratometria de raios X utilizando 

um difratômetro Rigaku modelo D\MAX automático, com goniômetro e tubo de cobre. 

Condições de operação do difratômetro de raios X: (i) faixa de 2Ɵ = 4 a 80º, (ii) 

velocidade do goniômetro: 4 o min-1, (iii) intensidade da corrente: 30 mA e (iv) tensão: 

40 kV. Os difratogramas de raios X foram obtidos no Centro de Desenvolvimento de 

Tecnologia Nuclear (CDTN).  

2.4.4. Medidas de magnetização 

As medidas foram realizadas usando um magnetômetro amostrador vibratório 

(marca LakeShore, modelo 7404 VSM System) com base de ruído menor que 1 x 10-6 

emu e tempo constante de 100 ms. A calibração do momento magnético (ganho e 

deslocamento) foi realizada antes das medidas com reprodutibilidade, desvio padrão 

de 1 x 10-3. Os campos foram estabilizados em aproximadamente 0,5 Oe h-1. Os loops 

de histerese foram medidos a temperatura ambiente com flutuações de menos que 1 

K. A taxa de varredura utilizada para todas as amostras foi de 300 Oe s-1 o tempo 

médio da medida foi de 1 s. As análises foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN). 
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2.4.5. Análise térmica 

Curvas de termogravimetria foram obtidas em termobalança TGA 60 da 

Shimadzu Instruments, usando atmosfera dinâmica de ar sintético, com fluxo de 100 

mL min-1, faixa de temperatura 25 - 900 ºC e razão de aquecimento de 10 ºC min-1. 

Nestas análises foram utilizadas massas de amostra de aproximadamente 5 mg de 

amostra em cadinhos de alumina. As curvas de termogravimetria foram obtidas no 

laboratório de trabalho, lab. 141, no Departamento de Química, UFMG. 

2.4.6. Análise elementar (CHN) 

A determinação do teor de carbono e de nitrogênio dos compósitos 

produzidos neste trabalho foi realizada em um analisador elementar 

Perkin Elmer, modelo CHNS/O PE2400 Série II da infraestrutura do Departamento de 

Química, UFMG. 

2.4.7. Espectroscopia Raman 

Análises por espectroscopia Raman foram realizadas em equipamento Bruker 

SENTERRA, usando comprimento de onda de excitação de 532 nm (laser verde) e 

785 nm (laser vermelho), potência efetiva de 2 mW na superfície da amostra e fonte 

de excitação com sensor CCD (charge-coupled device) para captação de imagens e 

microscópio óptico OLYMPUS BX51 (objetiva 20X), coletor de laser retroespalhado 

com resolução de 1 cm-1 para 10 acumulações de 30 s cada. As análises foram 

realizadas no laboratório 141 do Departamento de Química -UFMG. 

2.4.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Análises por microscopia eletrônica de varredura foram realizadas usando 

microscópio eletrônico de varredura com canhão de emissão por efeito de campo, 

Quanta 200 FEG (FEI). As amostras em pó foram depositadas sobre uma fita 

condutora para a realização da análise morfológica. As imagens foram obtidas sob 

tensão de aceleração de 15 kV, corrente de 6 x 10-11 A e pressão de 5 x 10-7 torr. As 

imagens foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG.  

2.4.9. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Análises por microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas em 

microscópio Tecnai G2-20 (FEI). As amostras em pó foram dispersas em acetona e 
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depositadas sobre o porta-amostra. As imagens foram obtidas no Centro de 

Microscopia da UFMG.  

2.4.10. Microanálise EDS (Energy dispersive spectroscopy) 

Análises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foram realizadas em 

um equipamento da marca EDAX usando detectores de Si com área de coleta de 10 

mm2 e refrigeração por nitrogênio líquido. As imagens foram obtidas no Centro de 

Microscopia da UFMG. 

2.4.11. Área superficial específica e porosidade 

Os valores de área superficial específica e volume de poros foram obtidos a 

partir de isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K em 42 ciclos, das amostras 

previamente desgaseificadas a 150 ºC/3h, utilizando equipamento Autosorb 1 

Quantachrome. Para determinação da área superficial específica foi utilizado o modelo 

BET e para a determinação do volume e do diâmetro médio dos poros foi utilizado o 

método BJH. As isotermas de adsorção/dessorção de N2 e as distribuições de poros 

foram obtidas no laboratório de trabalho, lab. 141, no Departamento de Química, 

UFMG. 

2.4.12. Redução à temperatura programada (TPR) 

Análises TPR foram realizadas em um equipamento CHEMBET 3000 TPR 

Quantachrome equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) usando H2 

(5 % em N2) com taxa de aquecimento de 10 oC min-1. Os perfis TPR foram obtidos no 

laboratório de trabalho, lab. 141, no Departamento de Química, UFMG. 

2.4.13. Medidas de ângulo de contato 

Medidas de ângulo de contato foram realizadas em goniômetro GPX-Digidrop 

(digitizer of droplets: information about contact angle DGD -DI) usando microgotas de 

água destilada.  

A medida dos ângulos (Θ) se refere à média dos ângulos internos à gota 

(esquerdo e direito). Quanto maior o ângulo, menor a interação da pastilha com a gota, 
e vice-versa (Figura 2.5). Pode ser escolhido qualquer líquido para a gota molhante, 

dependendo da aplicação desejada, e.g. água destilada, solventes orgânicos ou óleos. 

O líquido mais utilizado é a água, devido à facilidade de se trabalhar com ela,] além da 

grande abrangência dos experimentos.  

29 
 



Capítulo 2: Experimental 

 

Figura 2.5 – Ilustração esquemática da medida do ângulo de contato. 

Os materiais foram pastilhados separadamente para a realização da medida, 

que foi realizada no Departamento de Engenharia Metalúrgica, UFMG. 

2.5. Aplicação dos Compósitos 

2.5.1. Aumento da interface em sistemas bifásicos 

O desempenho dos compósitos anfifílicos como emulsificantes sólidos foi 

avaliado na formação de emulsões com misturas de fases imiscíveis: óleo de 

soja/água, decalina/ água e cicloexano/água. Estas emulsões foram preparadas com 

os compósitos anfifílicos na concentração de 500 mg L-1 e proporções óleo/água de 

25/75 %v/v. As misturas foram colocadas em banho ultrassônico em um equipamento 

Thornton t-14 por 5 minutos. As emulsões resultantes foram analisadas por 

microscopia óptica, utilizando microscópio Cole Parmer Instrument, modelo 41500-50.  

O desempenho dos materiais anfifílicos como desemulsificantes também foi 

avaliado na quebra de emulsões estáveis de biodiesel metílico de soja e água. Os 

materiais foram dispersos na emulsão e posteriormente removidos do sistema por 

separação magnética. O processo de desemulsificação foi acompanhado ao longo do 

tempo em repouso e sob a ação de um campo magnético externo.  

2.5.2. Reações de oxidação bifásicas 

A capacidade de emulsificar e desemulsificar dos materiais anfifílicos foi 

utilizada para viabilizar reações Fenton em sistemas bifásicos, em que o oxidante 

hidrofílico (peróxido de hidrogênio - H2O2) se encontra na fase aquosa e o composto a 

ser oxidado, na fase oleosa. Foram realizados experimentos de Fenton clássico (onde 

foi adicionado Fe2+ solúvel em meio aquoso) e heterogêneo (o Fe utilizado na 

decomposição do peróxido se encontra no estado sólido). No Fenton clássico foi 

adicionado sulfato de ferro (FeSO4), pois o Fe catalisa a reação de decomposição do 

peróxido de hidrogênio em radicais hidroxilas (•OH), oxidantes muito ativos. Nos 

experimentos de Fenton heterogêneo, o catalisador foi o próprio ferro contido na 

superfície dos materiais anfifílicos magnéticos.  
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O corante lipofílico Sudan IV (C24H20N4O) foi utilizado em testes preliminares. 

Sua remoção foi acompanhada por espectroscopia no UV/Vis. Os testes foram 

conduzidos com 5 mL de solução 500 ppm de Sudan IV em óleo mineral, 1 mL de 

solução de peróxido de hidrogênio 30 %, 20 mg do material anfifílico e 6 mg de FeSO4 

no caso de Fenton clássico.  

Como contaminantes modelos para compostos nitrogenados e sulfurados 

presentes no petróleo foram testados a quinolina, o tiofeno e o dibenzotiofeno (DBT). 

Foram utilizados 5 mL de soluções 500 ppm de N ou S (para quinolina e tiofeno ou 

DBT, respectivamente) em cicloexano para os testes. Além da solução contendo o 

contaminante, utilizou-se também 20 mg do material anfifílico e 1 mL de solução de 

peróxido de hidrogênio (H2O2) 30%. A remoção dos contaminantes, bem como a 

formação de produtos de oxidação, foi acompanhada por cromatografia gasosa com 

detector FID (ionização por chama) e por cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massas. Os produtos oxidados extraídos pela fase aquosa foram 

monitorados por espectrometria de massas com ionização por eletrospray. Além disso, 

a lixiviação dos metais presentes nos materiais foi acompanhada por espectrometria 
por absorção atômica (esquema na Figura 2-6). 

 

Figura 2-6 – Esquema de aplicação dos compósitos anfifílicos em reações de 
oxidação bifásicas. 
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2.5.2.1. Técnicas utilizadas para monitoramento das reações 
bifásicas 

- Cromatografia gasosa com detector FID (CG-FID) 

A cromatografia gasosa com detector FID foi utilizada para monitoramento da 

fase orgânica em reações de oxidação bifásicas, tanto em relação ao consumo dos 

substratos quanto à formação de produtos. 

Utilizou-se um cromatógrafo SHIMADZU-GC17A com detector FID (Detector 

por Ionização de Chama) e coluna capilar apolar Equity-5 da Supelco pertencente ao 

Laboratório de Tecnologias Ambientais (141), Departamento de Química - UFMG. 

Programa de utilização: (i) temperatura da coluna: 150 ºC, (ii) temperatura do 

injetor: 220 ºC, (iii) temperatura do detector: 280 ºC, (iv) pressão Total: 40 KPa, (v) split 

1:70, (vi) gás de arraste: N2. 

- Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) 

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi utilizada 

para determinação e monitoramento dos produtos formados na fase orgânica durante 

as reações de oxidação bifásicas. 

Utilizou-se um espectrômetro SHIMADZU QP2010 – PLUS, pertencente ao 

Laboratório de Catálise Organometálica, Departamento de Química - UFMG. 

 Método de ionização: impacto eletrônico à 70 eV, Coluna capilar apolar: RTx 

® - 5MS. Programa de utilização: (i) temperatura inicial: 80 ºC em isoterma por 4 min, 

(ii) rampa de aquecimento: 10 ºC min-1, (iii) temperatura final: 220 ºC em isoterma por 

4 min, (iv) temperatura do injetor: 250 ºC, (v) temperatura do detector: 280 ºC, (vi) 

pressão Total: 40 KPa, (vii) Split 1:5 (viii) gás de arraste: He. 

- Espectrometria de massas com ionização por eletrospray (ESI-MS) 

A espectrometria de massas com ionização por eletrospray foi utilizada para 

determinação e monitoramento dos produtos formados na fase aquosa durante as 

reações de oxidação bifásicas. 

Utilizou-se um espectrômetro Agilent ion trap mass spectrometer, pertencente 

ao Laboratório de Espectrometria de Massas do Departamento de Química - UFMG. 

As amostras foram analisadas por meio de injeções de alíquotas na fonte de ESI com 

o auxílio de uma seringa com fluxo de 5 µL min-1. Os espectros obtidos correspondem 
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a uma média de 50 varreduras de 0,2 s. Condições típicas de ESI-MS foram utilizadas: 

(i) temperatura do capilar: 150 oC; (ii) gás de secagem: N2 em fluxo de 5 L min-1, (iii) 

tensão de pulverização: 4 kV, (iv) tensão no capilar: 25 V, (v) tensão de deslocamento 

da lente: 25 V. 

- Fluorescência de raios X (FRX) 

A remoção de enxofre de amostras reais de diesel foi monitorada por FRX. 

Utilizou-se equipamento Shimadzu EDX-800 e norma técnica ASTM D4294. As 

análises foram realizadas no Laboratório de Ensaio de Combustíveis (LEC), 

Departamento de Química, UFMG. 

2.5.3. Adsorção de contaminantes orgânicos em água 

Foram realizados testes de adsorção de etinilestradiol e bisfenol A com os 

compósitos anfifílicos de lama vermelha com nanotubos de carbono. A partir de uma 

solução estoque de 1000 ppm de etinilestradiol ou bisfenol A (Aldrich, 99%) preparada 

em acetonitrila (VETEC) foram preparadas soluções aquosas de 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 

100 ppm. As isotermas de adsorção foram construídas a partir dessas diferentes 

soluções: 10 mg de cada um dos compósitos foram adicionados a 10 mL de soluções 

de etinilestradiol ou bisfenol A com diferentes concentrações. Após 24 h de contato as 

amostras foram filtradas e a concentração da fase líquida foi determinada por 

espectroscopia na região do UV/Vis. As análises foram realizadas nos comprimentos 

de onda de máxima absorção, 278 e 276 nm para etinilestradiol e bisfenol A, 

respectivamente.  
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RESULTADOS 

3. Síntese e Caracterização dos Compósitos Anfifílicos  

Compósitos anfifílicos magnéticos 

foram produzidos a partir das 

matrizes sintéticas sílica ou 

nanoalumina, impregnadas com 

diferentes teores de sais de ferro e 

molibdênio. A síntese foi realizada 

por processo TPCVD com metano 

como fonte de carbono. Os compósitos 

foram caracterizados quanto às fases 

metálicas, quantidade e forma do C, morfologia e área 

específica. Os resultados de síntese e caracterização dos 

compósitos produzidos a partir de matrizes sintéticas geraram as seguintes 

publicações: 

1 - Patente depositada: “Materiais anfifílicos magnéticos contendo 

nanoestruturas de carbono, preparação e uso” – INPI (2012). 

2 - Artigo publicado: “Magnetic amphiphilic nanocomposites produced via 

chemical vapor deposition of CH4 on Fe-Mo/nano-Al2O3” – Applied Catalysis A: 

General 456 (2013) 126 – 134.  

3 - Artigo submetido recentemente: “Hybrid silica/carbon composites with 

amphiphilic and magnetic properties” – Carbon (2014). 

Compósitos anfifílicos magnéticos também foram produzidos a partir de lama 

vermelha, um rejeito industrial da produção de alumina que possui cerca de 30% de 

ferro, o que o torna interessante para ser usado como catalisador do processo CVD. 

Foram produzidos compósitos com etanol ou etileno como fonte de carbono e ainda 

acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio. Os resultados de síntese e 

caracterização dos compósitos de lama vermelha geraram as publicações: 

1 - Artigo publicado: “Production of nanostructured magnetic composites 

based on Fe0 nuclei coated with carbono nanofibers and nanotubes from red mud 

waste and ethanol” – Applied Catalysis B: Environmental 105 (2011) 163 - 170. 

2 - Artigo em fase de submissão: “Growth of Nitrogen-doped carbon 

nanotubes on the surface of red mud residue” (2014).  
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3.1. Síntese e Caracterização dos Compósitos produzidos a partir de 
matrizes sintéticas: sílica e nanoalumina 

3.1.1. Síntese e Caracterização dos Compósitos de Sílica 

Compósitos nanoparticulados anfifílicos magnéticos foram produzidos a partir 

de sílica porosa impregnada com sais de ferro e molibdênio e metano (Figura 3-1). 

 

Figura 3-1 – Compósitos anfifílicos magnéticos a base de Fe/Mo/SiO2 parcialmente 
recobertos por carbono obtidos a partir da reação com metano. 

A preparação dos compósitos foi estudada incialmente pelo método de 

Redução à Temperatura Programada - TPR. As reações envolvidas na produção dos 

compósitos foram monitoradas em relação à quantidade de H2 consumido ou liberado 

durante as reações. Na primeira etapa de reação, H2 é consumido para reduzir os sais 

de Fe e Mo até Fe0 e Mo0. Na segunda etapa, H2 é liberado pela decomposição de 

CH4 e deposição de C na superfície da sílica. Nos compósitos de sílica e nanoalumina 

o carbono é depositado em diferentes formas, i.e. carbono grafítico, amorfo, nanofibras 

e nanotubos (Figura 3-2). 
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Figura 3-2 - Esquema do processo de deposição química de vapor a temperatura 
programada (TPCVD). 

Os compósitos anfifílicos sintetizados foram extensivamente caracterizados a 

fim de se obter informações a respeito do carbono depositado e das fases metálicas 

formadas durante o processo TPCVD. Diversas técnicas foram utilizadas na 

caracterização dos compósitos, i.e. espectroscopia Mössbauer, difração de raios X 

(DRX), medidas de magnetização, análise elementar (CHN), espectroscopia Raman, 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) e área superficial e porosidade pelo método BET. As diferenças estruturais dos 

compósitos foram usadas para compreender seus diferentes comportamentos como 

catalisadores. 

3.1.1.1. Redução à temperatura programada (TPR) 

Os materiais de sílica impregnados com Fe e Mo foram estudados por redução 

à temperatura programada (TPR) e TPCVD com metano. Os registros da Figura S1(a) 
referem-se ao consumo de hidrogênio com o aumento da temperatura (Experimento 

TPR) enquanto os registros da Figura S1Erro! Fonte de referência não encontrada.(b) 
referem-se à produção de hidrogênio com o aumento da temperatura durante a reação 

com metano dos materiais já reduzidos (Experimento TPCVD). 

36 
 



Capítulo 3: Síntese e caracterização dos Compósitos anfifílicos  

 

Figura 3-3 - Perfis (a) TPR e (b) TPCVD para as amostras preparadas a partir de 
sílica-Fe/Mo e CH4. 

Nos perfis TPR da Figura 3-3(a), obtidos para sílica impregnada com 

diferentes proporções de Fe e Mo, observam-se picos relacionados à redução de Fe3+ 

para Fe2+ entre 300 e 400 oC e à redução de Fe2+ para Fe0 entre 600 e 700 oC. Na 

presença de molibdênio, os picos de redução do ferro têm suas posições e 

intensidades modificadas, sugerindo que há interação entre os metais suportados, 

possivelmente formando uma liga entre Fe e Mo ou até uma interação entre ferro e 

sílica, provavelmente formando silicato de ferro II, FeSiO4. 

Ainda nos perfis TPR da Figura 3-3(a) é observado um pico característico da 

redução do íon molibdato, MoO4
-, a molibdênio metálico, Mo0, em temperaturas acima 

de 800 oC. Este pico só aparece nas amostras com maior concentração de Mo, ou 

seja, SFe5%Mo0,5% e SFe10%Mo1%. A área sob a curva é proporcional à 

quantidade de molibdênio, por isso o pico que aparece no perfil da amostra 

SFe10%Mo1% é mais largo. 

 Os registros da Figura 3-3(b) referem-se à produção de hidrogênio pelos 

materiais com o aumento da temperatura, sob fluxo de CH4, no chamado processo 

TPCVD (Deposição química de vapor a temperatura programada). Neste processo, o 

metano reage com os metais presentes na superfície do material e se decompõe, 

depositando carbono sólido e liberando H2 gasoso. Portanto, a área acima de cada 

curva da Figura 3-3(b) é proporcional à quantidade de carbono depositada na 

superfície dos diferentes materiais preparados. As fases Fe0 e Mo0 são catalisadores 

da deposição de carbono, portanto, quanto maior a redução das fases metálicas, mais 

carbono depositado. A deposição de carbono começa a uma temperatura mais alta 

para as amostras de materiais anfifílicos produzidos a partir de sílica em relação 

àqueles de matriz alumina nanoparticulada. Isto pode ser explicado pela maior 
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disponibilidade e dispersão dos metais catalisadores na matriz de alumina 

nanoparticulada, ocasionado pela alta área superficial deste material. 

3.1.1.2. Espectrometria de absorção atômica (EAA) 

A espectrometria de absorção atômica (EAA) foi utilizada inicialmente para 

determinar os teores de ferro e molibdênio nos compósitos anfifílicos de sílica 
sintetizados por TPCVD (Tabela 3.1). Observa-se que os teores de ferro determinados 

por EAA são mais baixos do que os valores teóricos, uma vez que esses últimos não 

levam em consideração os depósitos de carbono durante o processo CVD. Ou seja, o 

teor final de ferro nos compósitos deve ser menor do que o teor impregnado na matriz 

sílica. 

Tabela 3.1 – Teores de Fe e Mo nos compósitos anfifílicos de sílica, obtidos por EAA. 

Amostra Ferro/% Molibdênio/% 

SFe1% 1,01 - 

SFe1%Mo0,1% 0,95 0,72 

SFe5% 3,29 - 

SFe5%Mo0,5% 3,81 1,31 

SFe10% 9,84 - 

SFe10%Mo1% 9,07 1,73 

 

3.1.1.3. Espectroscopia Mössbauer 

A Figura 3-4 apresenta os espectros Mössbauer obtidos à temperatura 

ambiente para os materiais anfifílicos produzidos a partir de sílica com 5 e 10% de Fe. 

As amostras contendo 1% de ferro apresentaram baixa estatística, não sendo 

possível a construção de espectros Mössbauer, provavelmente devido ao baixo teor 

de ferro presente nessas amostras. Os padrões de DRX obtidos para essas mesmas 

amostras (Anexo I) não mostraram sinais referentes a fases de ferro, o que reforça 

essa hipótese. A Tabela 3.2 mostra os parâmetros hiperfinos utilizados para 

identificação das fases de ferro presentes nos materiais com 5 e 10% de Fe por 

espectroscopia Mössbauer. 
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Figura 3-4 - Espectros Mössbauer obtidos a temperatura ambiente para o conjunto de 
materiais anfifílicos de matriz sílica. 

A partir dos parâmetros hiperfinos e da área interna às curvas dos espectros 

Mössbauer obteve-se a composição percentual de cada amostra em relação às fases 

de Fe formadas. O gráfico da Figura 3-5 mostra uma comparação entre os materiais 

produzidos com diferentes teores de Fe e Mo em relação às fases de ferro presentes. 

As fases identificadas por espectroscopia Mössbauer para os compósitos 

anfifílicos de sílica mostram que o Fe3+ impregnado na superfície da sílica sofre 

redução, formando fases contendo Fe2+ e Fe0 com a concomitante deposição de 

carbono de diferentes formas. Observa-se a formação de liga de Fe e Mo (FeXMoy) 

contendo Fe3+ [241], silicato de ferro II do tipo Fe2SiO4 [242], liga de ferro, silício e 

carbono (Fe-Si-C) também contendo Fe2+, carbeto de ferro (FeXCy), solução sólida de 

γ-Fe e carbono (γ-Fe(C)) e ferro metálico (Fe0). 

A solução sólida de γ-Fe e carbono está presente em todos os compósitos 

preparados. O γ-Fe é uma fase de ferro formada a altas temperaturas (acima de 900 
oC) e instável à temperatura ambiente. Durante o processo CVD até 900 oC, átomos 

de carbono (máximo 2%) ocupam interstícios da rede cristalina do γ-Fe e o estabilizam 

até à temperatura ambiente. A solução sólida γ-Fe(C) é uma fase intermediária da 

formação dos carbetos de ferro [92]. 
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Tabela 3.2 -  Parâmetros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mössbauer para os 

materiais anfifílicos de sílica 

Amostra Sítio/Fase δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε,∆ / mm s-1 

(± 0,05) 
Bhf / T 
(± 0,2) 

AR / % 
(± 1) 

SFe5% 

γ-Fe(C) -0,10 - - 38 

Fe2SiO4 1,18 2,805 - 34 

Liga Fe-Si-C 1,68 1,75 - 28 

SFe5%Mo0,5% 

FexCy 
0,19 

0,15 

0 

0 

23,6 

19,3 

16 

51 

γ-Fe(C) -0,10 - - 12 

FexMoy 0,18 0,62 - 21 

SFe10% 

γ-Fe(C) -0,15 - - 50 

Fe2SiO4 1,23 2,59 - 39 

Liga Fe-Si-C 1,65 1,75 - 11 

SFe10%Mo1% 

Fe0 0,00 0,00 33,0 20 

FexCy 0,15 0 19,7 55 

γ-Fe(C) -0,20 - - 13 

FexMoy 0,33 0,60 - 12 

δ – desvio isomérico relativo ao α-Fe; ε – deslocamento quadrupolar; ∆ – desdobramento quadrupolar; 
Bhf – campo magnético hiperfino; AR – área subspectral relativa. 

 

Observa-se uma nítida diferença na composição dos materiais, que está 

relacionada com a presença do molibdênio. Além da fase γ-Fe(C), os compósitos que 

não contêm Mo apresentam apenas fases de Fe2+, i.e. Fe2SiO4 e liga Fe-Si-C. Por 

outro lado, compósitos contendo Mo não apresentam fases de Fe2+, mas sim de Fe3+, 

i.e. Liga de Fe e Mo (FexMoy) e carbeto de ferro(FexCy). Sabe-se que o Mo favorece a 

formação de carbeto de ferro, porque promove a aromatização do metano sob 

elevadas temperaturas, alimentando as nanopartículas de Fe com espécies ativas de 

carbono [93]. 
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Figura 3-5 - Distribuição das fases de ferro dos materiais anfifílicos de sílica obtida por 
espectroscopia Mössbauer. 

3.1.1.4. Medidas de magnetização 

A matriz sílica, bem como as estruturas de carbono formadas em sua 

superfície, não é magnética, no entanto, após o processo CVD, os materiais 

apresentam caráter magnético. O sal de ferro impregnado foi reduzido durante o 

processo TPCVD, gerando fases de ferro magnéticas, como Fe0 e Fe3C. Como Fe0 

possui grande magnetização de saturação (∼ 218 emu g-1), até mesmo os materiais 

anfifílicos produzidos com apenas 1% de ferro exibem uma histerese magnética. E 

como esperado, quanto maior a quantidade de ferro, maior a magnetização de 

saturação dos compósitos. Na Figura 3-6 estão apresentadas as curvas de 

magnetização para os materiais produzidos com Fe e Mo. 

A magnetização de saturação de um material é a magnetização necessária 

para que este consiga alinhar completamente todos os seus momentos magnéticos. 

Trata-se de uma propriedade importante, que mostra o quanto um material é atraído 

por um campo magnético externo. Observa-se na Figura 3-6 que a magnetização de 

saturação dos materiais (eixo y) é igual a 0,2, 2,5 e 4,8 emu g-1 para os compósitos 

SFe1%Mo0,1%, SFe5%Mo0,5% e SFe10%Mo1%, respectivamente. 
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Figura 3-6 - Curvas de magnetização obtidas para os materiais anfifílicos 
SFe1%Mo0,1%, SFe5%Mo0,5% e SFe10%Mo1%. 

As propriedades magnéticas dos materiais anfifílicos são estratégicas e muito 

importantes para as aplicações pretendidas. Sendo magnéticos, os materiais anfifílicos 

podem ser removidos facilmente de um meio reacional após a sua aplicação (por 

exemplo, na formação de emulsões, na quebra de emulsões ou em reações bifásicas) 

por uma simples aproximação de um campo magnético externo. A Figura 3.7 mostra 

imagens dos materiais anfifílicos sob ação de um campo magnético externo. 

 

Figura 3.7 – Compósitos anfifílicos sob ação de um campo magnético externo: (a) na 
ausência de água e (c) dispersos em água. 

3.1.1.5. Análise térmica (TG) 

Os compósitos anfifílicos magnéticos sintetizados a partir de sílica foram 

submetidos a análise termogravimétrica (TG). As curvas TG foram obtidas em 

atmosfera de ar sintético. (Figura 3-8). 

42 
 



Capítulo 3: Síntese e caracterização dos Compósitos anfifílicos  

 

Figura 3-8 – TG dos compósitos (a) sem Mo e (b) com Mo. 

As curvas TG mostram a variação da massa (ganho ou perda de massa) 

enquanto os compósitos são aquecidos até 800 oC sob atmosfera de ar sintético. As 

curvas TG obtidas para os materiais de sílica (Figura 3-8) mostram um ganho de 

massa na faixa de temperatura entre 350 e 500 °C. Esse ganho de massa deve-se à 

oxidação de fases reduzidas de ferro a Fe2O3 e fases reduzidas de molibdênio a MoO3. 

Como esperado, quanto maior o teor de ferro ou de molibdênio, maior o ganho de 

massa. As equações abaixo mostram as reações de oxidação dos metais: 

Equação 3-1  𝟐𝟐𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔)
𝟎𝟎 + 𝟑𝟑

𝟐𝟐
𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑭𝑭𝑭𝑭𝟐𝟐𝑯𝑯𝟑𝟑(𝒔𝒔) 

Equação 3-2 𝑴𝑴𝑴𝑴(𝒔𝒔)
𝟎𝟎 + 𝟑𝟑

𝟐𝟐
𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑴𝑴𝑴𝑴𝑯𝑯𝟑𝟑(𝒔𝒔)   

O ganho de massa mostrado nas curvas obtidas para os materiais que 

contêm molibdênio é muito mais expressivo do que para aqueles que contêm apenas 

ferro. Essa diferença se dá principalmente devido a dois fatores: (i) sobreposição de 

eventos, i.e. oxidação de ferro e molibdênio ao mesmo tempo e (ii) o Mo consome o 

dobro de oxigênios para formação do seu óxido (ver Equação 3-1 e Equação 3-2). 

Ao contrário da oxidação dos metais, que geram ganho de massa, a oxidação 

de carbono, que pode ocorrer a partir de350 oC, produz perda de massa, uma vez que 

o carbono é queimado e convertido em CO2 (Equação 3). 

Equação 3-3 𝑪𝑪(𝒔𝒔) + 𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑪𝑪𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈) 
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Ainda na Figura 3-8 são observados dois eventos de perda de massa. O 

primeiro deles desde a temperatura ambiente até 350 oC e o segundo após 500 oC. Na 

primeira perda de massa podem estar acontecendo dois eventos: até 

aproximadamente 100 oC estar associada a perda de umidade e à oxidação de 

carbono amorfo. Quanto mais organizado o carbono, mais estável e portanto mais alta 

a temperatura em que ele é oxidado pelo oxigênio do ar, como no segundo evento de 

perda de massa, a partir de 500 oC. Os materiais que possuem molibdênio na 

composição devem apresentar maior teor de carbono organizado, uma vez que suas 

curvas apresentam maiores perdas de massa, especialmente em temperaturas mais 

elevadas. Esta hipótese é fortemente fundamentada pela literatura [137, 138, 243]. 

É importante salientar que esses eventos de oxidação descritos 

separadamente podem se sobrepor ao longo da análise. Portanto, a análise térmica 

aplicada a esse conjunto de amostras fornece apenas informações semiquantitativas a 

respeito da composição dos materiais. 

3.1.1.6. Análise elementar (CHN) 

O teor de carbono dos materiais foi determinado por análise 

termogravimétrica (TG) e também por análise elementar (CHN). A Figura 3-9 

apresenta o teor de carbono para os compósitos produzidos a partir de SiO2, Fe/Mo e 

CH4.  

 

Figura 3-9 - Teor de carbono dos materiais de sílica obtido por análise elementar 
(CHN) e análise termogravimétrica (TG). 
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Observa-se no gráfico da Figura 3-9 que há uma pequena discordância entre 

os valores determinados por TG e por CHN, especialmente para os compósitos com 

menor teor de Fe. Isso se deve à difícil separação dos eventos de oxidação que 

acontecem durante o experimento de termogravimetria. Como discutido anteriormente, 

tanto os metais quanto o carbono podem sofrer oxidação na mesma faixa temperatura 

e a oxidação dos metais gera ganho de massa e do carbono, perda de massa. Essa 

sobreposição de eventos não permite que o cálculo do teor de carbono por TG seja 

preciso. 

Os teores de carbono dos compósitos anfifílicos de sílica variam de 4% (para 

SFe1% e SFe1%Mo0,1%) a 14% (SFe10%Mo1%). Baseando-se principalmente nos 

dados obtidos por CHN, observa-se que, de maneira geral, quanto maior o teor de 

metais (Fe e Mo) nos compósitos, maior a quantidade de carbono depositado. A 

influência do molibdênio se mostra mais significativa quanto maior o teor desde metal. 

Vários trabalhos da literatura mostram que o molibdênio atua como co-catalisador na 

formação de carbono na presença de Fe [92, 241, 244]. 

3.1.1.7. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar os depósitos de 

carbono formados após TPCVD de metano em SiO2 impregnada com diferentes 

proporções de Fe/Mo. Esta técnica é uma importante ferramenta no estudo de 

materiais contendo carbono. As estruturas de carbono apresentam modos vibracionais 

característicos dependendo da organização e da estrutura, facilitando sua 

caracterização [244, 245]. A Figura 3-10 apresenta os espectros Raman obtidos para 

os materiais anfifílicos de sílica com laser verde (λ = 532 nm) na região de 1100 a 

1800 cm-1. 

Os espectros Raman (Figura 3-10) dos materiais anfifílicos preparados por 

TPCVD com metano mostraram bandas D e G intensas em aproximadamente 1340 e 

1580 cm-1, respectivamente. A presença de banda D intensa sugere a formação de 

estruturas carbônicas defeituosas, como filamentos retorcidos ou carbono amorfo. Por 

outro lado, uma banda G intensa está relacionada com a formação de estruturas 

organizadas de carbono, como grafite e nanotubos de carbono (NTC) [246]. Nos 

espectros da Figura 3-10, especialmente naqueles obtidos para as amostras 

SFe1%Mo0,1%, SFe5% e SFe5%Mo0,5%, observa-se que a banda G apresenta um 

ombro, provavelmente relacionado à presença da banda D’, característica de 

filamentos de carbono bem grafitizados [247]. Para os compósitos SFe1%Mo0,1%, 

SFe5% e SFe5%Mo0,5% a banda G se apresenta nitidamente como duas 
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componentes. Estas componentes são chamadas G+ e G-. A componente G+ está 

relacionada a deslocamentos atômicos ao longo do eixo do tubo e G- está relacionada 

a modos de vibração com deslocamentos ao longo da direção perpendicular ao tubo 

[248]. A razão ID/IG indicada na Figura 3-10 é a razão entre as intensidades das 

bandas D e G. Quanto menor esta razão, mais organizada a estrutura de carbono 

formada nos materiais. Nota-se que a razão ID/IG é consideravelmente menor para os 

compósitos com 5% de ferro, SFe5% e SFe5%Mo0,5%. As demais amostras exibem 

razões D/G muito similares e com valores mais elevados, sugerindo que boa parte dos 

filamentos de carbono formados possuem defeitos. No entanto, a presença de defeitos 

nas estruturas carbônicas pode ser uma propriedade desejável, já que vários trabalhos 

da literatura mostram que os defeitos são responsáveis por um aumento na atividade 

catalítica de materiais semelhantes [249, 250].  
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Figura 3-10 – Espectros Raman dos materiais anfifílicos de sílica (λ = 532 nm). 

3.1.1.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Imagens MEV dos compósitos de sílica são mostradas na Figura 3-11. 

Observa-se que a morfologia característica da matriz sílica é mantida após a reação, 

porém, as imagens mostram a formação de nanopartículas metálicas na superfície da 

sílica após reação com metano. Em algumas imagens é possível observar 

nanopartículas metálicas encapsuladas. Além disso, as imagens mostram claramente 

vários aglomerados de filamentos de carbono com diâmetro de 50 a 200 nm para 

todos os compósitos, exceto para SFe1%. 
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Figura 3-11 - Imagens obtidas por MEV para sílica pura e materiais anfifílicos (setas 
indicam nanopartículas metálicas parcialmente recobertas).  
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3.1.1.9. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Para melhor visualização das estruturas de tamanho nanométrico foram 

obtidas imagens MET para os materiais SFe10% e SFe10%Mo0,1% (Figura 3-11). A 

MET apresenta maior resolução frente à microscopia eletrônica de varredura – MEV 

[253]. 

Nas imagens da Figura 3-11 observam-se nanopartículas metálicas de 10 a 

20 nm de diâmetro encapsuladas e ainda a presença de grande quantidade de 

filamentos na superfície dos materiais. A distância interplanar do material que recobre 

as nanopartículas foi medida a partir da primeira imagem mostrada na Figura 3-11 

para o compósito SFe10%Mo1%. Com o auxílio do software ImageJ obteve-se a 

distância de 3,5 Å, que é a distância interplanar característica de nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas. Além disso, observam-se também nanofilamentos de 

carbono com diâmetros de 5 a 50 nm. Esses nanotubos se apresentam em 

emaranhados, muitas vezes retorcidos, o que caracteriza regiões de defeitos. Esses 

defeitos contribuem para a intensidade da banda D mostrada nos espectros Raman 

(ver Figura 3-10). 
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3.1.1.10. Área superficial específica e porosidade 

O método mais utilizado para estudar as propriedades texturais de materiais 

porosos é baseado nos processos de adsorção física de gases pelos sólidos. Medidas 

de área superficial foram realizadas por adsorção/dessorção de N2 para sílica porosa 

pura e seus produtos de TPR/TPCVD com metano (Figura 3.13). 

 

Figura 3.13 - Área superficial específica dos compósitos anfifílicos de sílica, obtida por 
adsorção de N2 pelo método BET. 

Os valores de área superficial específica da Figura 3.13 demonstram que a 

área específica da sílica é reduzida após o processo CVD. Essa redução pode se dar 

pela combinação de três fatores: (i) a matriz sílica sofre densificação devido ao 

tratamento térmico até 900 oC, (ii) nanopartículas de ferro ou molibdênio impregnadas 

previamente na matriz podem penetrar nos poros da sílica e (iii) o carbono depositado 

durante o processo CVD pode bloquear os poros da sílica. Observa-se que a área 

superficial específica da sílica pura é reduzida de 345 para 177 m2 g-1 no caso do 

Compósito SFe10%Mo1%. Interessante perceber que os compósitos contendo Mo, 

SFe1%Mo0,1% e SFe5%Mo0,5%, exibem área superficial maior do que seus 

correspondentes sem Mo. Isso se deve provavelmente à maior formação de 

nanotubos e nanofibras de carbono nos materiais que contêm Mo, como discutido 

anteriormente. Os valores de área superficial específica obtidos pelo método BET 

possuem boa confiabilidade, expressa pelos valores de constante entre 50 e 250, 

relacionados na Tabela 3.3. 
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Na Figura 3.14 podem ser visualizadas as isotermas de adsorção de N2 para 

a sílica pura e para os compósitos anfifílicos de sílica. Essas isotermas são do tipo IV, 

características de materiais mesoporosos. 

 

 

Figura 3.14 – Isotermas de adsorção de N2 para a sílica pura e materiais anfifílicos de 
sílica. 

Observa-se na Figura 3.14 que SFe1%, SFe1%Mo0,1% e SFe5% são os 

compósitos que apresentam maior adsorção de N2 com o aumento da pressão relativa, 

o que sugere que esses materiais tenham maior volume de mesoporos (poros com 

diâmetros entre 20 a 500 Å). Os compósitos com 10% de Fe apresentam adsorções 

menos expressivas e são os compósitos com menores volumes de poros. As 

informações obtidas pelo método BJH a respeito do volume total e diâmetro médio dos 

poros podem ser visualizadas na Tabela 3.3. As distribuições de poros para a sílica 

pura e para os compósitos obtidos são mostradas no gráfico da Figura 3.15, 

confirmando que tanto a matriz quanto os compósitos apresentam essencialmente 

mesoporosos com diâmetros entre 20 e 200 Å. Observa-se que, de maneira geral, os 

compósitos apresentam poros com diâmetros ligeiramente maiores que a sílica pura, o 

que provavelmente está associado à formação das estruturas de carbono na superfície 

da matriz. 
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Tabela 3.3 – Propriedades texturais para os materiais anfifílicos de sílica 

Compósito 
Volume 
total de 
poros 

(cm3 g-1) 

Diâmetro 
médio de 

poros          
(Å) 

Área 
superficial 
específica       

(m2 g-1) 

Constante 
c obtida 

pelo 
método 

BET 

Coeficiente 
de 

correlação 

Sílica 0,6350 73,63 345 110,0 0,999979 

SFe1% 0,5867 100,1 235 88,51 0,999995 

SFe1%Mo0,1% 0,5883 82,11 287 100,9 0,999992 

SFe5% 0,5769 99,02 233 87,25 0,999991 

SFe5%Mo0,5% 0,4401 64,86 271 121,0 0,999976 

SFe10% 0,3545 75,12 189 92,63 0,999959 

SFe10%Mo1% 0,4448 100,7 177 84,18 0,999994 
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Figura 3.15 – Distribuição de poros da sílica pura e dos compósitos anfifílicos de sílica 
obtidas pelo método BJH. 
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3.1.2. Síntese e Caracterização dos Compósitos de Nanoalumina 

Compósitos anfifílicos magnéticos foram também preparados a partir de 

reação CVD de metano utilizando alumina nanoparticulada fase gama como suporte 

impregnada com Fe e Mo, como mostrado no esquema abaixo (Figura 3-16). 

 

Figura 3-16 – Esquema de produção dos materiais anfifílicos de nanoalumina. 

As reações à temperatura programada utilizadas na síntese dos materiais 

anfifílicos de sílica foram igualmente utilizadas na preparação dos materiais anfifílicos 

de nanoalumina (ver item 3.1.1). Foram obtidos registros referentes ao consumo de 

hidrogênio com o aumento da temperatura para redução dos íons metálicos na etapa 

TPR, assim como registros referentes à produção de hidrogênio com o aumento da 

temperatura para o experimento TPCVD com metano.  

Os materiais produzidos por TPCVD de alumina nanoparticulada impregnada 

com Fe e Mo em diferentes proporções e metano também foram caracterizados por 

diversas técnicas, i.e. espectrometria de absorção atômica (EAA), espectroscopia 

Mössbauer, análise termogravimétrica (TG), análise elementar (CHN), espectroscopia 

Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), medidas de magnetização (saturação de magnetização) e área 

superficial específica e porosidade pelo método BET. Estas técnicas de análises 

permitiram estudar as fases metálicas formadas durante a reação CVD e as estruturas 

de carbono depositadas na superfície da matriz, bem como a morfologia dos materiais. 
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3.1.2.1. Redução à temperatura programada (TPR) 

As reações à temperatura programada utilizadas na síntese dos materiais 

anfifílicos foram estudadas. Os registros da Figura S3(a) referem-se ao consumo de 

hidrogênio com o aumento da temperatura para redução dos íons metálicos.  Já os 

registros da Figura S3(b) referem-se à produção de hidrogênio com o aumento da 

temperatura para o experimento TPCVD. 

 

Figura S3 - Perfis (a) TPR e (b) TPCVD para as amostras preparadas a partir de 
alumina nanoparticulada, Fe/Mo e CH4. 

Análises TPR (Figura S3(a)) dos materiais preparados sem molibdênio 

mostraram perfis com três picos principais, relacionadas à redução de fases de ferro. 

Para o grupo de materiais que contém Mo, um deslocamento dos picos é observado 

no sentido de aumentar a temperatura de redução das fases de ferro, sugerindo que 

haja uma interação entre as espécies de Fe e Mo. A influência do teor de molibdênio 

nos perfis TPR é ligeira por causa do seu baixo teor na composição das amostras. No 

perfil TPR obtido para a amostra que contém mais molibdênio, AFe10%Mo1%, é 

possível observar um ombro antes do primeiro pico em cerca de 320 oC, um pico 

pouco intenso a 580 °C e um alargamento do pico entre 700 e 800 oC. O pico de 

temperatura mais baixa pode ser atribuído à redução parcial (Mo6+ → Mo4+) dos óxidos 

de Mo ou heteropolimolibdatos (espécies octaédricas de Mo) [2]. O pico de mais alta 

temperatura, em cerca de 800 oC, está relacionado à redução total de todas as 

espécies de Mo, incluindo espécies tetraédricas altamente dispersas. O pico a 580 oC 

pode ser atribuído a fases ortorrômbicas cristalinas de MoO3 reduzidas parcialmente 

[2]. 

No processo TPCVD (Figura S3(b)), CH4 reage com os metais na superfície do 

material, deposita carbono e libera H2. Portanto, a área acima da curva (quantidade de 
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H2 formado) é proporcional à quantidade de carbono depositada na superfície dos 

materiais. As fases Fe0 e Mo0 atuam como catalisadores na ativação e decomposição 

do CH4 e formação de carbono, especialmente na forma organizada de filamentos e 

nanotubos. Portanto, quanto maior a concentração de Fe e Mo, maior a quantidade de 

carbono formada. A amostra A-Fe10%Mo0,1% apresenta um pico muito largo, 

abrangendo uma faixa de temperatura maior, devido provavelmente a formação de 

diferentes tipos de carbono de acordo com a temperatura de reação.  

3.1.2.2. Espectrometria de absorção atômica (EAA) 

A espectrometria de absorção atômica (EAA) foi utilizada novamente para 

determinar os teores de ferro e molibdênio dos compósitos anfifílicos de nanoalumina 

(Tabela 3.4). Os teores de Fe e Mo determinados por EAA são um pouco mais baixos 

do que os teores impregnados, pois expressam a proporção de ferro e molibdênio em 

relação à massa total de compósito, incluindo o carbono depositado durante o 

processo CVD. Portanto, os valores estão dentro do esperado e mantêm a proporção 

original de Fe e Mo entre os compósitos da mesma série. 

 

Tabela 3.4 – Teores de Fe e Mo nos compósitos anfifílicos de nanoalumina, obtidos 

por EAA 

Amostra Ferro/% Molibdênio/% 

AFe1% 0,60 - 

AFe1%Mo0,1% 0,75 0,34 

AFe5% 2,83 - 

AFe5%Mo0,5% 2,17 0,56 

AFe10% 5,52 - 

AFe10%Mo1% 6,51 0,8 

 

3.1.2.3. Espectroscopia Mössbauer 

A Figura 3-17 apresenta os espectros Mössbauer obtidos para todos os 

materiais anfifílicos produzidos a partir de alumina nanoparticulada. 
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Figura 3-17 - Espectros Mössbauer para o conjunto de materiais anfifílicos de Al2O3, 
obtidos em temperatura ambiente. 

Na Tabela 3.5 estão organizados os parâmetros hiperfinos utilizados para 

determinação das fases contendo ferro e a porcentagem relativa de cada fase 

presente nos diferentes compósitos. 

A análise por espectroscopia Mössbauer mostrou a formação de grande 

quantidade de carbeto de ferro (FeXCy – mistura de Fe3C, Fe5C3 e Fe7C3) em todas as 

amostras, o que é esperado pela alta temperatura em que o processo TPCVD foi 

realizado, 900 oC. Nesta temperatura, as fases de ferro, na presença de carbono, 

devem ser reduzidas formando diferentes carbetos de ferro. O teor total de carbetos 

de ferro variou de 73 a 91% nos compósitos anfifílicos de nanoalumina. Além dos 

carbetos, também é possível observar a formação de solução sólida γ-Fe(C) em quase 

todas as amostras analisadas, exceto para AFe10%. A solução sólida de ferro e 

carbono também é formada a altas temperaturas e é uma fase intermediária da 

formação dos cabetos de ferro. A amostra que não contém γ-Fe(C), AFe10%, é 

também a que possui mais alto teor de carbetos (91%), sugerindo que a reação de 

ferro com carbono se processou completamente durante a síntese desse compósito. 
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Tabela 3.5 - Parâmetros hiperfinos utilizados na determinação das fases presentes em 
todas as amostras de materiais produzidos com alumina 

Amostra Sítio/Fase δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε,∆ / mm s-1 

(± 0,05) 
Bhf / T (± 

0,2) 

Area 
Relativa / 

% (± 1) 

AFe1% 
Fe3C 

Fe-Al 

γ-Fe(C) 

0,14 
0,17 
-0,04 

- 0,02 
0,65 

- 

20.08 
- 
- 

74 
20 
6 

AFe1%Mo0,1% 

Fe3C 

γ-Fe(C) 

Fe-Al 
Fe0 

0,19 

0,05 
0,19 
0,00 

0,04 

- 
0,89 
0,00 

20,2 

- 
- 

33 

87 

2 
7 
4 

AFe5% 

Fe3C 
Fe-Al 
Fe0 

γ-Fe(C) 

0,17 
0,16 
0,10 

0,00 

0,07 
0,85 
0,00 

- 

20,2 
- 

33 

- 

73 
9 
9 

9 

AFe5%Mo0,5% 

Fe3C 

Fe5C3/Fe7C3 

γ-Fe(C) 
Fe-Al 

0,19 

0,16 
-0,05 
0,16 

0,03 

0,00 
- 

0, 78 

20,3 

17,4 
- 
- 

50 

27 
6 
17 

AFe10% 
Fe3C 
Fe-Al 

Fe0 

0,17 
0,16 

0,00 

0,07 
0,80 

0,00 

22,2 
- 

33 

91 
6 

3 

AFe10%Mo1% 

Fe3C 

Fe5C3/Fe7C3 

γ-Fe(C) 
Fe-Al 

0,18 

0,17 
-0,04 
0,16 

0,03 

0,10 
- 

0,80 

20,3 

17,6 
- 
- 

59 

28 
2 
11 

δ – desvio isomérico relativo ao α-Fe; ε– deslocamento quadrupolar; ∆ – desdobramento quadrupolar; 
Bhf – campo magnético hiperfino; AR – área subspectral relativa. 

 

Os resultados obtidos por espectrosopia Mössbauer sugerem que os cátions 

Fe3+ suportados na superfície da nanoalumina por impregnação úmida formem uma 

liga com o alumínio da matriz. Essa fase é simplificadamente representada por Fe-Al e 

está presente em todos os compósitos (teores entre 6 e 20%). Análises Mössbauer 
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das matrizes impregnadas antes do processo CVD mostraram que a fase Fe-Al é 

formada durante a impregnação úmida. 

 

Figura 3-18 - Composição dos materiais em relação às fases contendo Fe obtida por 
Mössbauer. 

Ferro metálico também faz parte da composição de alguns dos compósitos 

anfifílicos de nanoalumina, com 4, 9 e 3% para os materiais AFe1%Mo0,1%, AFe5% e 

AFe10%, respectivamente. O ferro metálico é formado durante a etapa de pré-redução 

dos metais, TPR. Observa-se maior formação dessa fase nos materiais que não 

possuem molibdênio, já que o molibdênio favorece a reação do Fe0 com C para 

produzir os carbetos de ferro [93]. O gráfico da Figura 3-18 apresenta uma 

comparação entre as proporções das fases de ferro formadas em cada um dos 

compósitos anfifílicos de nanoalumina. 

3.1.2.4. Medidas de magnetização 

A alumina nanoparticulada, material de partida para produção dos compósitos 

anfifílicos, não é magnética. Entretanto, a síntese dos materiais anfifílicos passa pela 

impregnação da nanoalumina com ferro e molibdênio e posterior redução destes 

metais. Como Fe0 possui grande magnetização de saturação (∼ 218 emu g-1), até 

mesmo os materiais anfifílicos produzidos com apenas 1% de ferro exibem uma 

histerese magnética. As curvas de magnetização dos materiais anfifílicos mostraram 

que, como esperado, a magnetização de saturação aumenta com o teor de Fe. Na 

Figura 3-19 são apresentadas as curvas de magnetização obtidas para os materiais 

anfifílicos de alumina contendo molibdênio, que ilustram a tendência geral de toda a 
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série. A magnetização de saturação dos compósitos varia de 1 emu g-1 (AFe1% e 

AFe1%Mo0,1%) a 8 emu g-1 (AFe10%). 

 

Figura 3-19 – Curvas de magnetização obtidas para os compósitos anfifílicos de 
nanoalumina contendo Mo. 

No que diz respeito à remoção das partículas magnéticas de uma reação 

catalítica por meio da aplicação de uma força magnética, esta força magnética será 

proporcional ao gradiente do campo aplicado e ao momento magnético das partículas. 

Assim, a força magnética atuando na partícula será proporcional à sua 

susceptibilidade magnética. Em consequência, se o campo aplicado é suficiente para 

saturar a partícula, então a força magnética será proporcional à magnetização de 

saturação da partícula [254]. Por exibirem momentos magnéticos, estes materiais são 

capazes de seguir o gradiente de campo magnético e são puxados para a região de 

mais forte campo magnético, facilitando sua remoção de sistemas reacionais, como os 

testados no Capítulo 4. 

3.1.2.5. Análise térmica (TG) 

Os materiais anfifílicos produzidos a partir de nanoalumina foram submetidos 
a análise termogravimétrica, TG. As curvas TG da Figura 3-20 mostram a variação da 

massa (ganho ou perda de massa) enquanto as amostras são aquecidas até 800 oC 

sob atmosfera de ar sintético. Para o conjunto de materiais anfifílicos produzidos a 

partir de nanoalumina, observa-se que existe um ganho de massa comum a todas as 

amostras entre 300 e 450 ºC, que pode ser explicado pela oxidação das fases 

reduzidas de Fe e Mo presentes. A perda de massa que se inicia logo em seguida, a 

partir de 450 oC, é relativa à oxidação do carbono. A reação dos metais com o oxigênio 
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do ar produz óxidos sólidos, o que aumenta a massa do material analisado. Por outro 

lado, a oxidação do carbono produz CO e CO2, compostos gasosos, que contribuem 

para a diminuição da massa do material analisado (Equação 3-1, Equação 3-2 e 

Equação 3-3). 

 

Figura 3-20 - Curvas TG obtidas para os compósitos de alumina (a) sem Mo e (b) com 
Mo. 

Equação 3-1 𝟐𝟐𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔)
𝟎𝟎 + 𝟑𝟑

𝟐𝟐
𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑭𝑭𝑭𝑭𝟐𝟐𝑯𝑯𝟑𝟑(𝒔𝒔) 

Equação 3-2 𝑴𝑴𝑴𝑴(𝒔𝒔)
𝟎𝟎 + 𝟑𝟑

𝟐𝟐
𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑴𝑴𝑴𝑴𝑯𝑯𝟑𝟑(𝒔𝒔) 

Equação 3-3 𝑪𝑪(𝒔𝒔) + 𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑪𝑪𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈) 

Comparando-se as curvas TG para os compósitos com mesmo teor de ferro, 

observa-se que ambas as amostras com 1%Fe não apresentam ganho de massa 

expressivo na faixa de temperatura esperada, entre 300 e 450 oC, devido à pequena 

quantidade de Fe e Mo. Além disso, os eventos de ganho de massa podem acontecer 

ao mesmo tempo que a perda de massa referente à oxidação do carbono. Esses 

resultados sugerem que os núcleos de ferro reduzidos estão muito protegidos por 

carbono, em especial na forma de carbetos. Resultados de espectroscopia Mössbauer 

confirmam essa hipótese, principalmente para o compósito AFe10%. Nesse caso, o 

ferro reage com o ar sintético somente quando o carbono começa a reagir.  

Compósitos com 5%Fe já começam a exibir curvas características de 

compósitos contendo ferro e carbono. O compósito com molibdênio apresenta maior 

ganho de massa entre 300 – 450 oC mas menor perda de massa que AFe5% após      

450 oC. Espera-se que AFe5%Mo0,5% tenha maior teor de carbono que AFe5%, 
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porém núcleos de ferro menos recobertos, devido à ação do molibdênio como co-

catalisador [93]. Além do ferro, fases reduzidas de molibdênio também sofrem 

oxidação na mesma faixa de temperatura para formar óxidos sólidos, o que pode 

provocar uma sobreposição de eventos e dificultar a análise de cada um desses 

separadamente.  

A curva TG obtida para AFe10% apresenta o maior ganho de massa entre 

todos os compósitos, cerca de 4%, contra 1% da amostra AFe10%Mo1%. Por outro 

lado, ambas apresentam o mesmo percentual de perda de massa, aproximadamente 

12%. Mais uma vez os resultados sugerem uma maior sobreposição de eventos nas 

curvas obtidas para os compósitos contendo molibdênio. 

3.1.2.6. Análise elementar (CHN) 

Os teores de carbono dos compósitos de alumina foram determinados por 

análise elementar (CHN) e análise termogravimétrica (TG) são apresentados na 
Figura 3-21. 

 

Figura 3-21 - Teores de carbono dos compósitos obtidos por CHN e TG. 

Observa-se na Figura 3-21 que o aumento da concentração de catalisadores 

(Fe/Mo) na superfície da alumina aumenta o teor de carbono depositado pela reação 

CVD com metano. Os teores de carbono determinados por análise elementar 

discordam um pouco dos teores determinados por TG. Isso acontece porque na TG os 

eventos de ganho e perda de massa acontecem simultaneamente e podem se 

sobrepor nas curvas TG, como discutido anteriormente. Dessa forma, é possível que 

haja interferência do ganho de massa relativo à oxidação dos metais na perda de 

 

AFe1%

AFe1%Mo0,1%
AFe5%

AFe5%Mo0,5%
AFe10%

AFe10%Mo1%
0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20 20

8

1617

14

89

4

9

55Te
or

 d
e 

ca
rb

on
o/

%

 CHN
 TG

2

61 
 



Capítulo 3: Síntese e caracterização dos Compósitos anfifílicos  

massa relativa à oxidação de carbono. Entretanto, observa-se que há uma tendência 

geral em ambos os conjuntos de dados. Os compósitos com molibdênio exibem maior 

%C que seus respectivos equivalentes, sem Mo. O teor de carbono varia de 

aproximadamente 2% (AFe1%) a 20% (AFe10%Mo1%). 

3.1.2.7. Espectroscopia Raman 

Para caracterizar os depósitos de carbono formados após TPCVD de nano-

Al2O3, Fe/Mo e CH4, espectros Raman foram obtidos para os compósitos produzidos 

com diferentes teores de Fe e Mo. A Figura 3-22 apresenta os espectros Raman 

obtidos com laser verde (λ = 532 nm) para os materiais anfifílicos de nanoalumina na 

região de 1100 a 1800 cm-1. 

As duas bandas importantes referentes ao carbono podem ser observadas 

nos espectros da Figura 3-22: a banda D (~ 1340 cm-1) e a banda G (~ 1580 cm-1). A 

banda D é característica de estruturas carbônicas defeituosas, como aglomerados de 

filamentos de carbono, filamentos retorcidos ou carbono amorfo, por exemplo. Por 

outro lado, a banda G está relacionada à presença de estruturas grafíticas bem 

organizadas, como por exemplo, nanotubos e nanofibras de carbono [246]. A razão 

ID/IG indicada na Figura 3-22 é a razão entre as intensidades das bandas D e G. 

Quanto menor esta razão, mais organizada a estrutura de carbono formada nos 

materiais. Nota-se que a razão ID/IG é significativamente menor para as amostras com 

5% de ferro, 0,10 e 0,13 com ou sem molibdênio, respectivamente. As demais 

amostras exibem razões ID/IG muito similares (ca. 0,40), com exceção de AFe1% que 

possui razão ID/IG igual a 1,26. Portanto, os resultados sugerem que os compósitos 

AFe5% e AFe5%Mo0,5% contêm maior teor de estruturas grafíticas organizadas do 

que os demais. 

A outra região importante no espectro Raman para caracterização de 

estruturas grafíticas está em baixas frequências, entre 150 e 300 cm-1. A Figura 3-23 

mostra os espectros obtidos para todos os materiais anfifílicos de nanoalumina e 

metano na região de baixa frequência utilizando o laser vermelho (λ = 785nm). 
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Figura 3-22 - Espectros Raman dos materiais preparados a partir de TPCVD de 
nanoaluminas e metano (λ = 532 nm). 

 

Figura 3-23 - Espectros Raman na região de baixa frequência para o conjunto de 
amostras produzidas a partir de alumina (λ = 785nm). 

Nesta região podem ser encontradas bandas pouco intensas. Sugere-se que 

essas bandas sejam de RBM (Radial Breathing Mode), relacionadas ao movimento de 

todos os átomos de uma estrutura cilíndrica, (como um nanotubo) vibrando na direção 
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radial com a mesma fase (totalmente simétrico), como se o tubo estivesse respirando. 

Estas bandas só podem ser detectadas para nanotubos de paredes simples ou poucas 

paredes e também dão informações a respeito do diâmetro do tubo. A presença 

destas bandas sugere que parte dos depósitos de carbono seja de de nanotubos de 

carbono de paredes simples (NTCPS). 

Observando-se os espectros Raman da Figura 3-23, obtidos para 

AFe1%Mo0,1%, AFe5% e AFe5%Mo0,5%, pode-se sugerir indiretamente que o 

tamanho das partículas de Fe, ou FeMo são bem menores nestas amostras do que 

nas demais, já que nanotubos de paredes simples são produzidos apenas a partir de 

nanopartículas metálicas com diâmetros entre 1 e 5 nm [255]. Isto pode explicar uma 

melhor atividade destes compósitos na catálise de reações em sistemas bifásicos, 

como será descrito posteriormente no Capítulo 4. A banda larga e pouco intensa que 

aparece em todos os espectros em aproximadamente 350 cm-1 é atribuída à fase 

carbeto de ferro [251]. 

3.1.2.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os compósitos anfifílicos preparados a partir de alumina nanoparticulada, 

bem como a matriz pura, foram analisados por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). Esta técnica é útil para observação das características morfológicas dos 

materiais e o tipo de estrutura de carbono formada. Imagens MEV da matriz pura, 

alumina nanoparticulada, e desta mesma matriz após passar por processo CVD com 

metano, sem ter sido impregnada com os catalisadores metálicos Fe e Mo também 

foram obtidas e analisadas. Como esperado, há deposição de carbono na forma 

amorfa durante o processo TPCVD na ausência de catalisadores metálicos. Porém, 

não é possível observar formação de estruturas carbônicas na forma de filamentos. 

Imagens MEV das amostras preparadas por TPCVD catalisadas por 

diferentes teores de Fe e Mo mostram resultados interessantes quanto à formação dos 

depósitos de carbono. Na presença dos sítios catalíticos de Fe e Mo são geradas 

estruturas de filamento durante o processo CVD. A Figura 3-23 mostra imagens 

obtidas dos materiais anfifílicos preparados a partir de nanoalumina.  

A matriz, nanoalumina, se apresenta microscopicamente com uma morfologia 

fibrosa e esta característica é mantida, mesmo após reações TPR e TPCVD. Imagens 

MEV obtidas para os compósitos com Fe, Mo e C sugerem a existência de 

nanopartículas metálicas dispersas entre as fibras da nanoalumina (imagem de 

AFe10%, Figura 3-23) e outras nanopartículas metálicas na parte interna de 
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filamentos, provavelmente de carbono (imagem de AFe10%Mo1%, Figura 3-23). Além 

das nanopartículas, também podem ser observados filamentos de carbono com 

diâmetros próximos a 50 nm (imagens de AFe5%Mo0,5% e AFe10%Mo1%, Figura 
3-23) e outros com diâmetros de cerca de 5 nm, caracterizando nanotubos de 

carbono, possivelmente nanotubos de carbono de parede simples (imagem de AFe5%, 

Figura 3-23). 

Os compósitos preparados com 5% de ferro se destacam, pois exibem 

grande quantidade de filamentos de nanotubos de carbono, provavelmente de parede 
simples. Alguns nanotubos podem ser visualizados na Figura 3-23. O compósito 

AFe5%Mo0,5% também se destaca na formação de filamentos de carbono e 

nanopartículas encapsuladas, mas nesse compósito os filamentos formados possuem 

maior diâmetro.  

Sabe-se que os metais Fe e Mo são catalisadores da formação de estruturas 

organizadas de carbono, como os NTC [92]. Por isso, as amostras AFe10% e 

AFe10%Mo1% foram analisadas com mais detalhes por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) para verificar se houve formação de estruturas carbônicas de 

menor dimensão durante a síntese TPR + TPCVD. 
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3.1.2.9. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica muito útil e poderosa 

para identificação de micro ou nanoestruturas. Enquanto a MEV tem resolução de 30 

Å, a resolução da MET é de 3 Å [253].  

Imagens MET obtidas para as amostras AFe10% e AFe10%Mo1% mostram 

nanotubos de carbono de paredes simples e duplas de aproximadamente 5 nm de 

diâmetro (Figura 3-24). Também são encontradas nanopartículas de 

aproximadamente 10 nm de diâmetro completamente recobertas. A segunda imagem 

MET mostrada na Figura 3-24 para AFe10%1% foi utilizada para determinação da 

distância interplanar do recobrimento. Foi utilizado o software de imagens (ImageJ) e o 

valor obtido foi de 3,5 Å, coincidindo com a distância interplanar dos planos de grafeno 

em nanotubos de carbono de paredes múltiplas [256]. Observa-se que na presença do 

molibdênio, mais filamentos são produzidos. Estas estruturas de tamanho nanométrico 

não puderam ser visualizadas por MEV devido a sua resolução baixa quando 

comparada a MET [253].  
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3.1.2.10. Área superficial específica 

Medidas de área superficial específica foram realizadas por 

adsorção/dessorção de N2 para os materiais com diferentes proporções de Fe/Mo 

após TPCVD. Na Figura 3-26 são apresentados os valores de área superficial 

específica determinados pelo método BET para esse conjunto de compósitos 
anfifílicos. Os valores da constante c obtidos para todos os experimento pelo método 

BET variam de 166 a 485, demonstrando boa confiabilidade dos resultados. 

 

 Figura 3-26 – Valores de área superficial obtidos pelo método BET para os 
compósitos de nanoalumina. 

Observa-se que a área específica da matriz pura é baixa, apenas 46 m2 g-1, 

assim como a área de todos compósitos anfifílicos preparados a partir dela. Os 

compósitos contendo molibdênio na composição são aqueles que possuem valores de 

área superficial específica mais altos, 60 m2g-1 para AFe1%Mo0,1%, AFe5%Mo0,5%, 

AFe10%Mo1%. Apesar de pequena, essa diferença nos valores de área superficial 

dos compósitos com e sem molibdênio pode estar relacionada à formação de 

estruturas porosas de carbono na superfície dos compósitos. Na Tabela 3.6 são 

presentados valores de área superficial específica, bem como os valores da constante 

c e coeficiente de correlação para a linearização do método BET. 
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Tabela 3.6 – Propriedades texturais para os materiais anfifílicos de alumina 

Compósito Área superficial 
específica/m2 g-1 

Constante c obtida 
pelo método BET 

Coeficiente de 
correlação 

Alumina 46 403,6 0.999985 

AFe1% 50 484,7 0.999873 

AFe1%Mo0,1% 60 485,9 0.999977 

AFe5% 50 374,2 0,999867 

AFe5%Mo0,5% 60 342,0 0.999765 

AFe10% 40 166,7 0,998989 

AFe10%Mo1% 60 255,4 0,999825 

 

As constantes obtidas pelo método BET possuem, para muitos materiais, 

valores acima de 250, o que sugere que a interação dos materiais com o gás 

adsorvato (N2), seja forte. Os coeficientes de correlação obtidos pela linearização do 

método BET são muito próximas de 1, comprovando a aplicação desse método. 

A Figura 3-27 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de N2 obtidas 

para os compósitos anfifílicos de nanoalumina. Todos os materiais apresentam 

isotermas do tipo II, típicas de materiais não porosos, pois não apresentam adsorção 

significativa em pressões relativas abaixo de 0,9 [257]. Observa-se que a amostra 

AFe5%Mo0,5% apresenta um comportamento ligeiramente diferente dos outros 

materiais, exibindo uma pequena adsorção em todo o intervalo de pressão relativa 

analisada, o que pode explicar sua maior área superficial específica (Figura 3-26). 

Como obervado em análises por microscopia eletrônica de varredura, a amostra 

AFe5%Mo0,5% apresenta grande quantidade de filamentos de carbono com diâmetros 

maiores que os demais materiais, o que pode justificar sua maior capacidade de 

adsorção de N2. 
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Figura 3-27 - Isotermas de adsorção dos materiais anfifílicos de nanoalumina. 

3.2. Síntese e caracterização dos compósitos produzidos a partir de 
matriz rejeito: lama vermelha 

A lama vermelha foi utilizada como matriz inorgânica no processo CVD por se 

tratar de um rejeito ambiental sem aplicação, disponível em grandes quantidades e por 

possuir boa estabilidade térmica e alto teor de óxidos de ferro. Além disso, os demais 

óxidos presentes no rejeito devem atuar como suportes para o ferro, melhorando a 

reação deste com os gases fonte de carbono. 

3.2.1. Síntese e Caracterização dos compósitos de lama vermelha 
com etanol 

Compósitos anfifílicos magnéticos foram preparados a partir de reação CVD 

de lama vermelha (Lv) com etanol em diferentes temperaturas. A principal vantagem 

de se utilizar o etanol como fonte de carbono no processo CVD é que o etanol atua 

simultaneamente na redução dos óxi-hidróxidos de ferro presentes na lama vermelha 

e na deposição de carbono na superfície da matriz inorgânica. Ou seja, a reação CVD 

pode ser realizada em uma única etapa. Além disso, o etanol é uma fonte renovável 

produzida em larga escala no Brasil.  

Na Figura 3-24 é mostrado um esquema dos compósitos anfifílicos de lama 

vermelha com etanol. 
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Figura 3-28 – Representação esquemática dos compósitos de Lv com carbono 
produzidos por CVD em leito fixo. 

O consumo de etanol e a formação de sub-produtos durante as reações CVD 

foram acompanhadas por cromatografia gasosa. Os registros obtidos a partir da 

detecção por FID (detector por ionização de chama) referem-se à variação da área 

relativa do etanol ao longo da reação CVD. As curvas obtidas para a reação de etanol 

com lama vermelha e para um experimento branco (sem Lv) até 900 °C são 

apresentadas na Figura 3.29.  

 

Figura 3.29 - Curvas ReTP com etanol até 900 oC para o experimento branco e para o 
experimento com lama vermelha. 

Observa-se que o etanol começa a se decompor termicamente em fase 

gasosa, na ausência da lama vermelha, somente a temperaturas acima de 650 °C. A 
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lama vermelha, é possível observar que o consumo de etanol se inicia 

aproximadamente a 380 oC, chegando a consumir 100% do etanol perto de 615 ºC. 

Comparando os resultados, observa-se uma diminuição da temperatura de consumo 

do etanol na presença do rejeito. O principal produto primário de decomposição com 

origem na desidratação do etanol é o eteno (C2H4). 

Os compósitos foram caracterizados por diversas técnicas, i.e. espectrometria 

de absorção atômica (EAA), difração de Raios X (DRX), espectroscopia Mössbauer, 

microanálise EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), medidas de magnetização 

de saturação, termogravimetria (TG), análise elementar CHN, área superficial BET, 

espectroscopia Raman, testes de deposição, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET).  

Por espectroscopia Mössbauer (Figura 3.30 e Tabela 3.7), foi possível 

detectar a presença de hematita e silicato de ferro III na Lv.  

 

Figura 3.30 - Espectros Mössbauer (obtidos a 298 K) para a lama vermelha pura (Lv) 
e produtos de CVD da LV com etanol (LvEt). 
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Tabela 3.7 - Parâmetros hiperfinos determinados para Lv e produtos da reação CVD 

Amostra Sítio/Fase δ / mm s-1 (± 
0,05) 

ε,∆ / mm s-1 

(± 0,05) 
Bhf / T (± 

0,2) 

Area 
Relativa / 

% (± 1) 
LV α-Fe2O3 

Fe3+ 
0,36 
0,36 

- 0,21 
0,58 

51,4 
- 

52 
48 

LvEt500 

Fe0 
{Fe3O4} 
[Fe3O4] 
Fe1-xO 
Fe3+ 

0 
0,33 
0,56 
1,1 
0,27 

0 
0,02 
0,01 
0,62 
0,77 

33 
48,5 
44,8 

- 
- 

9 
27 
34 
8 
22 

LvEt600 

Fe3O4 
Fe3C 

Fe1-xO 
Fe0 

Fe3+ 

0,33 
0,18 
1,10 
0,00 
0,25 

0,02 
0,03 
0,62 
0,00 
0,80 

48,5 
20,6 

- 
33,00 

 

24 
35 
7 
14 
20 

LvEt700 
Fe0 

Fe3C 
Fe3+ 

0,00 
0,17 
0,40 

0,00 
0,03 
0,80 

33,00 
20,60 

- 

22 
48 
30 

LvEt800 
Fe0 

Fe3C 
Fe3+ 

0,00 
0,18 
0,25 

0,00 
0,01 
0,8 

33,00 
20,6 

- 

25 
59 
16 

LvEt900 
Fe0 

Fe3C 
Fe3+ 

0,00 
0,18 
0,18 

0,00 
0,03 
0,70 

33,00 
20,8 

- 

18 
65 
17 

LvEt950 
Fe0 

Fe3C 
Fe3+ 

0,00 
0,19 
0,15 

0,00 
0,03 
0,84 

33,00 
20,60 

- 

23 
60 
17 

δ – deslocamento isomérico relativo ao α-Fe; ε – deslocamento quadrupolar; ∆ – 
desdobramento quadrupolar; Bhf – campo magnético hiperfino; AR – área subspectral relativa;   

[ ] – sítio tetraédrico;  { } – sítio octaédrico. 

 

Após o processo CVD com etanol a 500 oC, não há mais sinais referentes à 

fase hematita, a qual é totalmente reduzida a magnetita (Fe3O4). Além disso, já se 

observa a formação de ferro metálico (9%), wüstita Fe1-xO (8%), e silicato/aluminato de 

ferro III, representado simplificadamente como Fe(Al/Si)O (22%). Após CVD a 600oC, 

observa-se a presença de silicato/aluminato de ferro III (20%), magnetita (24%), 

wüstita (7%), carbeto de ferro, Fe3C (35% de área) e ferro metálico (14% de área). O 

carbeto de ferro é formado a partir da reação de carbono, produzido pela 

decomposição do etanol, e da fase Fe0 formada pela redução dos oxi-hidróxidos de 

ferro. A 700 oC ainda são produzidos 48% de carbeto de ferro, 22% de ferro metálico e 

30% de silicato de ferro III. A partir de 800 oC, as únicas fases de ferro formadas após 

reação com etanol são ferro metálico, silicato de ferro III e carbeto de ferro.  

A difração de raios X foi utilizada para comprovar os resultados obtidos pela 

espectroscopia Mössbauer. Os difratogramas obtidos para a Lv e para os compósitos 
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preparados a partir de CVD com etanol nas temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e 

950 são apresentados na Figura 3.31.  

 

Figura 3.31 - Difratogramas de raios X obtidos para a lama vermelha (Lv) e produtos 
de CVD com etanol (LvEt) a 500, 600, 700, 800, 900 e 950 oC. 

A lama vermelha foi caracterizada segundo os PDFs 1-1053, 10-414, 337-

1497, 1-424 e 10-63, confirmando a presença das fases α-Fe2O3, Al2O3, CaO, SiO2 e 

Ti2O3, respectivamente. Observa-se que a fase hematita se converte na fase 

magnetita (Fe3O4, PDF 1-1111) após reação com etanol a 500 e 600 oC. A magnetita é 

provavelmente formada segundo o esquema simplificado:  

3Fe2O3 + CH3CH2OH → 2Fe3O4 + produtos da oxidação do etanol 

A partir de 600oC de reação CVD, já é possível identificar sinais 

correspondentes a depósitos de carbono na forma grafítica (C, PDF 26-1077), que se 

intensificam com o aumento da temperatura até 950 oC.  Após CVD com etanol a 700, 

800, 900 e 950 oC há formação de ferro metálico (Fe0, PDF 1-1267) e carbeto de ferro 

(Fe3C, PDF 23-1113). Estes produtos são provavelmente formados segundo os 

esquemas simplificados mostradas abaixo: 

Fe3O4 + CH3CH2OH → 3Fe0 + produtos da oxidação do etanol 

3Fe0 + C → Fe3C 
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A porcentagem de carbono determinada por TG e CHN para os compósitos 

preparados a 500, 600, 700, 800, 900 e 950 oC é de 7, 14, 27, 30, 42 e 30%, 

respectivamente.  

Espectros Raman (Figura 3.32) dos compósitos preparados por CVD com 

etanol mostraram bandas D e G intensas a aproximadamente 1330 e 1580 cm-1, 

respectivamente. A presença de banda D intensa sugere a formação de estruturas 

carbônicas mais defeituosas, como carbono amorfo. Por outro lado, uma banda G 

intensa representa a formação de formas mais organizadas de carbono, como grafite e 

nanotubos de carbono (NTC) [246]. As bandas G dos espectros obtidos podem estar 

associadas tanto a NTC de paredes múltiplas, quanto a carbono grafítico, pois ambos 

devem aparecer na freqüência de 1580 cm-1. Além disso, a banda G se apresenta 

assimétrica para todos os materiais, o que pode estar associado à presença de NTC 

de parede simples [247]. Para os materiais preparados a altas temperaturas, a banda 

G claramente se apresenta como duas componentes. Estas componentes são 

chamadas G+ e G-. A componente G+ está relacionada a deslocamentos atômicos ao 

longo do eixo do tubo e G- está relacionada a modos de vibração com deslocamentos 

ao longo da direção perpendicular ao tubo [258]. As razões ID/IG determinadas para 

LvEt600, 700, 800 e 900 foram próximas de 1 (1,5, 1,6, 1,0 e 1,2, respectivamente).  

Na Figura 3.33 estão apresentados os espectros Raman apenas na região de 

baixas frequências (100 – 400 cm-1) obtidos para Lv e compósitos preparados.  

 

Figura 3.32 - Espectros Raman da Lv e compósitos preparados a partir de CVD com 
etanol a 600, 700, 700/1h, 700/3h, 800 e 900oC. 
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Figura 3.33 - Espectros Raman na região de baixas frequências. 

Podem ser observados, nos espectros Raman, dois picos (225 e 294 cm-1) 

relacionados aos óxidos, e.g. Fe, Si, Al, Ti, presentes na LV. Após reação com etanol 

a 600oC, estes picos são deslocados e possuem ombros, indicando a presença de 

novos picos e a superposição destes. Após reação a 700oC por 1h, observa-se 

claramente a presença de duas novas bandas a 147 e 205 cm-1. Para os compósitos 

preparados a 700ºC por 3h, a banda de 205 cm-1 também está presente no espectro 

Raman. Estas novas bandas podem estar relacionadas a modos de respiração de 

NTC de parede única ou poucas paredes, com diâmetros estimados entre 1,0-1,6 nm 

[252]. 

Devido à formação de filamentos de carbono na superfície dos compósitos, a 

área superficial específica da lama vermelha aumenta após CVD com etanol. Os 

valores de área específica obtidos para cada um dos compósitos preparados são 

apresentados na Figura 3.34. Observa-se que lama vermelha (Lv) apresenta uma 

área superficial baixa, no valor de 10 m2 g-1. Este valor de área aumenta para os 

materiais preparados a 500 oC (36 m2 g-1). Um aumento mais pronunciado no valor da 

área superficial pode ser observado a 600 oC (48 m2 g-1) e principalmente, a 700 oC 

(79 m2 g-1), seguido de um decréscimo progressivo em amostras produzidas a 

temperaturas mais elevadas. O aumento da área superficial está provavelmente 

relacionado com a grande produção de depósitos de carbono, conforme mostrado por 

outras técnicas. Os valores de área superficial obtidos para as amostras LvEt800, 

LvEt900 e LvEt950 são 68, 67 e 61 m2 g-1, respectivamente. É importante ressaltar 
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que, mesmo que a área superficial diminua com a temperatura a partir de 800oC, todos 

os compósitos produzidos neste trabalho possuem área superficial bem maiores do 

que a lama vermelha pura. 

 

Figura 3.34 - Valores de área superficial BET para LV e materiais obtidos após CVD 
com etanol a 500, 600, 700, 700/1h, 700/3h, 800, 900 e 950oC. 

Imagens obtidas por MEV e MET mostradas na Figura 3-35 confirmam que o 

carbono está distribuído especialmente na forma de nanotubos e nanofibras. Em geral, 

os filamentos possuem extensão media de 20 µm e diâmetros variando de 10 a 100 

nm. As imagens mostram ainda partículas metálicas encapsuladas com carbono. 

Pequenas partículas nanométricas de ferro são observadas dentro de filamentos de 

carbono, enquanto grandes aglomerados metálicos aparecem cobertos com mais 

carbono grafítico e amorfo. 
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Figura 3-35 – Imagens MEV e MET de compósitos anfifílicos de Lv e etanol 
preparados a 700, 800 e 900 oC. 
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3.2.2. Síntese e caracterização dos compósitos de lama vermelha 
com etileno e/ou acetonitrila (nanotubos de carbono dopados 
com N) 

Outra série de compósitos anfifílicos utilizando lama vermelha foi produzida 

por CVD, porém agora em leito fluidizado com etileno e/ou acetonitrila, na tentativa de 

se obter nanotubos de carbono (NTC) dopados com nitrogênio, com o objetivo de 

modificar as propriedades dos NTC.  

A inclusão de heteroatomos, i.e. nitrogênio [259-261], boro [262] e fósforo 

[263], na estrutura das lâminas de grafeno que formam os NTC tem sido reportada na 

literatura. Átomos desses elementos substituem átomos de carbono nos grafenos, 

conferindo diferentes propriedades físico-químicas às nanoestruturas.    

Uma das propriedades que a dopagem dos nanotubos produz é a 

modificação da polaridade e molhabilidade do material [259]. Nanotubos de carbono 

dopados com nitrogênio, boro e fósforo apresentam afinidade por solventes polares, 

como a água, podendo ser facilmente dispersos nesses meios.   

Foram obtidos quatro materiais diferentes, como esquematizado de forma 

bastante simplificada na Figura 3-36. 

 

 Figura 3-36 – Representação esquemática dos compósitos de Lv e nanotubos de 
carbono produzidos por CVD em leito fluidizado. 

Os quatro compósitos de lama vermelha produzidos na nova série foram 

nomeados como LvNTC, LvNTCN, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2). O primeiro compósito, 

LvNTC, preparado apenas com etileno como fonte de carbono, possui nanotubos 

chamados de não dopados com N. Os nanotubos do compósito LvNTCN, produzido 

com acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio, serão chamados de nanotubos 

completamente dopados com N. Os demais compósitos, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2), 
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contêm nanotubos de carbono chamados de parcialmente dopados com acetonitrila, 

pois foram sintetizados em duas etapas, com etileno/acetonitrila e acetonitrila/etileno, 

respectivamente. 

O objetivo de sintetizar compósitos com nanotubos de carbono parcialmente 

dopados com nitrogênio é de produzir materiais anfifílicos com parte do nanotubos 

composto apenas por carbono e outra parte com alguns átomos de nitrogênio 

substituindo átomos de carbono na estrutura do mesmo (Figura 3.37). Dessa forma, 

propõe-se que a parte do nanotubo com nitrogênio seja mais hidrofílica e responsável 

por uma melhor dispersão do compósito em água. Por outro lado, a parte do nanotubo 

sem nitrogênio seria hidrofóbica, mantendo a afinidade dos nanotubos por substâncias 

orgânicas apolares.  

 

Figura 3.37 – Esquema proposto para os nanotubos de carbono parcialmente 
dopados com nitrogênio [216]. 

3.2.2.1. Análise elementar (CHN) 

A dopagem dos nanotubos de carbono com nitrogênio por meio da inserção de 

acetonitrila no sistema CVD foi realizada com o objetivo de produzir compósitos 

anfifílicos de lama vermelha com propriedades diferenciadas. 

O teor de nitrogênio dos compósitos anfifílicos de lama vermelha foi 

inicialmente determinado por análise elementar CHN (Figura 3.38). Esse teor é 

importante para avaliar a dopagem dos nanotubos de carbono pelas três metodologias 

testadas. 

O teor de nitrogênio determinado para os compósitos LvNTC, LvNTC(PN1),  

LvNTC(PN2) e LvNTCN foi de 2, 3, 6 e 9%, respectivamente. O nitrogênio presente no 

compósito com nanotubos não dopados, LvNTC, sintetizado apenas com etileno, é 

provavelmente da composição natural da lama vermelha, como mostrado no gráfico da 

Figura 3.38. Observa-se que quanto maior o tempo de CVD com acetonitrila, maior o 
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teor de N. Interessante observar que o compósito produzido com acetonitrila na 

primeira etapa, LvNTC(PN2) apresenta o dobro de N do compósito produzido com 

acetonitrila após etileno, LvNTC(PN1), o que significa que a dopagem foi mais 

eficiente com a introdução da fonte de N no início do processo CVD. A amostra 

totalmente dopada com N, aquela produzida com acetonitrila durante todo o processo 

CVD, como fonte de C e N (LvNTCN) possui três vezes mais N que LVNTC(PN1) e 

quase cinco vezes mais do que a amostra produzida apenas com etileno (LvNTC). 

 

Figura 3.38 -Teor de nitrogênio dos compósitos de Lv com nanotubos, obtido por 
análise elementar CHN. 

O teor de carbono dos compósitos anfifílicos de lama vermelha preparados 

com etileno e/ou acetonitrila também foi determinado por análise elementar CHN 

(Figura 3.39). 

 

Figura 3.39 -Teor de carbono dos compósitos de Lv com nanotubos, obtido por 
análise elementar CHN. 
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Observa-se na Figura 3.39 que todos os compósitos possuem alto teor de 

carbono, entre 67 e 90%. O compósito que contém nanotubos de carbono não 

dopados (LvNTC) é o que apresenta maior teor, cerca de 90%, como esperado. Em 

seguida o material LvNTC(PN1) com aproximadamente 83% de carbono, material 

esse parcialmente dopado com N pela reação com etileno/acetonitrila. LvNTCN e 

LvNTC(PN2) foram produzidos principalmente com acetonitrila e por isso possuem 

maior teor de N e consequentemente menor teor de carbono (< 70%).  

3.2.2.2. Espectroscopia Mössbauer 

As fases de ferro formadas nos compósitos preparados a partir de Lv e etileno 

e/ou acetonitrila foram caracterizadas por espectroscopia Mössbauer. A Figura 3-17 

apresenta os espectros obtidos para os compósitos LVNTC(PN1), LVNTC(PN2), 

LVNTC e LVNTCN. 

 

Figura 3-40 – Espectros Mössbauer obtidos a temperatura ambiente para o conjunto 
de compósitos a base de Lv e nanotubos de carbono. 
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Na Tabela 3.8 estão organizados os parâmetros hiperfinos utilizados para 

determinação das fases de ferro presentes nas amostras analisadas por 

espectroscopia Mössbauer. 

 

Tabela 3.8 - Parâmetros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mössbauer para os 

compósitos anfifílicos de Lv e nanotubos 

Amostra Sítio/Fase δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε,∆ / mm s-1 

(± 0,05) 
Bhf / T 
(± 0,2) 

Area 
Relativa 
/ % (± 1) 

LV 
Fe2O3 0,36 -0,21 51,4 52 

Fe3+ 0,36 0,58 - 48 

LVNTC 

Mix FeXCY 
(X =3,5,7 e Y = 

1,3,5) 

0,16 0,01 21,7 74 

0,19 0,02 15,0 9 

Fe3+ 0,30 0,92 - 17 

LVNTCN 
FexCy 

0,19 0,01 21,5 74 

0,20 0,02 15,2 16 

Fe3+ 0,42 0,81 - 10 

LVNTC(PN1) 

Mix FeXCY 
(X =3,5,7 e Y = 

1,3,5) 

0,19 0,01 21,2 74 

0,20 0,02 15,2 12 

Fe3+ 0,32 0,57 - 14 

LVNTCN(PN2) 

Mix FeXCY 
(X =3,5,7 e Y = 

1,3,5) 

0,17 0,01 21,7 70 

0,19 0,02 15,0 16 

Fe3+ 0,48 0,73 - 14 

δ – desvio isomérico relativo ao α-Fe; ε – deslocamento quadrupolar; ∆ – desdobramento quadrupolar; 
Bhf – campo magnético hiperfino; AR – área subspectral relativa. 

 

A partir da Tabela 3.8 também é possível obter informações sobre a 

porcentagem relativa de cada fase presente nas diferentes amostras. Por 
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espectroscopia Mössbauer é possível observar que a lama vermelha é composta por 

hematita (Fe2O3 – 52 %) e por Fe3+, que provavelmente se encontra em uma estrutura 

de silicato ou aluminato, representado simplificadamente por Fe(Al/Si)O [41]. Nos 

compósitos preparados a partir da Lv após CVD com etileno e/ou acetonitrila, 

determinou-se a formação de apenas duas fases de ferro: mistura de carbetos de ferro 

(FexCy) e ferro III. Esses resultados confirmam a estrutura de silicato para o Fe3+, uma 

vez que o ferro III da hematita é totalmente reduzido e a fase identificada como Fe3+ 

permanece estável durante todo o processo CVD. Os carbetos de Fe do tipo FexCy 

podem conter Fe e C em diferentes proporções, i.e. x = 3, 5, 7 e y = 1, 3, 5, e cada 

proporção gera um conjunto de parâmetros hiperfinos, como pode ser visto na Tabela 
3.8.  

O gráfico da Figura 3-41 mostra a distribuição de fases de ferro da nova série 

de compósitos de Lv produzida. Observa-se que não há grande diferença de 

composição entre os quatro compósitos em relação às fases de ferro formadas. A 

proporção de carbeto de ferro varia pouco, 83% para o compósito com nanotubos não 

dopados LVNTC e 90% para o compósito de nanotubos dopado completamente com 

N, LVNTCN. Os compósitos com nanotubos parcialmente dopados, LVNTC(PN1) e 

LVNTC(PN2), possuem ambos 86% de FexCy. Consequentemente, o silicato de ferro, 

que está presente na Lv pura na proporção de 48%, reduz para 10% em LvNTCN, 

14% nos compósitos com nanotubos parcialmente dopados LVNTC(PN1) e 

LVNTC(PN2) e para 17% no compósito com nanotubos obtidos apenas com etileno, 

LvNTC. 

 

Figura 3-41 - Distribuição das fases de ferro dos compósitos anfifílicos de Lv e 
nanotubos de carbono, obtida por espectroscopia Mössbauer. 
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3.2.2.3. Difração de Raios X 

Para caracterizar os tipos de fases cristalinas formadas nos compósitos 

LvNTC(PN1), LvNTCN, LvNTC(PN2) e LvNTC foi utilizada a difração de raios X 

(DRX). A Figura 3-42 mostra os padrões de DRX obtidos para os quatro compósitos. 

A Figura 3-42 mostra apenas três picos de difração nos padrões DRX obtidos 

para os materiais anfifílicos de Lv com etileno e/ou acetonitrila. Os picos foram 

identificados por meio de comparação com fichas do banco de dados do software 

Crystallographica-Search Match [264]. O primeiro pico, mais intenso e bem definido, 

possui ângulo de difração característico da fase carbono grafítico (Θ = 26º - ficha PDF 

26-1077). Comparando-se os diferentes compósitos, observa-se que o compósito 

contendo nanotubos não dopados (LvNTC) apresenta o pico mais intenso e estreito, 

como esperado, por possuir uma fase mais cristalina de carbono, ou seja, nanotubos 

com menos defeitos, não dopados. O compósito que mais se assemelha a este é 

LvNTC(PN1). Pela mesma razão, o compósito com nanotubos completamente 

dopados com N (LvNTCN) é o que apresenta o pico de carbono grafítico menos 

intenso e mais alargado, como também LvNTC(PN2). Em ângulos próximos a 45º são 

observados picos pouco intensos que podem ser relacionados à fase carbeto de ferro 

(FexCy - PDF 23-1113). Estes resultados concordam com a caracterização realizada 

por espectroscopia Mössbauer. 

 

Figura 3-42 - Padrões de difração de raios X obtidos para os compósitos produzidos 
com matriz Lv e nanotubos de carbono dopados. 
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3.2.2.4. Análise térmica (TG) 

Os compósitos produzidos a partir do crescimento de nanotubos de carbono 

na superfície da lama vermelha foram submetidos à análise termogravimétrica, TG. Os 

resultados são apresentados na Figura 3-43. 

 

Figura 3-43 - Curvas TG obtidas para os compósitos de Lv e nanotubos de carbono, 
em atmosfera de ar sintético. 

Observa-se nas curvas TG da Figura 3-43, entre 400 e 600 oC, eventos de 

perda de massa dos compósitos devido à oxidação de carbono. As temperaturas de 

início seguem a seguinte ordem crescente: LvNTCN < LvNTC(PN2) < LvNTC(PN1) < 

LvNTC. Essa diferença nas temperaturas de perda de massa pode estar associada à 

presença de nitrogênio na estrutura dos nanotubos de carbono. A reação do N 

presente nos nanotubos com o oxigênio do ar forma NO e NO2 (Equação 3-4). 

Equação 3-4   𝑵𝑵(𝒔𝒔) + 𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈)→ 𝑵𝑵𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈) 

 

Quanto maior o teor de N, menor a temperatura em que o compósito começa 

a ser consumido, pois sabe-se que a dopagem com N provoca defeitos na estrutura 

dos nanotubos de carbono e esses defeitos reduzem sua estabilidade térmica [265].  
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A faixa de temperatura em que a perda de massa acontece pode dar 

informações a respeito da estrutura de carbono presente nos materiais. Por exemplo, 

a temperatura de oxidação do carbono amorfo varia de 250 a 300 °C, de 300 a 350°C 

para grafeno, 400 a 450°C para nanotubos de carbono com defeitos e de 590 a 650°C 

para nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM), mais cristalinos [266]. 

Partindo-se do pressuposto de que o carbono defeituoso (temperatura de 

queima próxima a 450 °C) está associado com a presença de átomos de nitrogênio 

como dopante e, ainda, que o carbono grafítico (queima entre 590 e 650 °C) está 

relacionado à NTCPM livres de nitrogênio, supõe-se que as amostras LvNTC(PN1) e 

LvNTC(PN2) representam materiais híbridos, apresentando parte dos nanotubos 

dopados e parte não. 

As curvas TG da Figura 3-43 são diferentes daquelas obtidas para os 

compósitos de sílica ou nanoalumina principalmente em dois aspectos: (i) não é 

possível observar ganho de massa inicial referente à oxidação de fases reduzidas de 

ferro e (ii) a perda de massa é muito mais intensa, chegando a 90% para o compósito 

LvNTC até 650 oC. Esse perfil diferente mostra que grande quantidade de carbono é 

depositado na superfície da lama vermelha durante a síntese CVD desses compósitos. 

Como pode ser observado pelo CHN, com valores que variam de 65 a 89% de 

carbono (Figura 3.39). 

3.2.2.5. Espectroscopia Raman  

Os nanotubos de carbono formados durante o processo CVD com etileno 

e/ou acetonitrila nos diferentes compósitos de lama vermelha foram caracterizados por 

espectroscopia Raman. Espectros obtidos para todos os compósitos com laser em 

comprimento de onda de 633 nm são mostrados na Figura 3-44.  

Observa-se que os espectros Raman gerados para essa série de compósitos 

são bem diferentes daqueles gerados para os compósitos de sílica e nanoalumina, 

que possuem, além de nanotubos, grande quantidade de carbono grafítico, nanofibras 

e carbono amorfo. As condições de síntese, o fluxo de gases, o tipo de reator, o gás 

fonte de carbono, a temperatura de reação, o tempo de reação, o suporte, o 

catalisador, todas essas variáveis contribuem para uma maior seletividade no tipo de 

carbono depositado durante o processo CVD. 
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Figura 3-44 – Espectros Raman obtidos para os compósitos produzidos com Lv e 
nanotubos de carbono dopados (λ = 633 nm). 

Inicialmente observa-se nos espectros da Figura 3-44 que há uma 

similaridade entre os espectros obtidos para os compósitos LvNTC/LvNTC(PN1) e 

LvNTCN/LvNTC(PN2). A semelhança entre esses pares de compósitos vem sendo 

relatada com base em resultados de diversas técnicas de caracterização apresentados 

até aqui. Os espectros obtidos para LvNTC e LvNTC(PN1) apresentam picos intensos, 

bem definidos e simétricos. Por outro lado, os espectros gerados pelos materiais 

LvNTCN/LvNTC(PN2) possuem bandas de menor intensidade e menor simetria, 

características de estruras de carbono pouco cristalinas. Apesar da semelhança entre 

os pares, é visível que a qualidade dos espectros (LvNTC>LvNTC(PN1)> 

LvNTC(PN2)>LvNTCN) é inversamente proporcional ao teor de N, o que sugere que o 

nitrogênio influencie na organização das estruturas de carbono, como mostrado pela 

literatura [259-261].  

As principais bandas de primeira ordem observadas nos espectros da Figura 
3-44 correspondem às bandas D (em 1350 cm-1) e G (em 1580 cm-1). As razões entre 

as intensidades das bandas D e G podem indicar a qualidade das estruturas de 
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carbono produzidas. Quanto menor a razão ID/IG, menos defeituosas as estruturas de 

carbono presentes no material. As amostras analisadas apresentam relações ID/IG 

grandes e semelhantes entre si, apontando, de uma forma geral, para a presença de 

quantidades importantes de defeitos nas estruturas carbonáceas formadas. 

Bandas de segunda ordem menos intensas também aparecem nesses 

espectros: G’ (2705 cm-1) e D+G (em 2945 cm-1) [267]. A banda G’ segue a mesma 

tendência da banda G, ou seja, quanto maior sua intensidade, maior a qualidade do 

material carbonáceo [248]. Porém, a banda G’ é extremamente afetada pela presença 

de nitrogênio como dopante. A presença de nitrogênio afeta sua intensidade, 

posicionamento e forma [266]. Observa-se que nos espectros gerados para os 

compósitos com maior teor de nitrogênio, LvNTCN e LvNTC(PN2), não são 

observados picos bem definidos correspondentes a modos G’ e D+G, mas uma banda 

larga e pouco intensa, consequente da sobreposição dessas bandas, entre 2500 e 

3000 cm-1.  

Para confirmar a cristalinidade do material, calculou-se a relação IG’/IG 

dividindo-se a intensidade da banda G’ pela intensidade da banda G (Tabela 3.9). 

Considerando que a banda G’, ao contrário da banda G, é muito influenciada pelo teor 

de nitrogênio, espera-se que amostras com menor teor de nitrogênio apresente maior 

relação IG’/IG [268].  

 

Tabela 3.9 - Razão IG’/IG obtidas por espectroscopia Raman para os compósitos de Lv 

com nanotubos de carbono dopados com nitrogênio. 

Compósito Razão IG’/IG 

LvNTC 0,58 

LVNTC(PN1) 0,44 

LVNTCN(PN2) 0,25 

LVNTCN 0,22 

 

De acordo com a Tabela 3.9, observa-se que quanto maior a quantidade de 

nitrogênio, menor a razão IG’/IG. Logo, menor a qualidade do material carbonáceo. 
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As bandas G identificadas em todos os espectros Raman obtidos para os 

compósitos de Lv da Figura 3-44 foi ampliada em detalhe na Figura 3-45. 

 

Figura 3-45 – Detalhes da banda G nos espectros Raman obtidos para os compósitos 
de Lv e nanotubos de carbono. 

Analisando as bandas G em detalhe (Figura 3-45), percebe-se que nas 

amostras com pouco N (LvNTC e LvNTC(PN1)), a banda G se mostra claramente 

desdobrada nas componentes G+ e G-, componentes características de NTC com 

poucos defeitos [268]. Por outro lado, o desdobramento da banda G não é observado 

nos espectros obtidos para LvNTCN e LvNTC(PN2)  

3.2.2.6. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os compósitos preparados foram analisados por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Na Figura 3-46 observa-se a formação de grande quantidade de 

filamentos de carbono em todos os compósitos produzidos. Os filamentos visualizados 

por MEV possuem diâmetros menores que 50 nm. Em algumas imagens são indicadas 

nanopartículas metálicas encapsuladas de aproximadamente 100 nm de diâmetro, 

provavelmente nanopartículas de ferro encapsuladas por carbono. 
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Figura 3-46. Imagens obtidas por MEV dos compósitos de Lv e NTC dopados com N. 

3.2.2.7. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) também foi utilizada para 

caracterizar os compósitos de Lv e nanotubos de carbono. As imagens são 

apresentadas na Figura 3-47. 
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Figura 3-47. Imagens obtidas por MET dos compósitos LVNTC, LVNTCN, 
LVNTC(PN1) e LVNTC(PN2). 

As imagens MET da Figura 3-47 mostram os filamentos de carbono com 

mais detalhes. São imagens com maior aumento do que aquelas obtidas por MEV, 

que mostram que os filamentos possuem diâmetros de aproximadamente 10 nm, 

caracterizando nanotubos de carbono. Observa-se que os nanotubos formados no 

compósito LvNTC possuem estruturas bem regulares e com poucos defeitos, ao passo 

que os nanotubos dopados com N são segmentados, formando estruturas 

semelhantes a bambus. Esses segmentos são tipicamente observados como defeitos 

inseridos na estrutura dos nanotubos de carbono pela introdução de N [43, 265, 269]. 
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A Figura 3-48 mostra um esquema dos tipos de nanotubos formados nos compósitos 

com lama vermelha. 

 

Figura 3-48. Esquema dos tipos de nanotubos formados nos compósitos com lama 
vermelha. 

As imagens sugerem ainda que os nanotubos parcialmente dopados do 

compósito LvNTC(PN2) (CVD com acetonitrila/etileno) se assemelham mais aos 

nanotubos totalmente dopados do compósito LvNTCN (CVD com acetonitrila) que 

aqueles do material LvNTC(PN1) (CVD com etileno/acetonitrila). Esse resultado 

sugere que a dopagem parcial com N é mais eficiente quando a síntese dos 

nanotubos acontece incialmente com a acetonitrila e depois com etileno. Resultados 

de EAA, DRX, TG e teor de nitrogênio discutidos anteriormente reforçam esta 

hipótese. 

3.2.2.1. Microanálise EDS 

Análises por microanálise EDS (Espectroscopia de energia dispersiva) foram 

realizadas para investigar a composição dos anfifílicos de lama vermelha e nanotubos 

de carbono dopados. A Figura 3.49 apresenta espectros EDS obtidos durante análise 

por microscopia eletrônica de varredura de duas regiões diferentes do compósito 

LvNTC(PN1). 

O primeiro espectro da Figura 3.49 é gerado de uma região representativa da 

amostra, por isso ele mostra a composição geral do compósito. Observa-se a 

presença de carbono, ferro, oxigênio e alumínio como principais componentes, além 

de sódio, silício, titânio e cálcio. Com exceção do carbono, que é depositado durante a 

síntese CVD do compósito, os demais componentes são característicos da matriz, 

lama vermelha. 
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Figura 3.49 – Espectros EDS com imagens das regiões analisadas – LvNTC(PN1). 

O segundo espectro da Figura 3.49 se refere à região da partícula que se 

encontra na ponta do filamento de carbono, marcada na imagem MEV. Pelo espectro 

EDS sua composição é de apenas ferro e carbono, o que sugere que as 

nanopartículas metálicas visualizadas em imagens MEV sejam compostas por ferro e 

recobertas por carbono. 
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3.2.2.2. Área superficial específica e porosidade 

Medidas de área superficial foram realizadas por adsorção/dessorção de N2 

pelo método BET para os compósitos produzidos com Lv e nanotubos de carbono. As 

isotermas de adsorção são mostradas na Figura 3.50. 

 

Figura 3.50 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 obtidas para os compósitos de 
Lv e nanotubos de carbono LvNTC, LvNTCN, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2). 

As isotermas obtidas são típicas de materiais não porosos, uma vez que não 

há adsorção significativa de N2 em pressões relativas menores que 0,9 [257]. Os 

valores de área superficial específica obtidos para a lama vermelha e para os 

compósitos preparados com nanotubos são mostrados na Figura 3.51. Observa-se 

que todos os compósitos exibem valores de área superficial BET muito maiores do que 

a lama vermelha pura, que possui área de 10 m2 g-1. O compósito produzido com 

nanotubos de carbono não dopados (LvNTC - CVD com etileno) se destaca em 

relação aos demais compósitos por apresentar valor de área superficial superior (363 

m2 g-1). O compósito com nanotubos totalmente dopados com N (LvNTCN - CVD com 

acetonitrila) exibe o menor valor de área superficial, 156,4 m2 g-1, menor que a metade 

da área superficial específica de LvTNC. Os compósitos com nanotubos parcialmente 

dopados LvNTC(PN1) (CVD com etileno/acetonitrila) e LvNTC(PN2) (CVD com 

acetonitrila/etileno) possuem áreas superficiais intermediárias, sendo que o material 

produzido inicialmente com acetonitrila apresenta maior área, 188,6 e 219,5 m2 g-1, 

respectivamente. 
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Figura 3.51 – Área superficial BET para Lv e compósitos com nanotubos de carbono. 

3.3. Comparação entre as propriedades dos compósitos produzidos 

Na Tabela 3.10 é apresentada uma comparação entre as propriedades dos 

compósitos estudadas e discutidas durante o Capítulo 3.  

Tabela 3.10 – Comparação entre as propriedades dos compósitos produzidos neste 

trabalho. 

 Compósitos 
de sílica 

Compósitos 
de 

nanoalumina 

Compósitos 
de Lv e 
carbono 

Compósitos 
de Lv e NTCs 

dopados 
Teor de ferro 

antes do 
CVD/% 

1 - 10 1 - 10 32,7 32,7 

Fases de 
ferro 

Fe2SiO4, Fe-
Si-C, γ-Fe(C), 

FexCy, 
FexMoy, Fe0 

γ-Fe(C), Fe-Al, 
FexCy, Fe0 

Fe3O4, 
Fe(Al/Si)O, 
FeO, Fe3C, 

Fe0 

Fe3C, 
Fe(Al/Si)O 

Magnetismo Sim Sim Sim Sim 

Teor de C/% 3 – 16 2 – 20 7 - 42 65 - 90 

Teor de N/% 0 0 0 2 - 9 

Razão ID/IG 
por Raman 0,8 – 1,8 0,1 – 1,3 1,0 – 1,6 1,1 – 1,6 

Área 
superficial 
BET/m2 g-1 

177 - 287 39 - 129 36 - 79 156 - 363 
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Neste trabalho foram estudados quatro conjuntos de compósitos, sendo dois 

a partir de matrizes sintéticas inertes (sílica e nanoalumina) e outros dois a partir de 

um rejeito da indústria do alumínio, a lama vermelha. Ao todo foram estudados 24 

compósitos diferentes dentro destes quatro conjuntos. Os compósitos são similares 

em vários aspectos, mas também apresentam suas particularidades. Algumas 

observações podem ser feitas em relação à comparação das propriedades dos 

compósitos apresentadas na Tabela 3.10. 

- Sílica e nanoalumina foram impregnadas com sais de ferro em 

concentrações de 1 a 10%. A lama vermelha não foi impregnada por já conter mais de 

30% de ferro em sua composição. 

- Diferentes fases de ferro são determinadas na composição dos materiais 

produzidos. Nos compósitos de sílica e nanoalumina observam-se fases oriundas da 

interação do ferro impregnado com o suporte, como Fe2SiO4/Fe-Si-C e Fe-Al, 

respectivamente. Nos compósitos de lama vermelha, o silicato de ferro da matriz pura 

resiste à reação a altas temperaturas e pode ser encontrado em todos os materiais 

preparados. Além de fases relacionadas ao suporte, as fases predominantemente 

encontradas são os carbetos de ferro (FexCy), principais produtos da reação de ferro 

metálico com carbono a altas temperaturas e solução sólida de ferro e carbono 

(Fe(C)), uma fase intermediária da formação dos carbetos de ferro [92].  

- Todos os compósitos sintetizados, de todas as séries, possuem 

propriedades magnéticas devido à presença de fases de ferro reduzidas, como Fe3O4, 

Fe0 ou Fe3C. De maneira geral, quanto maior o teor de ferro, maior a magnetização 

dos compósitos. 

- O teor de carbono nos compósitos de matrizes inertes é baixo, menor que 

16 e 20% para compósitos de sílica e nanoalumina, respectivamente. Já para os 

compósitos de lama vermelha a porcentagem de carbono chega a 42% para os 

compósitos de CVD com etanol e 90% para os compósitos com nanotubos de carbono 

produzidos em leito fluidizado. Observa-se que o teor de carbono está diretamente 

relacionado ao teor de ferro, quanto maior a porcentagem de ferro, maior a 

porcentagem de carbono, pois o ferro catalisa a deposição de carbono por CVD. 

Portanto, a %C dos compósitos de lama é maior do que a %C dos compósitos de 

matrizes inertes, onde foram impregnadas quantidades de ferro bem menores do que 

a quantidade presente na Lv. Comparando-se os materiais de lama, o teor de carbono 

está relacionado ao método de preparação e à fonte de carbono utilizada (ver Tabela 
2.1). Os primeiros compósitos são produzidos por CVD com etanol em leito fixo e fluxo 
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de 30 mL min. Os materiais novos são produzidos por CVD com etileno/acetonitrila em 

leito fluidizado e fluxo de 600 mL min. Com o fluxo maior, há consequentemente maior 

disponibilidade de carbono na síntese e sua deposição é mais homogênea pelo leito 

fluidizado.  

- O Nitrogênio não é um componente das matrizes inertes testadas. A lama 

vermelha apresenta teor de nitrogênio muito baixo (~2%). Os compósitos de lama 

vermelha contendo nanotubos apresentam teor de nitrogênio devido ao gás utilizado 

na síntese, acetonitrila. O objetivo de se utilizar esse gás é justamente dopar os 

nanotubos de carbono com átomos de N. 

- A razão ID/IG determinadas para os compósitos por espectroscopia Raman 

indicam o nível de organização das estruturas carbônicas depositas na superfície dos 

suportes. Comparando-se os diferentes grupos de compósitos sintetizados, os 

resultados sugerem que a razão está relacionada à dispersão das partículas de Fe e 

ou Fe/Mo nas diferentes matrizes. As razões ID/IG determinadas para as duas séries de 

compósitos de lama vermelha foram muito semelhantes (1,0 a 1,6). A dispersão de 

valores foi maior para os compósitos de sílica, variando de 0,8 a 1,8. Já o grupo de 

compósitos de nanoalumina teve as menores razões ID/IG, 0,1 a 1,3. Nos compósitos 

com ID/IG igual a 0,1 pode-se dizer que houve formação predominante de estruturas de 

carbono sem defeitos. 

- A área superficial determinada para os compósitos pelo método BET pode 

estar associada à área do suporte, efeitos de sinterização causados pela temperatura 

e formação de estruturas de carbono porosas na superfície durante a reação CVD. A 

área dos compósitos de sílica é maior que dos compósitos de nanoalumina, que por 

sua vez é maior que dos compósitos de lama vermelha com etanol, essencialmente 

por efeito do suporte. A sílica pura apresenta área de 400 m2 g-1, a alumina de 200 m2 

g-1 e a lama vermelha de 10 m2 g-1. A área dos compósitos de lama só não é menor 

devido à formação de grandes quantidades de filamentos de carbono nestes materiais. 

Por este mesmo motivo, os compósitos de lama vermelha com nanotubos de carbono 

apresentam área superficial muito mais elevada. 
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RESULTADOS 

4. Aplicações dos compósitos produzidos 

Os compósitos preparados 

foram aplicados na formação 

e quebra de emulsões e ainda 

na catálise de reações de 

oxidação bifásicas, devido às 

suas propriedades anfifílicas e 

magnéticas. Os resultados 

mostram que, em geral, todos 

os compósitos preparados se 

mostraram eficientes na formação e na 

quebra de emulsões. Além disso, os materiais se 

mostraram muito promissores na catálise de 

oxidações bifásicas com H2O2, especialmente de compostos sulfurados característicos 

do petróleo. Os compósitos atuam de duas formas: (i) intensificando a interface entre a 

fase orgânica contaminada e o oxidante aquoso e (ii) catalisando a decomposição do 

peróxido de hidrogênio em radicais hidroxila, oxidantes muito ativos. A aplicação dos 

compósitos em sistemas bifásicos gerou as seguintes publicações: 

- Artigo publicado: “Magnetic amphiphilic composites based on carbon 

nanotubes and nanofibers grown on an Inorganic Matrix: effect on water-oil interfaces” 

– Journal of the Brazilian Chemical Society 21 (2010) 2184-2188. 

- Artigo publicado: “Biphasic oxidation promoted by magnetic amphiphilic 

nanocomposites undergoing a reversible emulsion process” - Journal of Materials 

Chemistry A 1 (2013) 10203 – 10208. 

- Artigo publicado: “Biphasic oxidation reactions promoted by amphiphilic 

catalysts based on red mud residue” - Applied Catalysis B: Environmental 144 (2014) 

144 – 151. 

Os materiais preparados com Lv e nanotubos de carbono dopados com N 

foram aplicados também na adsorção dos contaminantes emergentes etinilestradiol e 

bisfenol A. A partir dessa nova aplicação, um novo artigo se encontra em preparação: 

- “Adsorption of emerging contaminants in water by nitrogen-doped carbon 

nanotubes grown on the surface of red mud residue” - (2014). 



Capítulo 4: Aplicação dos compósitos anfifílicos 

4.1. Promoção de interface em sistemas bifásicos 

Os materiais anfifílicos produzidos a partir da sílica, nanoalumina e lama 

vermelha foram utilizados como emulsificantes e desemulsificantes sólidos em testes 

de formação e quebra de emulsões, respectivamente, para avaliação de seus efeitos 

na intensificação da interface de sistemas bifásicos.  

A medida do ângulo de contato entre os diferentes materiais e uma gota de 

água pode fornecer informações sobre a interação entre o material e fase polar. 

Quanto maior o ângulo de contato com uma gota de água, menor a interação do 

material e, consequente, maior seu caráter hidrofóbico. A imagem da Figura 4-1 foi 

obtida em goniômetro para o material SFe10%Mo1%.  

 

Figura 4-1 – Imagens de ângulo de contato entre SFe10%Mo1% e uma gota de água. 

A hidrofobicidade dos compósitos pode ser controlada pelo teor de carbono, 

que influencia na interação do compósito com a fase orgânica. Por exemplo, pode-se 

observar na Figura 4-2 que o aumento no ângulo de contato pode ser diretamente 

relacionado ao teor de carbono dos compósitos de sílica. 

A sílica pura é muito hidrofílica e por isso possui ângulo de contato com água 

de aproximadamente 0º. A matriz somente impregnada com sais de Fe e Mo, antes de 

passar por CVD com metano, também é completamente hidrofílica (ângulo de contato 

próximo a 0º). Por outro lado, os compósitos preparados por reação CVD de sílica, 

Fe/Mo e metano, apresentam ângulos de contato maiores, i.e. 20o para SFe1%, 18 

para SFe1%Mo0,1%, 43 para SFe5%, 53 para SFe5%Mo0.5%, 68 para SFe10% e 62 

para SFe10%Mo1%. Esse aumento no caráter hidrofóbico pode estar relacionado com 

os depósitos de carbono na superfície dos compósitos, especialmente na forma de 

nanotubos e nanofibras. 

Material pastilhado

Θ

Θ = 62o Gota de 
água
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Figura 4-2 – Medidas de ângulo de contato e teor de carbono determinados para os 
compósitos anfifílicos de sílica.  

De acordo com a literatura, o padrão no qual emulsificantes se adsorvem na 

interface de sistemas bifásicos é bem definido, devido à afinidade das diferentes 

partes do material pelas fases aquosa e oleosa. Assim, as extremidades hidrofílicas 

devem se alinhar à fase aquosa, enquanto as lipofílicas se alinham à fase oleosa, 

formando uma película orientada e estabilizada [270]. Desta maneira, espera-se que, 

enquanto estão adsorvidos na superfície das gotículas dispersas na emulsão, os 

materiais se orientem preferencialmente de acordo com a afinidade de cada parte. Ou 

seja, filamentos de carbono em maior contato com a fase orgânica e a matriz em 

contato preferencial com a fase aquosa. Na Figura 4-3 há um esquema da estrutura 

proposta para os materiais anfifílicos a partir de imagens obtidas por MEV e MET e 

uma proposta de orientação para os compósitos em emulsões. 

 

Figura 4-3 – Esquema de estrutura para os materiais anfifílicos e sua orientação em 
emulsões do tipo o/a. 
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Neste trabalho, os materiais anfifílicos foram empregados na formação de 

emulsões que simulam ou se aproximam de emulsões reais de petróleo-água com o 

interesse em reações bifásicas, especialmente naquelas de remoção de 

contaminantes sulfurados e nitrogenados do petróleo. Também foram testados como 

desemulsificantes na quebra de emulsões reais, exibindo potencial para serem 

aplicados na separação da água que é extraída de muitas reservas emulsionada com 

o petróleo e, principalmente, na quebra de emulsões após as reações bifásicas.  

4.2. Formação de emulsões 

A Figura 4-4 ilustra simplificadamente a metodologia utilizada nos 

experimentos de formação de emulsões com os materiais anfifílicos magnéticos. 

 

Figura 4-4 – Metodologia simplificada para estudos de formação de emulsões. 

Com o objetivo de testar a capacidade dos materiais anfifílicos em formar 

emulsões, foram utilizadas inicialmente misturas de óleo de soja ou decalina em água. 

As misturas bifásicas de óleo de soja/água e decalina/água foram agitadas em banho 

de ultrassom por 1 min. Sem a presença dos materiais anfifílicos, as misturas são 

naturalmente heterogêneas, ou seja, as fases permanecem separadas mesmo após 
agitação (Figura 4-5(a)). Entretanto, na presença dos materiais anfifílicos magnéticos, 

emulsões estáveis de óleo de soja/água e decalina/água são formadas (Figura 
4-5(b)).  
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Figura 4-5 - Imagens de mistura bifásica de óleo de soja/água e emulsão formada 
com o compósito AFe10%. 

A estabilidade das emulsões formadas varia de acordo com anfifilicidade do 

material utilizado, de sua proporção no sistema e da agitação a que é submetido. Os 

materiais favorecem a formação e a estabilização de gotículas de óleo na fase aquosa, 

porque se adsorvem na interface água/óleo, evitando a coalescência das gotas. A 

Figura 4-6 mostra uma comparação entre uma imagem real, obtida por microscopia 

óptica de emulsão óleo de soja/água estabilizada pelos compósitos anfifílicos e uma 

figura esquemática que mostra a barreira mecânica promovida por emulsificantes 

sólidos. 

 

Figura 4-6 – Barreira mecânica de estabilização de emulsões: (a) imagem 
microscópica real e (b) figura esquemática.  
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 Imagens obtidas por microscopia óptica comprovam a formação de emulsões 

com todos os compósitos produzidos atuando como emulsificantes sólidos 

(compósitos obtidos a partir de matriz alumina, sílica e lama vermelha), tanto com óleo 

de soja (Figura 4-7) quanto com decalina (Figura 4-8).  

 

Figura 4-7 - Imagens microscópicas de emulsões de óleo de soja em água 
estabilizadas pelos diferentes compósitos anfifílicos. 
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Figura 4-8 - Imagens microscópicas de emulsões de decalina em água estabilizadas 
pelos diferentes compósitos anfifílicos. 
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Testes com o corante lipofílico Sudan-IV (vermelho) ou com o corante 

hidrofílico azul de metileno, mostraram que as emulsões formadas são todas do tipo 

O/A, ou seja, gotículas da fase orgânica se encontram dispersas na fase aquosa. A 

distribuição por tamanho de gotículas, tanto em emulsões de óleo de soja quanto de 

emulsões de decalina em água, mostrou baixa dispersão de tamanho, com mais de 

60% das gotículas na faixa que compreende diâmetros entre 0 e 20 µm, o que 

caracteriza macro-emulsões. Segundo Villalobos [271], macro-emulsões são definidas 

como sistemas heterogêneos, consistindo de pelo menos um líquido imiscível disperso 

em outro em forma de gotas, em geral, com diâmetros maiores que 0,1 µm. Esses 

sistemas possuem estabilidade mínima, podendo melhorar com a adição de agentes 

ativos de superfície, como sólidos finamente divididos. As micro-emulsões seriam 

emulsões transparentes ou translúcidas, com gotas menores que a longitude de onda 

da luz visível, por exemplo entre 0,001 e 0,01 µm.  

Depois de formar emulsões estáveis, a simples aproximação de um imã atrai 

as partículas dos compósitos anfifílicos magnéticos, levando à coalescência das 

gotículas de fase dispersa e à separação das fases óleo e água com todos os 
materiais testados. A Figura 4-9 abaixo mostra imagens que exemplificam a formação 

e a quebra de uma emulsão de decalina/água com o material anfifílico SFe10%.  

 

Figura 4-9 – Imagens de formação e quebra de emulsão de decalina e água com o 
compósito SFe10%. 
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Estudos de reutilização dos materiais foram realizados. Os materiais foram 

usados e reutilizados com eficiência em testes de formação de emulsões de óleo de 

soja ou decalina em água. Não foi observada diferença significativa no tipo de emulsão 

formada ou na distribuição do tamanho de gotículas da fase dispersa. 

A interação de todos os compósitos produzidos com sistemas bifásicos do 

tipo cicloexano/água foi investigada. Nas reações de oxidação bifásicas estudadas, o 

cicloexano foi utilizado como solvente do substrato orgânico e a água como solvente 

do reagente oxidante. Os compósitos anfifílicos produzidos com sílica ou nanoalumina 

mostraram comportamento muito semelhantes nesses sistemas, com formação de 

emulsões entre as duas fases imiscíveis. A Figura 4-10(a) mostra uma imagem 

macroscópica do aspecto da mistura água/cicloexano logo após a adição dos 

materiais anfifílicos, que se localizam na interface. As imagens seguintes da Figura 
4-10(b,c) foram obtidas por microscopia óptica de emulsões formadas entre 

cicloexano e água com os materiais AFe5% e SFe5%, respectivamente. 

Observa-se na Figura 4-10(a) que os materiais anfifílicos se localizam 

exatamente na interface entre as fases aquosa e orgânica, imediatamente após sua 

adição ao sistema bifásico. Após agitação em banho de ultrassom são formadas 

emulsões estáveis, em que gotículas de cicloexano se dispersam em água (fase 

contínua). Nas imagens microscópicas (Figura 4-10(b,c)) é possível observar que os 

materiais anfifílicos se localizam preferencialmente na interface das gotas, impedindo 

que estas coalesçam.  

 

Figura 4-10 – (a) Mistura água/cicloexano antes da agitação e (b,c) imagens 
microscópicas de emulsões formadas com os materiais AFe5% e SFe5%, 

respectivamente. 

Os compósitos anfifílicos de lama vermelha com nanotubos de carbono 

dopados com N mostraram um comportamento um pouco diferente daqueles 

preparados com sílica ou nanoalumina. Da mesma forma, ao serem adicionados ao 
sistema bifásico, esses compósitos se localizam preferencialmente na interface Figura 

(a)

100µm 100
µm

(c)(b)
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4-11(a). Porém, após agitação, não se observa a formação de uma única fase 

emulsionada, como mostrado anteriormente para o compósito AFe10% na Figura 4-5 

e SFe10% na Figura 4-9. As imagens da Figura 4-11(b) sugerem que o compósito 

LvNTC interage muito pouco com a fase aquosa após agitação, permanecendo 

predominantemente na interface, ou seja, esse compósito possui baixa polaridade. 

Com o aumento do teor de nitrogênio, os compósitos parecem interagir melhor com a 

fase aquosa, provavelmente por se tornarem mais hidrofílicos. Observa-se que o 

compósito LvNTCN, que possui maior teor de N (9%), se dispersa totalmente na fase 

aquosa após agitação do sistema. Essa observação está totalmente de acordo com a 

literatura, que mostra que a dopagem de nanotubos de carbono com nitrogênio 

aumenta sua polaridade e molhabilidade [216, 259]. 

 

Figura 4-11 – Interação dos compósitos de Lv e nanotubos de carbono com sistema 
cicloexano/água. 

Espectros Raman foram obtidos de materiais localizados na interface de 

gotículas de óleo em emulsão com água. A Figura 4-12(a) apresenta uma imagem 

microscópica da gota de óleo em emulsão escolhida para análise, na Figura 4-12(b) é 

mostrada uma ampliação das regiões na superfície da gota que foram analisadas e a 

Figura 4-12(c) mostra os espectros Raman obtidos em cada uma destas regiões. 
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Figura 4-12 - Orientação dos compósitos anfifílicos em emulsões óleo/água, obtida 
por espectroscopia Raman. 

Observa-se na Figura 4-12 que o espectro Raman obtido da parte do material 

anfifílico localizada dentro da gota de óleo sugere a formação de estruturas de 

carbono como NTC, principalmente por apresentar bandas G e G’ intensas em torno 

de 1580 e 2600 cm-1, respectivamente. Ao passo que o espectro obtido para a parte 

do material em fase aquosa não mostra nenhum tipo de organização de material 

carbonáceo, sugerindo a mesma orientação dos materiais mostrada no esquema da 

Figura 4-3. Porém estes resultados ainda são preliminares e uma análise mais 

detalhada precisa ser realizada para avaliar efeitos de interferência dos solventes 

utilizados nas análises por espectroscopia Raman.  

4.3. Quebra de emulsões 

As emulsões formadas pelos materiais anfifílicos apresentadas no item 

anterior podem ser quebradas pela simples separação magnética dos materiais 
(Figura 4-13).  

Os compósitos anfifílicos também podem ser usados para quebrar emulsões 

originalmente estáveis (formadas sem adição dos compósitos), como por exemplo, 

emulsões de biodiesel/água, formadas durante o processo de produção do biodiesel, 

ou emulsões de petróleo/água, que podem ser formadas durante a extração de 

petróleo (petróleo bruto). A Figura 4-14 ilustra os processos envolvidos na quebra de 

emulsões. 
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Figura 4-13 – Esquema de quebra de emulsão promovida pelos materiais anfifílicos. 

A emulsão preparada com biodiesel e água destilada (30%v/v) se apresenta 

muito estável (Figura 4-14) e sua estabilidade não é alterada pela adição de alumina 

nanoparticulada, sílica pura ou lama vermelha.  

 

Figura 4-14 – Imagens do processo de quebra de emulsão natural de biodiesel 
promovida pelos materiais anfifílicos magnéticos. 
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O processo de desemulsificação foi acompanhado ao longo do tempo. Após 

adição de cada um dos materiais à emulsão, os sistemas foram acompanhados por 30 

minutos em repouso, 10 minutos sob a ação de um campo magnético e mais 30 

minutos após o teste. Em repouso, os materiais não desestabilizaram a emulsão. A 

Figura 4-15 mostra imagens do processo de quebra de emulsões biodiesel/água 

promovido por diferentes materiais anfifílicos. 

 

Figura 4-15 - Imagens de sistemas biodiesel/água após adição, dispersão e remoção 
magnética dos compósitos anfifílicos (1000 mg L-1). 

Os materiais anfifílicos se dispersam facilmente pelas emulsões, devido ao 

pequeno tamanho de suas partículas e à sua boa interação com as duas fases. Em 

presença de um imã, estes materiais são fortemente atraídos e se sedimentam 

rapidamente. Como as partículas se localizam preferencialmente na interface das 

gotas, quando estas são movidas, a barreira mecânica da interface é rompida. Desta 

forma, ocorre a coalescência das gotas e, consequentemente, a separação das fases 

óleo e água. Ao longo do tempo, as fases separadas se tornam ainda mais límpidas, 

como é possível comparar nas imagens da Figura 4-14. 

Os materiais foram testados em vários ciclos de reutilização e permaneceram 

eficientes no processo de desemulsificação. Os compósitos foram recuperados por 

simples separação magnética e imediatamente usados em testes com novas 

emulsões. A reutilização dos materiais foi testada três vezes. Os resultados mostram 

que os compósitos anfifílicos magnéticos são capazes de quebrar emulsões com 

eficiência em todos os ciclos de reutilização.  

4.4. Reações de oxidação bifásicas 

Inicialmente foram apresentados resultados relacionados à atuação dos 

materiais anfifílicos na formação e quebra de emulsões devido à sua capacidade de 

interagir com fases polares e apolares simultaneamente. Assim, os materiais 

LvEt700/3h

Testes de desemulsificação

LvEt700/1h SFe10%Mo1% LvEt800 AFe10%Mo1% LvEt500

112 
 



Capítulo 4: Aplicação dos compósitos anfifílicos 

apresentam uma localização estratégica quando estão presentes em sistemas 

bifásicos, permanecendo na interface entre as duas fases imiscíveis. Quando o 

sistema é agitado, os materiais atuam na formação de uma emulsão, se localizando na 

superfície das gotas dispersas na fase contínua, aumentando a interface entre as duas 

fases. Com o aumento da interface, reações que acontecem na presença de duas 

fases imiscíveis (reações bifásicas) são favorecidas. Um exemplo importante de 

reação que acontece na interface de sistemas bifásicos é a oxidação de compostos 

orgânicos com peróxido de hidrogênio, um oxidante extremamente hidrofílico. A 

proposta de mecanismo para oxidação catalítica bifásica promovida pelos materiais 

anfifílicos produzidos está esquematizada na Figura 4-16. 

 

Figura 4-16 – Proposta de mecanismo de atuação dos materiais anfifílicos na 
oxidação bifásica de contaminantes orgânicos. 

Os materiais anfifílicos magnéticos desempenham um duplo papel na reação 

de oxidação. Primeiramente atuam como emulsificantes sólidos, promovendo a 

dispersão de uma fase em outra, com a formação de uma emulsão estável óleo/água 
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e consequentemente uma maior interface entre as fases (Figura 4-16). A segunda 

função dos materiais é catalisar a reação de oxidação do contaminante, utilizando 

solução de peróxido de hidrogênio. Nessa etapa, o peróxido de hidrogênio é ativado 

na superfície do catalisador rico em ferro, gerando radicais hidroxilas, oxidantes 

extremamente fortes, capazes de oxidar uma ampla gama de contaminantes orgânicos 

em um processo do tipo Fenton heterogêneo. A grande vantagem destes materiais é 

que o radical oxidante é gerado in situ, na superfície da gotícula de fase orgânica, o 

que favorece sua reação com os contaminantes. 

Apesar da decomposição do H2O2 ocorrer por um mecanismo complexo de 

várias etapas, um caminho de reação muito simplificado pode ser considerado [169]. 

Neste mecanismo, a decomposição é iniciada pela redução de H2O2 por fases de ferro 

reduzidas presentes na superfície do catalisador sólido, como Fe2+
(superficial) (Equação 

4-1): 

Equação 4-1 𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝑭𝑭𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒂𝒂𝒔𝒔)
𝟐𝟐+ + 𝑯𝑯𝟐𝟐𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒂𝒂𝒂𝒂)→ 𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝑭𝑭𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒂𝒂𝒔𝒔)

𝟑𝟑+ + 𝑯𝑯𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)
. + 𝑯𝑯𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)

−  

O radical hidroxila (HO•) pode atacar uma molécula orgânica em um processo 

de oxidação ou reagir com outra molécula de H2O2 para gerar o radical hidroperóxido, 

que também pode atuar como oxidante (Equação 4-2): 

Equação 4-2 𝑯𝑯𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)
• + 𝑯𝑯𝟐𝟐𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒂𝒂𝒂𝒂)→ 𝑯𝑯𝑯𝑯𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)

• + 𝑯𝑯𝟐𝟐𝑯𝑯(𝒔𝒔) 

Finalmente, o radical hidroperóxido pode também transferir um elétron para a 

espécie Fe3+ para produzir oxigênio molecular, reduzindo as espécies de ferro 

(Equação 4-3):  

Equação 4-3 𝑯𝑯𝑯𝑯𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)
• + 𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝑭𝑭𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒂𝒂𝒔𝒔)

𝟑𝟑+ → 𝑭𝑭𝑭𝑭(𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝑭𝑭𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒂𝒂𝒔𝒔)
𝟐𝟐+ + 𝑯𝑯(𝒂𝒂𝒂𝒂)

+ + 𝑯𝑯𝟐𝟐(𝒈𝒈) 

Finalmente, os radicais gerados são capazes de oxidar o contaminante 

presente no sistema (detalhe expandido da Figura 4-16). Pode-se observar na 

proposta de mecanismo representada na Figura 4-16 que os produtos da oxidação, 

consequentemente mais polares que seus precursores, são solubilizados e extraídos 

pela fase aquosa. Portanto, a fase aquosa é de extrema importância, porque: (i) 

fornece o reagente oxidante (H2O2) e (ii) favorece a retirada do contaminante pela 

extração dos produtos. A limitação deste processo é a baixa interface entre as fases 
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reagentes e sua intensificação pode ser atribuída aos materiais anfifílicos magnéticos 

produzidos neste trabalho.  

Os materiais anfifílicos magnéticos ainda exercem um papel determinante ao 

final da reação, pois são responsáveis por promover a separação das fases quando 

são retirados do meio reacional por meio de atração magnética. Depois do processo 

de oxidação, os materiais podem ser atraídos por um campo magnético externo e 

assim, promover a quebra da emulsão. Além disso, os materiais podem ser removidos 

do sistema reacional facilmente, possibilitando seu reuso em reações subsequentes. 

4.4.1. Reações de oxidação bifásicas promovidas pelos compósitos 
de sílica 

Os materiais anfifílicos produzidos a partir de matriz sílica que foram descritos 

no Capítulo 3 deste trabalho foram testados na intensificação de reações de oxidação 

de contaminantes típicos do petróleo e combustíveis, dibezontiofeno (DBT) e quinolina 

(QN). A Figura 4-17 mostra imagens reais da atuação dos compósitos anfifílicos de 

sílica nos sistemas de oxidação bifásica. 

 

Figura 4-17 – Imagens dos compósitos de sílica em oxidações bifásicas. 

A Figura 4-18 mostra um gráfico comparando as remoções percentuais de 

DBT da fase orgânica durante reações de oxidação com H2O2 catalisadas pelos 

materiais anfifílicos de sílica. Esse processo ocorre na etapa (b) da Figura 4-17. O 

composto dibenzotiofeno (DBT) é um contaminante sulfurado típico do petróleo 
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largamente utilizado na literatura [272, 273] como modelo para estudo do grupo de 

contaminantes sulfurados. 

 

Figura 4-18 – Remoção de DBT promovida pelos materiais anfifílicos de sílica 
(temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em cicloexano – 500 ppm S, 1 mL 

H2O2 30%). 

Observa-se na Figura 4-18 que a remoção de DBT varia de 38 (SFe1%) a 

77% (SFe5%Mo0,5%). É importante ressaltar que na ausência de catalisadores, a 

reação de oxidação de DBT remove no máximo 10% deste contaminante ao longo de 

120 minutos de reação. Em geral, a diferença na atividade entre os materiais 

preparados com sílica não é muito grande, com exceção da amostra SFe5%Mo0,5% 

que se destaca com maior taxa de remoção de DBT ao longo do tempo de reação. A 

razão mais provável para o bom desempenho dos materiais preparados com 5% de 

Fe, tanto com alumina nanoparticulada quanto com sílica, é uma melhor relação entre 

núcleos de Fe ativos expostos e o recobrimento de carbono ideal para permitir que o 

material atue na interface de sistemas bifásicos. 

Experimentos de oxidação de DBT 500 ppm na presença do material 

SFe5%Mo0,5% foram acompanhadas por CG-MS da fase ogânica, com o objetivo de 

identificar os produtos da oxidação (Figura 4.19). 
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Figura 4.19 – Cromatogramas da fase orgânica obtidos CG-MS durante reação de 
oxidação de DBT com SFe5%Mo0,5%. 

Os cromatogramas da Figura 4.19 mostram que no início da reação apenas 

um pico pode ser observado (pico 1). Além disso, há formação de uma nova espécie 

ao longo da reação, que pode ser identificada somente na presença do catalisador. A 

área do pico assinalado como 1 teve sua área levemente diminuída ao longo da 

reação, enquanto a área do pico 2, referente ao produto da reação, aumentou ao 

longo do tempo. Por espectroscopia de massas identificou-se o pico 1 como 

dibenzotiofeno (m/z = 184) e o pico 2 como dibenzotiofeno sulfona (m/z = 216) - 

Figura 4.21. O produto oxidado de dibenzotiofeno apareceu inicialmente na fase 

oleosa por ter uma polaridade intermediária. Com o aumento do tempo de reação o 

pico 2 desaparece da fase orgânica, sugerindo que, provavelmente, a dibenzotiofeno 

sulfona produzida tenha sido extraída pela fase aquosa. O mecanismo proposto para a 

oxidação dos compostos sulfurados e sua posterior extração pela fase aquosa está 

esquematizado na Figura 4-20. 
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Figura 4-20 - Mecanismo de remoção de compostos sulfurados pela oxidação com 
H2O2 e extração em fase aquosa. 

O enxofre presente no petróleo, ou em combustíveis derivados, pode ser 

oxidado por peróxido de hidrogênio, H2O2. Porém, o peróxido é altamente hidrofílico e 

não se mistura ao petróleo, gerando uma interface limitada para que a reação de se 

processe. Os compósitos anfifílicos magnéticos são adicionados ao sistema contendo 

petróleo contaminado e H2O2 com o objetivo de intensificar a interface entre esses dois 

líquidos pela formação de uma emulsão estável e reversível entre eles. Na emulsão, 

gotículas de petróleo/combustível se dispersam na solução aquosa da H2O2 e são 

estabilizadas pelos compósitos anfifílicos que se adsorvem na superfície dessas 

gotículas. Com maior contato, o peróxido pode oxidar com maior eficiência os núcleos 

de S presentes no petróleo/combustível. Os compostos sulfurados oxidados e, 

consequentemente, mais polares, são extraídos por polaridade pela fase aquosa. 

Devido ao caráter magnético dos compósitos, um campo magnético externo pode 

remover esses materiais da superfície das gotículas e desestabilizar a emulsão 

formada previamente, uma vez que as gotículas são estabilizadas pelos compósitos 

que estão adsorvidos em sua superfície. Ao final do processo tem-se o petróleo ou 

combustível com baixo teor de enxofre e livre de peróxido de hidrogênio (Figura 4-20).  
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Figura 4.21 – Espectros de massas obtidos para os picos identificados como 1 e 2, 
respectivamente, nos cromatogramas da Figura 4.19. 

A Figura 4-22 mostra os resultados de oxidação da quinolina (500 ppm N) em 

reações intensificadas pelos materiais anfifílicos de sílica. No experimento branco, 

sem adição de catalisador, há 15% de remoção da quinolina em 120 min. 

 

Figura 4-22 – Remoção de quinolina pelos anfifílicos de sílica (temperatura ambiente, 
20 mg material, 5 mL quinolina em cicloexano – 500 ppm N, 1 mL H2O2 30%). 

Observam-se três grupos de materiais com comportamentos semelhantes no 

gráfico da Figura 4-22. Dois materiais, SFe1% e SFe5%, promovem uma reação de 

oxidação muito rápida, com mais de 60% de remoção da quinolina presente na fase 

orgânica nos primeiros 10 min e remoção final de 95%. Outros dois compósitos, 

SFe5%Mo0,5% e SFe10%, promovem oxidação baixa, 40% em 120 min e apenas 
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20% nos primeiros 10 min. SFe1%Mo0,1% e SFe10%Mo1% exibem perfis de 

oxidação intermediários, são mais lentos no início da reação, cerca de 10% de 

remoção em 10 min, 50% em 45 min e quase 80 e 60%, respectivamente, ao final de 

120 min. Esses grupos de materiais se diferem principalmente pela anfifilicidade. Os 

que obtiveram maior oxidação são os mais hidrofílicos, com maior disponibilidade de 

núcleos de Fe ativos e menor recobrimento de carbono. Os que promoveram menor 

oxidação são aqueles mais hidrofóbicos, com maior deposição de carbono. Estes 

resultados sugerem que a disponibilidade de Fe ativo para Fenton é mais importante 

no caso dos materiais anfifílicos de sílica do que a formação da emulsão, que contribui 

para o aumento da interface. 

Nas reações de oxidação bifásicas promovidas pelos materiais anfifílicos de 

sílica apresentadas até aqui foram utilizados contaminantes sulfurados e nitrogenados 

em concentração inicial de 500 ppm. Porém, como as leis ambientais estão cada vez 

mais severas neste segmento, a seguir são apresentados resultados de reações de 

oxidação de DBT na concentração de 50 ppm, com o objetivo de remover S a partir de 

concentrações mais baixas. Neste caso, o monitoramento da concentração do 

contaminante na fase orgânica (cicloexano) foi realizado por espectroscopia na região 

do UV-Vis, uma vez que esta técnica é mais sensível que a CG (cromatografia 

gasosa) para a faixa de concentrações trabalhada. 

Na Figura 4-23 são mostrados os resultados da oxidação de dibenzotiofeno 
50 ppm na presença dos anfifílicos de sílica. Interessante verificar que a presença de 

Mo influencia consideravelmente nos resultados em baixas concentrações de S. 

 

Figura 4-23 – Acompanhamento da remoção de DBT com compósitos anfifílicos de 
sílica, por UV-Vis (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em cicloexano – 

50 ppm, 1 mL H2O2 30%). 
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No gráfico da Figura 4-23 notam-se dois grupos distintos entre os 

catalisadores: materiais com molibdênio e sem molibdênio Observa-se que a remoção 

de DBT varia de 25 a 30% na presença dos compósitos de sílica sem Mo e de 45 a 

60% com os compósitos contendo molibdênio. Em cada um desses grupos, os 

catalisadores foram mais eficientes quanto mais ferro e, consequentemente, mais 

carbono depositado eles apresentavam. Comparando-se um grupo com o outro, o 

grupo mais eficiente é daqueles que contém molibdênio. É possível que isso ocorra 

porque catalisadores de molibdênio são ativos assim como os catalisadores de ferro 

[274] para decomposição do peróxido de hidrogênio, porém são extremamente 

resistentes ao envenenamento por enxofre [275]. Portanto, pode-se dizer que a 

eficiência dos catalisadores depende da quantidade de carbono e de metais presentes 

nos mesmos. Além disso, como a molécula de DBT é muito apolar, materiais mais 

hidrofóbicos, como aqueles contendo Mo, devem interagir melhor com esse substrato, 

facilitando a reação. 

A fim de se estudar a cinética da reação com cada um dos catalisadores, as 

reações foram consideradas, por efeito de simplificação, como reações de pseudo 

primeira ordem, dependendo essencialmente da concentração do contaminante, já 

que o oxidante está em excesso e sua concentração varia muito pouco ao longo da 

reação. Assim, a lei de velocidade para essa reação pode ser expressa como 

(Equação 4-4): 

Equação 4-4 −𝒅𝒅[𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫]
𝒅𝒅𝒅𝒅

= 𝒌𝒌 [𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫] 

Essa equação pode ser reescrita na forma: 

Equação 4-5 𝒅𝒅[𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃]
[𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃]

= − 𝒌𝒌 𝒅𝒅𝒅𝒅 

Integrando a variação da concentração [DBT] em toda a faixa de 

concentração entre a concentração inicial [DBT]0 e a concentração [DBT] no instante t 

(Equação 4-6), obtém-se a Equação 4-7 e o gráfico da Figura 4-24: 

Equação 4-6 ∫ 𝒅𝒅[𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃]
[𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃]

=  −  ∫ 𝒌𝒌 𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅
𝟎𝟎

𝒅𝒅
𝟎𝟎  

Equação 4-7 𝒔𝒔𝒍𝒍 [𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫]𝒅𝒅
[𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫𝑫]𝟎𝟎

=  −𝒌𝒌𝒅𝒅 
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Através do gráfico de ln[DBT]t/[DBT]0 em função de t (Figura 4-24), foi 

possível obter, pela inclinação das retas, as constantes de velocidade k das reações 

com os diferentes materiais (Figura 4-25). 

 

Figura 4-24 – Cinética de remoção de DBT pelos materiais de sílica (temperatura 
ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em cicloexano – 50 ppm S, 1 mL H2O2 30%). 

A linearização gerou retas com coeficientes de determinação maiores que 

0,97, considerando todo o intervalo de tempo, o que mostra que o modelo de reação 

de primeira ordem se ajusta bem aos dados experimentais.  

 

Figura 4-25 – Constantes de velocidade de oxidação do DBT para os materiais de 
sílica (t.a., 20 mg material, 5 mL DBT em cicloexano – 50 ppm, 1 mL H2O2 30%). 
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Testes preliminares realizados com amostra real de diesel S1800 mostraram 

que para um mesmo teor de ferro, os catalisadores contendo molibdênio são sempre 

mais eficientes. A redução do teor de S no diesel é mostrada na Figura 4-27. 

 

Figura 4-26 – Remoção de enxofre no diesel S1800 pelos materiais de sílica 
(temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT diesel S1800, 1 mL H2O2 30%). 

É interessante perceber na Figura 4-27 que os catalisadores que contêm 

molibdênio se mostram novamente mais eficientes na reação de dessulfurização do 

diesel, assim como mostrado em experimentos de oxidação de S em sistema modelo 

(DBT em cicloexano - Figura 4-23). Entretanto, observa-se uma eficiência importante 

dos compósitos em diesel, que possui concentração de enxofre muito mais elevada 

que nos experimentos iniciais. Uma análise da quantidade de S removida em massa 

mostra que, nos experimentos com diesel, o valor máximo alcançado (57% para 

SFe1%Mo0,1%) corresponde a 650 mgS gcat
-1, valor muito superior àquele alcançado 

pelo compósito SFe10%Mo1% (60%) com solução modelo de DBT em cicloexano 50 

ppm S, 15 mgS gcat
-1. Apesar de o resultado final ainda não atingir os valores limites 

das regulamentações em vigor, os materiais se mostram muito promissores, 

especialmente aqueles contendo Mo.  

Testes de remoção de quinolina a 30 ppm N também foram realizados na 

presença dos compósitos anfifílicos de sílica. Observou-se que parte da quinolina é 

extraída pela água em testes com baixas concentrações em sistema bifásico. 

Entretanto, os resultados mostram que há influência do material na capacidade de 

remoção desse contaminante da fase orgânica. Essa influência está provavelmente 
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associada à intensificação da interface pelos compósitos anfifílicos e pela catálise do 

processo Fenton de oxidação. A Figura 4-27 mostra os resultados de remoção de 

quinolina da fase orgânica obtidos por UV-Vis. 

 

Figura 4-27 – Monitoramento de reações de oxidação de quinolina pelos materiais 
anfifílicos de sílica (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL quinolina em 

cicloexano – 30 ppm N, 1 mL H2O2 30%). 

Todos os materiais anfifílicos de sílica testados se mostraram eficientes na 

catálise da oxidação de quinolina 30 ppm N em sistema bifásico, alcançando até 90% 

de remoção em 45 min. O gráfico da Figura 4-27 mostra a redução da concentração 

de quinolina na fase orgânica em até 45 min de reação na presença dos materiais 

anfifílicos de sílica. Em 45 min, os compósitos SFe1%Mo0,1% e SFe5% obtiveram 

melhor resultado, cerca de 90% de remoção. Esses materiais possuem composições 

semelhantes e provavelmente se destacaram pela sua maior anfifilicidade, ou seja, 

combinação entre disponibilidade de catalisadores (Fe ou Mo) e recobrimento parcial 

de carbono (cerca de 6% nesses materiais). O material que exibiu desempenho 

inferior na remoção de quinolina foi SFe10%Mo1%, que atingiu 60% de remoção em 

45 min, provavelmente por se tratar de um material mais recoberto por carbono (15% 

C). 
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4.4.2. Reações de oxidação bifásicas promovidas pelos compósitos 
de nanoalumina 

Para testar a eficiência dos materiais anfifílicos de nanoalumina em reações 

catalíticas em sistemas bifásicos, testes de oxidação do um composto modelo foram 

realizados. O corante lipofílico Sudan-IV (C24H20N4O, Figura 4-28) foi utilizado por 

apresentar várias características interessantes como uma molécula modelo para 

reações de oxidação bifásica, tais como: (i) alta solubilidade em solventes orgânicos 

ou óleos (é um corante lipofílico), (ii) sua oxidação pode ser monitorada simplesmente 

por medidas espectrofotométricas e (iii) simula o comportamento de contaminantes 

orgânicos, de especial interesse neste trabalho. A oxidação do corante Sudan-IV foi 

estudada previamente aos contaminantes de petróleo e derivados, principal foco do 

trabalho, a fim de otimizar as condições experimentais. 

 

Figura 4-28 – Estrutura do corante azoico Sudan-IV, C24H20N4O. 

A Figura 4-29 apresenta os resultados de descoloração da solução de 

corante Sudan-IV para o grupo dos materiais anfifílicos de nanoalumina, além de um 

experimento em branco (na ausência dos materiais) em dois tipos de reações Fenton: 

heterogêneo e clássico (adição de 6 mg de FeSO4 ao sistema). As oxidações de 

Sudan-IV foram monitoradas pela descoloração da solução de corante por 

espectroscopia na região UV/Vis. 

Pode-se observar na Figura 4-29 que a oxidação do Sudan-IV com peróxido 

de hidrogênio sem nenhum material anfifílico apresentou remoção de cor de 

aproximadamente 16% para Fenton clássico (com adição de Fe2+ solúvel). Esse 

resultado reforça a importância de intensificar a interface da reação utilizando os 

materiais anfifílicos em uma emulsão reversível. Por outro lado, todos os testes com 

os materiais anfifílicos de alumina mostraram resultados superiores, de 58 a 75%. 

Nota-se que o Fenton clássico é mais eficiente com os compósitos sem molibdênio na 

composição. Isso está provavelmente relacionado ao recobrimento dos núcleos de 

ferro. Os materiais sem molibdênio devem ter seus núcleos de Fe mais recobertos por 

carbono, o que reduz sua capacidade de catalisar reações Fenton sem a adição de 
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outra fonte de ferro, i.e. FeSO4. Por outro lado, os compósitos contendo Mo se 

mostram bons catalisadores para reações de fenton heterogêneo. Neste caso o 

molibdênio deve ser preferencialmente recoberto por carbono, deixando que o ferro se 

mantenha ativo para catalisar as reações Fenton [92]. O ferro catalisa reações do tipo 

Fenton porque é capaz de decompor o peróxido de hidrogênio em radicais hidroxila 

(•OH), que possui alto potencial de oxidação.  

 

Figura 4-29 - Descoloração do corante Sudan IV por reações Fenton catalisadas pelos 
materiais anfifílicos de alumina (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL Sudan-IV 

em decalina – 500 ppm, 1 mL H2O2 30%, 6 mg FeSO4 para Fenton Clássico). 

A Figura 4-30 mostra imagens reais de experimentos de oxidação bifásica do 

corante lipofílico Sudan-IV. 

 

Figura 4-30 – Imagens dos experimentos branco e AFe10% após 60 min. 
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A eficiência da reação Fenton na presença dos materiais anfifílicos é 

aumentada porque, como estes materiais promovem a formação de emulsões, os 

radicais são gerados na superfície das gotículas de corante dispersas em meio 

aquoso. Isso facilita o contato entre os oxidantes e as moléculas orgânicas a serem 

oxidadas. Ao final da reação, um campo magnético externo pode ser aplicado ao 

sistema, separando os materiais e, consequentemente, as fases emulsionadas. 

Uma série de otimizações foi realizada com a amostra AFe10%, que mostrou 

bom resultado de descoloração do corante. A Figura 4-30 mostra uma comparação de 

imagens obtidas após experimento branco de Sudan-IV apenas com H2O2 e após 

reação na presença do material AFe10%, também com H2O2. Os resultados desta 

série foram utilizados nos testes seguintes com dibenzotiofeno (DBT) e quinolina (QN). 

Após as reações de oxidação as fases líquidas foram analisadas por 

espectrometria de absorção atômica para avaliar se houve lixiviação do ferro dos 

materiais durante as reações. Os materiais apresentaram perda de apenas cerca de 

1% de sua composição total de ferro durante as reações. Esse resultado mostra a 

possibilidade de reaproveitar o material, já que cerca de 99% do catalisador ainda 

permanece na estrutura dos materiais mesmo após as reações. Os testes de 

reutilização dos catalisadores foram realizados em etapas posteriores. 

A Figura 4-31 mostra os resultados obtidos em uma série de experimentos 

com diferentes proporções de sulfato de ferro, utilizando o catalisador AFe10%. Os 

materiais anfifílicos foram deixados em contato com a solução de corante antes da 

adição do oxidante até que atingissem o equilíbrio de adsorção. Todos estes 

resultados correspondem à análise de descoloração do corante após 60 min de 

reação.  

A proporção de Fe2+ adicionada ao sistema nos experimentos de Fenton 

clássico foi otimizada. O Fe2+ favorece a geração de radicais hidroxilas e, 

consequentemente, a oxidação pelo processo Fenton em fase líquida. Esperava-se 

que quanto maior a quantidade de FeSO4 adicionado à emulsão, mais eficiente seria a 

oxidação. No entanto, os resultados mostram que o sistema emulsionado é perturbado 

pela adição de FeSO4. Quando grandes quantidades deste sal são adicionadas ao 

sistema, a emulsão é quebrada e a eficiência da oxidação é consequentemente 

reduzida, uma vez que o aumento da interface pela formação da emulsão é 

determinante para o processo.  
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Figura 4-31 - Estudo de otimização da quantidade de FeSO4 adicionada durante a 
oxidação do Sudan-IV por Fenton clássico (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 

mL Sudan-IV em decalina – 500 ppm, 1 mL H2O2 30%).  

Foram realizados testes de reutilização do catalisador AFe10% em 

experimentos de Fenton clássico após simples retirada do catalisador do meio 

reacional. Resultados mostraram que, mesmo após o terceiro ciclo de utilização o 

catalisador ainda atua com eficiência na formação da emulsão e na catálise da 

oxidação do Sudan-IV. A oxidação varia de 74 para 65% do primeiro para o terceiro 

uso. A possibilidade de reutilização está ainda relacionada ao fato de não mais do que 

1% do ferro presente na superfície dos materiais sofre lixiviação para a fase líquida. A 

Figura 4-32 mostra os resultados de reutilização.  

 

Figura 4-32 - Estudo de reutilização do material para oxidação de Sudan-IV por 
Fenton clássico (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL Sudan-IV em decalina – 

500 ppm, 1 mL H2O2 30%, 6 mg FeSO4 para Fenton Clássico).  
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O tempo de reação também foi otimizado em experimentos envolvendo o 

compósito AFe10%. Diferentes tempos de reação foram estudados. i.e. 0,5; 1; 2; 6 e 

12 h. Observou-se que, em tempos superiores a 1 h de reação, não há melhora na 

oxidação do Sudan-IV, sugerindo que o catalisador atinja sua capacidade dentro de 60 

min. 

Os compostos sulfurados são importantes contaminantes do petróleo e sua 

remoção dos combustíveis é de grande interesse atualmente, como descrito no 

Capítulo 1 deste trabalho. Os resultados de catálise da oxidação bifásica obtidos para 

DBT utilizando os materiais anfifílicos de nanoalumina foram muito promissores 

(Figura 4-33). Foram obtidos resultados de remoção de 100% para os catalisadores 

AFe5%, AFe1%Mo0,1% e AFe5%Mo0,5%, sendo que o experimento sem material 

apresentou remoção máxima menor que 10%. Os demais materiais apresentaram 

remoções da ordem de 80% em 3 h de reação. 

 

Figura 4-33 - Cinética de oxidação de DBT para os anfifílicos de alumina (temperatura 
ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em cicloexano – 500 ppm S, 1 mL H2O2 30%). 

Observa-se na Figura 4-33 que, apesar de todas as amostras removerem 

boa parte do DBT presente na fase orgânica (mais de 70 %), o material AFe5% atua 

com maior velocidade de oxidação, atingindo 90% de remoção em 60 min e 100% em 

160 min. O desempenho superior dos compósitos AFe5%, AFe5%Mo0,5% e 

AFe1%Mo0,1% pode estar associado à sua grande anfifilicidade, relacionada ao 
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recobrimento parcial de carbono necessário para o caráter anfifílico em combinação 

com núcleos de ferro expostos para promover a ativação do H2O2, como mostram os 

resultados de caracterização discutidos no Capítulo 3 deste trabalho. Análises por 

CG-MS mostraram formação de dibenzotiofeno sulfona (DBT-O2, m/z 216), produto de 

oxidação do DBT, ainda na fase orgânica, após 15 min de reação com H2O2. Os 

cromatogramas obtidos para todos os compósitos anfifílicos de alumina foram muito 

semelhantes. Um exemplo de cromatograma típico está apresentado na Figura 4-34, 

contendo picos referentes ao solvente cicloexano, DBT ainda não oxidado e DBT-O2 

em tempos de retenção de aproximadamente 4,9, 5,3 e 19 min, respectivamente.  

 

Figura 4-34 – Cromatograma obtido por CG-MS após 15 min de reação de oxidação 
de DBT na presença dos materiais anfifílicos de alumina. 

Os mesmos experimentos de cinética de oxidação realizados para o DBT 

foram realizados para a QN (Figura 4-35). Observou-se primeiramente que a 

adsorção também foi muito baixa, comprovando que o material exerce papel 

fundamental na oxidação. O experimento branco apresentou apenas 15% de 

diminuição na concentração de quinolina em 120 min, na ausência dos compósitos. 

A Figura 4-35 mostra curvas de remoção da quinolina com perfis 

semelhantes, mas novamente observa-se que a amostra AFe5% apresenta eficiência 

superior, como nos experimentos com DBT. Em geral, os materiais com 5% de Fe, 

AFe5% e AFe5%Mo0,5% foram mais eficientes na oxidação de quinolina. Em seguida, 

os materiais com 10% de Fe e os menos eficientes são aqueles com apenas 1% de 

Fe. Essa tendência pode ser explicada pelo fato de que os materiais preparados com 

1% de Fe possuem baixo teor de carbono, sendo mais hidrofílicos, o que dificulta a 

interação destes materiais com a fase orgânica. Por outro lado, os materiais com 10% 

de Fe, são muito recobertos, o que inviabiliza a ativação do peróxido de hidrogênio 

pelos núcleos de Fe. Já os materiais com Fe5% parecem ter um melhor equilíbrio 

entre núcleos de Fe expostos ativos para a reação Fenton e um recobrimento parcial 
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de carbono suficiente para conferir propriedades anfifílicas e boa atividade catalítica 

dos materiais. 

 

Figura 4-35 – Cinética de remoção de quinolina para os materiais de alumina 
(temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL quinolina em cicloexano – 500 ppm N, 1 

mL H2O2 30%). 

Também para experimentos com a quinolina utilizou-se um tratamento 

cinético de pseudo-primeira ordem do tipo ln[quinolina]/[quinolina]0 (onde [quinolina] é 

a concentração final do contaminante em solução orgânica e [quinolina]0 é a 

concentração inicial) versus tempo. As curvas foram tratadas até o tempo de 60 min e 

as linearizações estão apresentadas na Figura 4-36. 

 

Figura 4-36 – ln[quinolina]/[quinolina]0 versus tempo para reações de remoção com os 
anfifílicos de nanoalumina. 
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As curvas plotadas no gráfico da Figura 4-36 sugerem que a oxidação da 

quinolina também apresenta dependência de pseudo primeira ordem em relação à 

concentração de quinolina, e a equação da velocidade da reação pode ser 

representada como:  

Equação 4-8 𝒗𝒗𝑭𝑭𝒔𝒔𝑴𝑴𝒔𝒔𝒔𝒔𝒅𝒅𝒂𝒂𝒅𝒅𝑭𝑭𝑴𝑴𝒐𝒐𝒔𝒔𝒅𝒅𝒂𝒂çã𝑴𝑴 = 𝑲𝑲𝑴𝑴𝒐𝒐𝒔𝒔𝒅𝒅𝒂𝒂çã𝑴𝑴 × [𝒂𝒂𝒔𝒔𝒔𝒔𝒍𝒍𝑴𝑴𝒔𝒔𝒔𝒔𝒍𝒍𝒂𝒂] 

Não foram observados produtos de oxidação da quinolina na fase orgânica 

por CG-MS. Análises por ESI-MS após 60 min de reação mostraram um produto típico 

da oxidação de quinolina na fase aquosa, quinolina +2OH (m/z 162). Produtos 

gasosos contendo N não foram detectados por CG-MS durante as reações de 

oxidação de quinolina. 

 

Figura 4-37 – Monitoramento de espécies oxidadas de QN em fase aquosa por ESI-MS. 

4.4.3. Reações de oxidação bifásicas promovidas pelos compósitos 
de Lv obtidos com etanol 

Os materiais anfifílicos de lama vermelha obtidos com etanol também foram 

testados na oxidação do corante lipofílico Sudan-IV. Como estes materiais possuem 

maior quantidade de ferro em sua composição (matriz Lv possui ca. 30% Fe), foram 

testados apenas em experimentos de Fenton heterogêneo, mostrando bons 

desempenhos. A Figura 4-38 mostra uma comparação entre os resultados obtidos 

para os diferentes materiais. 
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Figura 4-38 - Descoloração do corante Sudan IV por Fenton heterogêneo catalisadas 
pelos materiais anfifílicos de Lv com carbono (temperatura ambiente, 60 min reação, 5 

mL Sudan-IV em decalina – 500 ppm, 1 mL H2O2 30%, 10 mg material). 

Nenhuma redução na cor do corante foi observada na ausência dos 

compósitos. Por outro lado, os materiais mostraram boa eficiência na descoloração do 

corante Sudan-IV por Fenton heterogêneo, atingindo ca. 80% de remoção de cor em 

60 min. A influência da quantidade de material anfifílico utilizada em cada reação foi 

estudada. A comparação dos resultados obtidos para a amostra LvEt800 pode ser 

visualizada na Figura 4-39. 

 

Figura 4-39 - Influência da quantidade de catalisador empregada na reação do tipo 
Fenton clássico (temperatura ambiente, 60 min reação, 5 mL Sudan-IV em decalina – 

500 ppm, 1 mL H2O2 30%, 10 mg material). 
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Na Figura 4-39 é possível observar que a eficiência de descoloração do 

corante aumentou de 64 para 90% com variação de 10 para 20 mg de material 

anfifílico. Devido a este resultado, a proporção de 20 mg foi escolhida como ótima a 

ser testada com contaminantes sulfurados e nitrogenados. A influência do tempo de 

reação também foi investigada para os materiais anfifílicos de alumina, mostrando 

também que após 60 min não há melhora significativa na eficiência da reação. Para a 

mesma amostra, LvEt800, a remoção dentro de 1 h, foi de 90%, enquanto que em 12 

h, foi de 93%. A variação do volume da solução aquosa de H2O2 de 0,5 para 1,5 mL 

produziu resultados semelhantes, não justificando o aumento da quantidade de 

peróxido. Com base nestes resultados, pode-se dizer que a eficiência da reação 

depende, essencialmente, dos materiais anfifílicos, de suas propriedades e sua 

proporção no sistema. 

Os materiais anfifílicos de lama vermelha com etanol (conjunto LvEt) foram 

testados em reações de oxidação dos compostos sulfurados tiofeno e dibenzotiofeno. 

Os resultados obtidos nos experimentos com tiofeno à temperatura ambiente são 

apresentados na Figura 4-40. 

 

Figura 4-40 - Oxidação de tiofeno catalisada por materiais anfifílicos de Lv com 
carbono (temperatura ambiente, 60 min reação, 20 mg material, 5 mL tiofeno em 

cicloexano – 500 ppm S, 1 mL H2O2 30%). 

Uma redução muito pequena na concentração de tiofeno é observada na 

ausência dos compósitos (experimento branco). No entanto, a remoção de tiofeno 

atinge ca. 57 % em uma hora, na presença dos materiais LvEt600 e 900. O aumento 
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da eficiência pode ser atribuído à formação de uma emulsão entre as fases oleosa e 

aquosa promovidas pelos materiais anfifílicos. 

A influência da temperatura de reação foi estudada em experimentos de 

oxidação de tiofeno. Observou-se que a variação de temperatura ambiente para 60 °C 

melhora a oxidação em ca. 10% em 60 min. Por outro lado, em temperaturas 

superiores a 60 °C, a eficiência de reações é reduzida, o que pode estar associado à 

decomposição térmica do peróxido de hidrogênio nessa temperatura. 

A remoção do dibenzotiofeno (DBT) foi acompanhada por testes de Fenton 
heterogêneo por até 12 h (Figura 4-41). Os compósitos foram deixados inicialmente 

em contato apenas com as soluções de DBT por 1h e não houve diminuição da 

concentração por adsorção. A lama vermelha pura obteve remoção máxima de 12% 

do DBT. A capacidade de remoção do DBT por Fenton heterogêneo por 1 h forneceu 

bons resultados para os compósitos testados, LvEt700, 800 e 900 (71, 78 e 72% de 

remoção do contaminante, respectivamente). Houve pouca variação após 3 e 12 h de 

oxidação e os compósitos promoveram remoção máxima de 82% em 12 h (LvEt800). 

 

Figura 4-41 - Remoção de DBT por adsorção e Fenton heterogêneo (temperatura 
ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em hexano – 500 ppm S, 1 mL H2O2 30). 

A Figura 4-42 apresenta os cromatogramas obtidos para a solução padrão de 

DBT e para a fase aquosa da reação de oxidação com os materiais anfifílicos de lama 

vermelha e carbono (série LvEt). Os cromatogramas se referem ao tempo de 1 hora 

de reação. 
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Figura 4-42 – Cromatogramas obtidos por CG-MS p[ara a solução estoque e após 60 
min de reação catalisada pelos materiais. 

A fase gasosa da reação de oxidação de DBT foi analisada por CG-MS com o 

objetivo de observar se a oxidação de DBT leva à formação de produtos gasosos. 

Porém, nenhum produto gasoso contendo S foi detectado, sugerindo que todos os 

produtos da oxidação estivessem na fase orgânica ou transferidos para a fase aquosa. 

A quinolina também foi testada em reações de oxidação com H2O2 

catalisadas pelos materiais anfifílicos de Lv e carbono (Figura 4-43).  

 

Figura 4-43 – Oxidação de quinolina catalisada por materiais anfifílicos de Lv (t.a., 60 
min, 20 mg material, 5 mL quinolina em cicloexano – 500 ppm N, 1 mL H2O2 30%). 
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Os resultados obtidos mostraram que ca. 90% da quinolina é removida em 30 

min na presença dos compósitos. Dentro de 60 minutos, aproximadamente 100% da 

quinolina é removida da fase orgânica (Figura 4-43). Sem catalisador apenas 15% do 

contaminante é removido da fase orgânica (experimento branco) ao longo de 120 min 

de reação. 

Observa-se na Figura 4-43 que os materiais anfifílicos de Lv e carbono 

(LvEts) exibem perfis muito semelhantes de oxidação da quinolina. Seguindo o 

mecanismo proposto, moléculas oxidadas são extraídas pela solução aquosa devido à 
sua polaridade aumentada. A Figura 4-44(a) mostra o monitoramento da reação de 

oxidação da QN na fase orgânica com o compósito LvEt800. Observa-se que no início 

da reação, até 30 min, há conversão da quinolina em intermediários oxidados que 

permanecem na fase orgânica. Após cerca de 30 min de reação, esses intermediários 

são transferidos para a fase aquosa e o equilíbrio da reação é deslocado.  

 

Figura 4-44 – (a) Monitoramento da oxidação de quinolina na fase orgânica e (b) 
espectro ESI-MS da fase aquosa obtido após 60 min reação. 

A Figura 4-44(b) mostra o espectros ESI-MS obtido após 60 min de reação 

na presença do catalisador LvEt800. O principal produto de oxidação da quinolina 

identificado por ESI-MS na fase aquosa é quinolina +2OH, m/z 162.  

4.5. Reações de oxidação bifásicas promovidas pelos compósitos de 
Lv e nanotubos de carbono dopados com nitrogênio 

Os compósitos de lama vermelha com nanotubos dopados com nitrogênio 

foram empregados em reações de oxidação bifásicas de dibenzotiofeno (contaminante 

sulfurado) e quinolina (contaminante nitrogenado). O monitoramento das reações de 

oxidação bifásicas de dibenzotiofeno (DBT – 50 ppm S) foi realizado por 120 min por 

espectroscopia na região do UV-Vis (Figura 4-45). 
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Figura 4-45 – Oxidação de DBT catalisada pelos compósitos anfifílicos de Lv e 
nanotubos de carbono (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL DBT em 

cicloexano – 50 ppm S, 1 mL H2O2 30%). 

Observa-se na Figura 4-45 que as reações de oxidação de DBT na presença 

dos compósitos de Lv e nanotubos exibem perfis muito semelhantes, atingindo 

remoção máxima de apenas 25% de DBT em 120 min. Esses resultados sugerem que, 

de maneira geral, os compósitos não são muito eficientes na catálise do processo 

Fenton para oxidação do S, o que provavelmente está relacionado ao alto teor de 

carbono desses materiais, que por sua vez, reduz a atuação dos núcleos de ferro na 

catálise. 

Apesar da remoção de DBT da fase orgânica não ser completa, as moléculas 

de DBT que são removidas da fase orgânica devem ser oxidadas a moléculas mais 

polares, que são consequentemente extraídas pela fase aquosa, como discutido 

anteriormente. Análises por ESI-MS (Figura 4-46) da fase aquosa mostraram que o 

DBT não é solúvel em água, porém, seus produtos de oxidação são. No início da 

reação não é observado sinal referente ao DBT na fase aquosa. Porém, após 60 min 

observa-se a presença de um pico característico de dibenzotiofeno sulfona na fase 

aquosa. 

A ação catalítica dos materiais anfifílicos de Lv e nanotubos também foi 
testada em reações de oxidação do S presente no diesel S1800 (Figura 4-47). 

Observa-se que os compósitos anfifílicos de lama vermelha com nanotubos dopados 

novamente não exibem grande eficiência na oxidação de S, agora presente no diesel. 

Porém, a similaridade entre os resultados de LvNTC com LvNTC(PN1) e LvNTCN com 

LvNTC(PN2) é um importante exemplo de como os nanotubos parcialmente dopados 
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com N se comportam em relação aos nanotubos não dopados ou completamente 

dopados. 

 

Figura 4-46 – Monitoramento de espécies oxidadas de DBT em fase aquosa por ESI-
MS. 

 

Figura 4-47 – Remoção de enxofre no diesel S1800 pelos anfifílicos de Lv com 
nanotubos (t.a., 60 min, 20 mg material, 5 mL DBT diesel S1800, 1 mL H2O2 30%). 

As reações bifásicas de oxidação de quinolina foram monitoradas durante 90 

min, já que este contaminante na concentração de 30 ppm apresentou uma uma 

remoção mais rápida (Figura 4-48). Os resultados também foram obtidos por 

espectroscopia na região do UV-Vis. Observa-se que os compósitos de Lv com 

nanotubos foram mais eficientes na catálise da oxidação de quinolina em comparação 

com DBT.  
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Figura 4-48 – Oxidação de quinolina catalisada pelos compósitos anfifílicos de Lv e 
nanotubos de carbono (temperatura ambiente, 20 mg material, 5 mL quinolina em 

cicloexano – 30 ppm N, 1 mL H2O2 30%). 

Analisando-se o gráfico da Figura 4-48, em 90 min de reação os compósitos 

contendo nanotubos dopados, LvNTCN, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2) alcançam 90% 

de oxidação da quinolina, enquanto o compósito contendo nanotubos puros obtém 

65% de conversão de quinolina. Porém, é ainda mais interessante observar o início da 

reação. Em até 45 min de reação existem dois pares de compósitos com perfis muito 

similares, LvNTC/LvNTC(PN1) e LvNTCN/LvNTC(PN2). Os materiais contendo maior 

teor de Nitrogênio são aqueles que exibem maior eficiência de remoção, 

provavelmente por serem mais hidrofílicos e, por isso, interagirem melhor com o 

substrato quinolina, que é polar. Esses resultados estão completamente de acordo 
com as caracterizações discutidas no Capítulo 3 deste trabalho, que mostram que 

esses dois pares de compósitos exibem propriedades semelhantes. 

4.5.1. Comparação entre os resultados de reações de oxidação 
bifásicas 

Os compósitos produzidos neste trabalho foram testados em reações de 

oxidação bifásicas de diferentes contaminantes orgânicos, i.e. corante lipofílico Sudan-

IV, tiofeno, dibenzotiofeno e quinolina. Um resumo das eficiências de remoção dos 

compósitos é exibido na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1 – Comparação entre a eficiência de remoção dos diferentes contaminantes 

orgânicos testados em reações de oxidação bifásicas 

Eficiência de 
remoção/% 

Compósitos 
de sílica 

Compósitos 
de 

nanoalumina 

Compósitos 
de Lv e 
carbono 

Compósitos 
de Lv e NTCs 

dopados 

Sudan-IV – 
500 ppm - 58 - 75 9 - 79 - 

Tiofeno – 500 
ppm S - - 45 - 57 - 

DBT – 500 
ppm S 38 - 77 80 - 100 71 - 82 - 

DBT – 50 ppm 
S 25 – 60 - - 0 – 25 

Quinolina – 
500 ppm N 40 - 95 85 - 100 90 - 100 - 

Quinolina – 
30 ppm N 60 - 90 - - 65 - 85 

Diesel 1800 26 - 57 - - 0 - 20 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1, algumas 

considerações podem ser feitas: 

- As reações de oxidação do corante lipofílico Sudan-IV foram aplicadas aos 

compósitos de nanoalumina e LvEt. Observa-se que as eficiências foram semelhantes 

para estes dois grupos de materiais, porém os resultados obtidos para os compósitos 

de alumina mostraram uma menor dispersão. Ou seja, os compósitos de nanoalumina 

exibiram comportamentos mais semelhantes entre si, enquanto a atividade dos LvEt 

varia um pouco mais dependendo das propriedades de cada material. 

- O tiofeno foi incialmente testado como substrato orgânico sulfurado para as 

reações de oxidação envolvendo os compósitos de lama vermelha e carbono. Os 

resultados de remoção não foram muito significativos (45 – 57%) e o tiofeno se 

mostrou uma molécula de difícil manipulação, devido ao seu forte odor. Além disso, o 

tiofeno não é apontado na literatura como um composto modelo para o petróleo ou 

seus combustíveis derivados, que possuem, em geral, moléculas de maior peso 

molecular. 
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- A oxidação de dibenzotiofeno na concentração de 500 ppm S foi monitorada 

por CG-FID e CG-MS para os grupos de anififílicos de sílica, nanoalumina e LvEt. A 

série de nanoalumina mostrou resultados muito significativos, atingindo remoção de 

100% de todo o DBT em 160 min. Mesmo o material com menor atividade ainda foi 

eficiente, mostrando 80% de remoção de DBT. 

- A remoção de enxofre em reações de oxidação de DBT em concentrações 

menores (50 ppm) não foi tão eficiente como em maior concentração. Como esperado, 

quanto menor a concentração de S, mais difícil sua remoção da fase orgânica. Por 

isso a dificuldade de se produzir diesel S10 industrialmente. Foram realizados testes 

para DBT 50 ppm S com os compósitos de sílica e Lv com nanotubos dopados. A 

remoção máxima atingida foi de 60% para o grupo da sílica, o que resulta em uma 

solução com 20 ppm S. Os materiais de lama vermelha com nanotubos não foram 

eficientes para este tipo de reação, provavelmente devido ao alto teor de carbono 

desses materiais, o que reduz a atuação do ferro na catálise. 

- A quinolina é uma molécula orgânica nitrogenada presente nos combustíveis 

fósseis. Comparando-se com DBT, as reações de oxidação de quinolina são mais 

rápidas e, em geral, atingem maiores níveis de remoção. Essa diferença está 

provavelmente associada ao maior efeito estéreo do DBT e também às diferenças 

entre os heteroátomos presentes, N e S. A oxidação de quinolina a 500 ppm N foi 

testada para as séries de sílica, nanoalumina e lama vermelha com etanol. Somente a 

série de sílica apresentou compósitos com eficiência de remoção menor que 85% e as 

séries de nanoalumina e Lv com carbono atingiram 100% de remoção em 60 min de 

reação.  

- Quinolina com menor concentração de N também foi testada. Utilizou-se 30 

ppm N, concentração que se encontra dentro da faixa ótima de trabalho. Por 

espectroscopia no UV-Vis. Materiais produzidos a partir de sílica foram testados e 

mostraram eficiência semelhante aos testes com 500 ppm N, chegando a 90% de 

oxidação em 45 min. Os compósitos de Lv com nanotubos foram testados e observou-

se que foram mais eficientes na catálise da oxidação de quinolina em comparação 

com DBT. A remoção de até 85% resulta em menos de 5% de N na fase orgânica ao 

final da reação. 

- O enxofre presente em amostras reais de diesel S1800 passaram por 

reações de oxidação com H2O2 catalisada por materiais anfifílicos de sílica e lama 

vermelha com nanotubos. Os compósitos de lama vermelha não catalisaram a reação 

de forma efetiva (máximo 20%), como também aconteceu em testes com solução de 
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DBT em ciclohexano. Os materiais de sílica removeram até 57% do enxofre total 

presente no diesel, o que ainda não é suficiente. Testes de otimização ainda precisam 

ser realizados. 

O resumo da Tabela 4.1 comparou as diferentes séries de compósitos 

produzidas. Porém, alguns compósitos se destacaram seletivamente dentro de cada 

série. Na Tabela 4.2 são apontados os materiais que se destacaram como melhores 

catalisadores de cada série para as reações de oxidação testadas.  

 

Tabela 4.2 – Compósitos que se destacaram como melhores catalisadores em cada 

série para atuar em reações de oxidação bifásicas 

Melhores 
catalisadores 

Compósitos de 
sílica 

Compósitos de 
nanoalumina 

Compósitos 
de Lv e 
carbono 

Compósitos 
de Lv e NTCs 

dopados 

Sudan-IV – 
500 ppm - AFe1% e 

AFe10% LvEt600 - 

Tiofeno – 500 
ppm S - - LvEt600 e 

LvEt900 - 

DBT – 500 
ppm S SFe5%Mo0,5% 

AFe5%Mo0,5%, 
AFe5% e 

AFe1%Mo0,1% 
LvEt800 - 

DBT – 50 ppm 
S 

SFe1%Mo0,1%, 
SFe5%Mo5% e 
SFe10%Mo1% 

- - LvNTC(PN1) 

Quinolina – 
500 ppm N 

SFe1% e 
SFe5% 

AFe5%Mo0,5%, 
AFe5% e 

AFe10%Mo1% 

LvEt500 e 
LvEt600 - 

Quinolina – 
30 ppm N 

SFe1%Mo0,1% 
e SFe5% - - 

LvNTC(PN1), 
LvNTC(PN2), 

e LvNTCN 

Diesel 1800 
SFe1%Mo0,1% 

e 
SFe10%Mo1% 

- - LvNTC 

 

Algumas considerações podem ser feitas em relação aos materiais que se 

destacaram dentro de cada série: 
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- De forma geral, os anfifílicos de sílica e nanoalumina de melhor atividade em 

todas as reações bifásicas testadas são aqueles com caráter mais anfifílico, ou seja, 

aqueles que apresentam teores de carbono intermediários ~5-8% e ainda sítios de 

ferro disponíveis para promover a ativação do H2O2 no processo Fenton, como 

Fe1%Mo0,1%, Fe5% e Fe5%Mo0,5%. 

- No grupo dos anfifílicos de lama vermelha e carbono, destaca-se o 

compósito LvEt600. Neste caso o teor de ferro é igual para todos os compósitos, mas 

o teor de carbono é diferente, e determinante. O material LvEt600 possui teor de 

carbono intermediário, cerca de 14%, em uma série onde o C% varia de 7 a 30%. 

- Os compósitos de lama vermelha e nanotubos de carbono não se 

mostraram bons catalisadores para as reações de oxidação bifásicas testadas. 

Portanto, o destaque de alguns materiais frente a outros se torna difícil. A baixa 

eficiência desta série está provavelmente associada ao seu alto teor de carbono (67 – 

91%), que recobre quase totalmente a superfície da Lv e dificulta a atuação do ferro na 

decomposição do peróxido de hidrogênio. Deste modo, os compósitos produzidos por 

CVD em leito fluidizado com lama vermelha como suporte e catalisador foram testados 

na adsorção de contaminantes emergentes em água. 

4.6. Adsorção de contaminantes orgânicos em água 

Os materiais com nanotubos dopados da série dopada com N não se 

mostraram bons catalisadores das reações de oxidação bifásicas, o que 

provavelmente deve estar associado à grande quantidade de carbono formado na 

superfície da lama vermelha, o que pode reduzir a atuação dos sítios catalíticos de 

ferro. Entretanto, a hidrofilicidade gerada pela dopagem dos NTC e a área superficial 

relativamente alta desses materiais, fazem com que sejam potencialmente 

interessantes para adsorção de contaminantes em água, como etinilestradiol e bisfenol 

A. 

Os compósitos de lama vermelha e nanotubos de carbono dopados (LvNTC, 

LvNTCN, LvNTC(PN1) e LvNTC(PN2)) foram então estudados como adsorventes para 
os contaminantes emergentes, i.e. etinilestradiol e bisfenol A. A Figura 4-49 mostra os 

resultados de adsorção após 24 h de contato entre os compósitos e os contaminantes 

etinilestradiol e bisfenol A, respectivamente. 
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Figura 4-49 – Capacidade de adsorção de (a) etinilestradiol e (b) bisfenol A pelos 
compósitos anfifílicos de Lv e nanotubos de carbono (temperatura ambiente, 24 h, 10 

mg de adsorvente e 10 mL de adsorvato 20 mg L-1). 

Alguns autores têm demonstrado que a área superficial desempenha 

importante papel na adsorção de contaminantes orgânicos em água [276]. Porém, 

outras variáveis, como a química de superfície e a estrutura de poros, podem interferir 

profundamente nos resultados de adsorção [12, 218]. A química de superfície dos 

nanotubos dopados com N é diferente da química dos nanotubos não dopados, pela 

interação que os átomos de N podem ter com as moléculas contaminantes. A estrutura 

de poros determina a acessibilidade à superfície do adsorvente. Essa acessibilidade 

pode ser responsável pelas adsorções de etinilestradiol e bisfenol A por compósitos de 

Lv e nanotubos, que não seguem a mesma tendência da área superficial. Na Figura 
4-50 é apresentada a relação entre o diâmetro médio de poros dos materiais anfifílicos 

(determinado por adsorção/dessorção de N2) e capacidade de adsorção dos 

contaminantes etinilestradiol e bisfenol A. 

 

Figura 4-50 – Relação entre o diâmetro de poros dos compósitos adsorventes e suas 
capacidades de adsorção de etinilestradiol e bisfenol A. 

Lv LvNTC
LvNTCN

LvNTC(PN1)
LvNTC(PN2)

0

2

4

6

8

10

Ad
so

rç
ão

/m
g 

g-1

(a) (b)

40

50

60

70

10
12
14
16
18

LvNTC LvNTCN LvNTC(PN1) LvNTC(PN2)
0
2
4
6
8

Diâmetro de poros

Di
âm

et
ro

 
de

 p
or

os
/Α

A
ds

or
çم

o/
m

g 
g-1

Bisfenol A

Etinilestradiol

A
ds

or
çم

o/
m

g 
g-1

145 
 



Capítulo 4: Aplicação dos compósitos anfifílicos 

Observa-se na Figura 4-50 que há uma tendência semelhante entre a 

variação do diâmetro médio de poros dos compósitos e suas respectivas capacidades 

de adsorção dos contaminantes etinilestradiol e bisfenol A. Dessa forma, os resultados 

indicam que a estrutura de poros formada pelo emaranhado de nanotubos 

desempenha um papel relevante na adsorção dos contaminantes orgânicos em água. 

As capacidades de adsorção dos compósitos anfifílicos de Lv e nanotubos de 

carbono dopados com N foram determinadas em função da área superficial desses 

materiais (Figura 4-51). 

 

Figura 4-51 – Capacidades de adsorção de etinilestradiol (EE) e bisfenol A (BPA) 
normalizadas pela área superficial dos compósitos anfifílicos de Lv e nanotubos de 

carbono. 

Ao normalizar os resultados pela área superficial específica, observa-se que, 

de maneira geral, quanto maior o teor de N, maior a capacidade de adsorção. Essa 

tendência fica clara quando comparamos a capacidade de adsorção de LvNTCN 

(9%N) com LvNTC (2%N) e verificamos que a adsorção do primeiro compósito é duas 

vezes maior, tanto para EE quanto para BPA. É interessante observar que os 

contaminantes emergentes testados como adsorvatos, etinilestradiol e bisfenol A, 

apresentam alto caráter apolar. Portanto, o compósito LvNTC deveria apresentar alta 

capacidade de adsorção, o que não é observado. Esses resultados sugerem que a 

anfifilicidade do material seja determinante para uma boa adsorção desses 

contaminantes. Como mostrado na Figura 4-11, quanto maior o teor de N, maior a 
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dispersão dos compósitos de Lv e NTC dopados com a fase aquosa, favorecendo 

assim a adsorção dos contaminantes em meio aquoso. 

As isotermas de adsorção de etinilestradiol com os materiais anfifílicos de 

lama vermelha e nanotubos são mostradas na Figura 4-52.  

 

Figura 4-52 – Isotermas de adsorção de etinilestradiol pelos compósitos de Lv e 
nanotubos de carbono (temperatura ambiente, 24 h, 10 mg adsorvente e 10 mL 

adsorvato). 

Observa-se que até concentrações de equilíbrio próximas a 20 mg L-1, os 

materiais se comportam de maneira muito semelhante. Somente a partir de 25 mg L-1 

é possível comparar os materiais quanto às suas capacidades de adsorção. Os 

compósitos LvNTC, LvNTCN, LvNTC(PN1) apresentam capacidades de adsorção 

próximas em concentrações mais baixas (até 50 mg L-1) de 36, 32 e 34 mg de 

contaminante por grama de material, respectivamente. Por outro lado, LvNTC(PN2) 

apresenta um capacidade menor de adsorção, 23 mg g-1 em soluções mais diluidas, 

Porém, as isotermas nos indicam que os compósitos parecem atingir capacidades 

máximas de adsorção em níveis semelhantes e próximas a 40 mg de contaminante 

por grama de material adsorvente.  

Isotermas de adsorção de bisfenol A também foram construídas e são 

mostradas na Figura 4-53.  
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Figura 4-53 – Isotermas de adsorção de bisfenol A pelos compósitos anfifílicos de Lv 
e nanotubos de carbono (temperatura ambiente, 24 h, 10 mg adsorvente e 10 mL 

adsorvato). 

A análise das isotermas indica que a adsorção de bisfenol A sobre o 

compósito LvNTC apresenta dois patamares bem definidos, entre concentrações de 

equilíbrio de 5 e 10 mg L-1 e a partir de 15 mg L-1. Esses patamares indicam que a 

adsorção de bisfenol A acontece em mais de uma camada [218]. As isotermas de 

adsorção sobre os compósitos LvNTCN e LvNTC(PN1) apresentam um patamar de 

adsorção em concentrações menores que 20 mg L-1. Por outro lado, a isoterma gerada 

para LvNTC(PN2) não apresenta patamar nítido de adsorção. Na concentração de 25 

mg L-1, os materiais LvNTCN e LvNTC(PN1) atingem capacidades de adsorção 

próximas de 10 mg g-1, enquanto LvNTC e LvNTC(PN2) adsorvem cerca de 7 mg g-1 

de bisfenol A. 

Os resultados obtidos nos experimentos de adsorção de etinilestradiol e 

bisfenol A em água mostram que os compósitos de lama vermelha e nanotubos de 

carbono são adsorventes promissores. 
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5. Conclusões 

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que compósitos anfifílicos 

magnéticos podem ser produzidos a partir de matrizes sintéticas, como sílica e 

alumina nanoparticulada, ou mesmo a partir de um rejeito industrial, a lama vermelha. 

A composição dos materiais de sílica ou nanoalumina foi determinada por 

espectroscopia Mössbauer e difração de raios X, que mostrou como principais fases 

metálicas, γ-Fe(C), FexCy e Fe0, além de fases oriundas da interação entre 

nanopartículas de ferro e a matriz, Fe2SiO4/Fe-Si-C e Fe-Al, respectivamente para 

sílica e nanoalumina. O teor de carbono foi determinado por análises térmica e 

elementar, variando de 3 a 16% nos materiais de sílica e de 2 a 20% nos materiais de 

nanoalumina. Caracterizações por microscopias eletrônicas e espectroscopia Raman 

mostraram que o carbono depositado nesses materiais é composto por nanotubos, 

nanofibras, carbono grafítico e também amorfo. Entretanto, o carbono depositado na 

superfície dos compósitos de nanoalumina é aparentemente mais homogêneo e mais 

organizado que nos compósitos de sílica. Esse resultado está provavelmente 

associado à estrutura fibrosa da matriz nanoalumina, que favorece a dispersão das 

nanopartículas de catalisadores metálicos, impedindo que se aglomerem. 

Duas séries de compósitos a base de lama vermelha foram estudadas: (i) Lv 

parcialmente recoberta por estruturas de carbono por processo CVD em leito fixo 

utilizando etanol como fonte de carbono (30 mL min-1) e (ii) Lv com nanotubos de 

carbono dopados com N, crescidos por um processo combinado de redução + CVD 

em leito fluidizado utilizando etileno e/ou acetonitrila (600 mL min-1) como fontes de C 

e N, respectivamente. O ferro presente na composição natural da lama vermelha 

(~30% na forma de Fe2O3 e Fe(Al/Si)O) foi utilizado como catalisador metálico para a 

deposição de C, gerando as fases reduzidas Fe3O4, FeO, FexCy e Fe0 após as 

reações. Óxidos termicamente estáveis da Lv, como SiO2, Al2O3 e TiO2, atuaram como 

suporte para crescimento das nanoestruturas de carbono. Caracterizações por 

microscopias eletrônicas e espectroscopia Raman mostraram que o carbono 

depositado nos materiais produzidos com etanol também é misto, sendo composto por 

nanotubos, nanofibras, carbono grafítico e também amorfo. Porém, maior quantidade 

de carbono foi depositada nesses compósitos de Lv (7 a 42%) do que nos compósitos 

de sílica (3 a 16 %) e nanoalumina (2 a 20%). A síntese dos compósitos de lama em 

leito fluidizado com etileno e/ou acetonitrila levou à formação de grandes quantidades 

de carbono (65 – 90%) na superfície da matriz na forma seletiva de nanotubos de 

carbono. Observou-se em imagens microscópicas que os nanotubos sintetizados 

149 
 



Capítulo 5: Conclusões 

parcial ou totalmente com acetonitrila (dopados com N) possuem estrutura diferente 

daqueles sintetizados apenas com etileno. Os nanotubos dopados com N possuem 

estrutura segmentada, como um bambu. 

Todos os materiais produzidos neste trabalho apresentaram propriedades 

magnéticas, o que facilita a utilização e remoção desses compósitos em aplicações 

em sistemas líquidos, como as estudadas neste trabalho: formação e quebra de 

emulsões, catálise de reações em sistemas bifásicos e adsorção de contaminantes 

orgânicos em água. 

A anfifilicidade dos materiais pode ser modificada em função do teor de 

carbono e do quanto esse material recobre a matriz. Os resultados mostraram que os 

compósitos mais anfifílicos são, em geral, aqueles que possuem quantidades de 

carbono intermediárias que recobrem parcialmente as matrizes. 

Observou-se que a agitação de sistemas bifásicos contendo compósitos 

anfifílicos magnéticos levou à formação de emulsões reversíveis. Os compósitos são 

capazes de se adsorverem na superfície de gotículas de uma fase dispersas em outra 

devido ao caráter anfifílico. Além disso, quando a formação da emulsão não é mais 

desejada, esses compósitos podem ser atraídos por um campo magnético externo, 

favorecendo a coalescência das gotículas e a consequente separação das fases. 

Todos os materiais anfifílicos testados se mostraram bons 

emulsificantes/demulsificantes sólidos nos testes com misturas de água com 

diferentes fases orgânicas, como óleo de soja, decalina, biodiesel e cicloexano. Testes 

de reutilização sugeriram que os materiais podem ser utilizados por até 5 ciclos de 

emulsificação ou desemulsificação sem perda significativa de eficiência. 

Os compósitos se mostraram ativos nas reações de oxidação estudadas por 

duas razões: (i) por promovem um aumento da interface entre reagentes pela 

formação da emulsão e (ii) pela decomposição do H2O2 em •OH in situ, ou muito 

próximas das moléculas a serem oxidadas. Os resultados mostraram que a eficiência 

dos compósitos é função da combinação de duas variáveis: (i) disponibilidade de 

núcleos metálicos ativos, que catalisam a reação Fenton e (ii) recobrimento parcial 

lipofílico, que contribui para a anfifilicidade do compósito sem desativar os 

catalisadores metálicos. No grupo dos materiais preparados a partir de matrizes 

inorgânicas sintéticas, sílica e nanoalumina, os compósitos com Fe1%Mo0,1% Fe5% e 

Fe5%Mo0,5% se mostraram mais eficientes. Na série de lama vermelha com etanol, o 

compósito produzido a 600 oC se destacou. Os compósitos preparados com nanotubos 

de carbono dopados com N na superfície da Lv não se mostraram muito ativos para a 
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catálise de reações de oxidação bifásicas. Esse resultado está provavelmente 

associado ao alto teor de C depositado, o que prejudica a atuação dos núcleos de 

ferro na decomposição do oxidante, H2O2. Entretanto, a utilização desses materiais 

como adsorventes de contaminantes orgânicos foi promissora. Os resultados 

mostraram que a introdução de N na estrutura carbonácea favorece a adsorção dos 

contaminantes em meio aquoso, devido provavelmente ao aumento de hidrofilicidade 

dos materiais carbonáceos fazendo com que se dispersem melhor em meio aquoso. 
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