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Resumo  

 

Neste trabalho foram sintetizados nanomateriais de carbono utilizando o método de 

CVD em temperatura baixa (700 °C). No processo de síntese foram utilizadas duas classes 

de catalisadores, a primeira formada pelos metais ferro, níquel e cobalto suportados em 

uma matriz de MgO, enquanto o segundo foi formado por estes metais como centros me-

tálicos de um complexo organometálico. Foi utilizado etanol e acetonitrila como fontes de 

carbono para os materiais sintetizados com o catalisador suportado e o etanol como fonte 

de carbono no caso dos complexos organometálicos. Para os seis materiais sintetizados 

usando os catalisadores suportados, foram obtidos NMC. Os resultados de microscopia ele-

trônica de transmissão e espectroscopia Raman mostraram que o material obtido usando 

catalisador de cobalto suportado e tendo o etanol como fonte de carbono foi o que produziu 

NTCs com melhor estrutura grafítica e melhor ordenação dos tubos. O catalisador organo-

metálico produziu materiais com paredes grafíticas empilhadas com baixa organização, co-

nhecidos como nanofibras de carbono. Os resultados de espectroscopia Raman destes ma-

teriais mostraram que os mesmos apresentam elevado grau de defeitos em sua estrutura 

grafítica, o que possibilitou a sua aplicação como eletrodos em supercapacitores de dupla 

camada. 

Todos os materiais de carbono obtidos foram caracterizados por DRX, espectrosco-

pia Raman, espectroscopia de fotoelétrons, análises elementar e térmica. Os resultados de 

XPS mostraram que os NTCs formados a partir do etanol, apresentaram grupos funcionais 

em sua superfície, enquanto os NTCs formados a partir da acetonitrila apresentaram áto-

mos dopantes de nitrogênio em sua estrutura, levando a formação de NTCs do tipo “bam-

boo like”. As fibras de carbono também apresentaram grupos funcionais em sua superfície, 

além de um alto grau de defeitos nas estruturas das paredes grafíticas. 

Os materiais formados com o catalisador suportado foram aplicados em testes de 

adsorção do contaminante 17α-etinilestradiol e as fibras de carbono em testes eletroquími-

cos. Os materiais obtidos sobre a matriz de MgO apresentaram boa dispersão em soluções 

aquosas, o que acarretou ao material elevado potencial de remoção do contaminante. A 

amostra NiCN foi a que formou maior quantidade de materiais de carbono, e, portanto, 
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apresentou maior potencial de remoção do hormônio, enquanto o material de ferro, apre-

sentou baixa quantidade de hormônio removido. Ao realizar o estudo da quantidade de 

hormônio removida, pela massa do NMC contido no sistema, os valores de remoções foram 

diferentes, tendo os materiais de cobalto apresentado o melhor desempenho de remoção. 

As fibras de foram utilizadas em testes de voltametria cíclica e mostraram bons resultados 

de capacitância específica, relacionados com a grande quantidade de mesoporos presentes 

na sua estrutura. 

 

Palavras chave: Nanomaterial de carbono, nanotubos de carbono, nanofibras de 

carbono, 17α-etinilestradiol, capacitância específica 
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Abstract 

 

In this work, carbon nanomaterials were synthesized via CVD method at low tem-

perature (700 ° C) using two classes of catalysts. The first one was formed by iron, nickel 

and cobalt supported in a MgO matrix, and the second used the same metals as centers of 

an organometallic complex. Ethanol and acetonitrile were used as carbon sources for the 

materials synthesized for the supported catalysts and ethanol as the carbon source in the 

case of organometallic complexes. For the six materials synthesized using the supported 

catalysts, NTCs were obtained in three cases. The results of transmission electron micros-

copy and Raman spectroscopy showed that the materials obtained using supported cobalt 

as catalyst and ethanol as carbon source produced NMC with better graphite structures and 

better tube order. The organometallic catalyst produced materials with graphite walls, 

known as carbon nanofibers. The Raman spectroscopy results of these materials showed 

that they have a high degree of defects in their graphite structures, which allowed their 

application as electrodes in double layer supercapacitors. 

All carbon materials obtained were characterized by XRD, Raman spectroscopy, pho-

toelectron spectroscopy, elemental and thermal analyses. The XPS results showed that NTCs 

formed from ethanol had functional groups on their surface, whereas NTCs formed from 

acetonitrile had nitrogen dopant atoms in their structures, leading to the formation of NTCs 

of the "bamboo like" type. The carbon nanofibers also had functional groups on their sur-

face, as well as a high degree of defects in their graphite wall structures. 

The materials formed with the supported catalyst were applied in adsorption tests 

of the 17α-ethinylestradiol contaminant and the carbon nanofibers were applied in electro-

chemical tests. The materials obtained on the MgO matrix showed good dispersion in aque-

ous solutions, with high contaminant removal potential. The NiCN sample formed the larg-

est amount of carbon materials, and therefore presented a greater potential for the removal 

of the hormone, while the iron material presented low hormone removal potential. While 

studying the amount of hormones removed by the mass of NMC contained in the system, 

the values of the removals were observed to be different, and the cobalt materials pre-

sented the best removal performance. Carbon nanofibers were used in cyclic voltammetry 
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tests and showed good specific capacitance results, due to the large amount of mesopores 

present in their structures. 

 

Keywords: Carbon nanomaterial, carbon nanotubes, carbon nanofibers, 17α-ethi-

nylestradiol, specific capacitance 
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Lista de Abreviações 

 

DRX – Difração de Raios X 

MEV – Microscopia eletrônica de Varredura 

MET – Microscopia eletrônica de Transmissão 

EDS – Espectroscopia de energia dispersiva  

XPS – Espectroscopia de Fotoelétrons 

CVD – Deposição Química da fase vapor 

BET – Isoterma de Adsorção Brunett-Emmer-Teller 

UV-Vis – Ultravioleta visível 

NMC – Nanomateriais de carbono 

NTC – Nanotubos de carbono 

FC – Fibra de carbono 

FeNTC–Nanotubos de carbono obtidos com o catalisador MgO/Fe 

NiNTC–Nanotubos de carbono obtidos com o catalisador MgO/Ni 

CoNTC–Nanotubos de carbono obtidos com o catalisador MgO/Co 

FeFC – Nanofibras de carbono obtidos a partir do Fe(DDT)3 

NiFC -Nanofibras de carbono obtidos a partir do Ni(DDT)3 

CoFC -Nanofibras de carbono obtidos a partir do Co(DDT)3 

EE – 17α-Etinilestradiol 
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1-Introdução 

Desde a descoberta da estrutura do C60 (fulereno) por Harold Kroto1 e colaboradores, 

aumentou-se o interesse pelos nanomateriais de carbono (NMC). O grande marco para essa 

área foi a descoberta dos nanotubos de carbono de paredes múltiplas por Sumio Iijima em 

19912, estes materiais apresentam propriedades mecânicas e eletrônicas muito interessan-

tes, devido às suas dimensões nanométricas. Iniciou-se então inúmeras pesquisas direciona-

das ao entendimento das propriedades dos nanomateriais de carbono, além da melhoria das 

mesmas. 

Os primeiros NMC foram sintetizados utilizando métodos complexos e caros, como 

ablação a laser e a descarga de arco elétrico. Atualmente, o método mais utilizado para a 

síntese de NMC é o CVD (Chemical Vapor Deposition), feito sob baixas temperaturas e que 

utiliza como fonte de carbono tanto moléculas gasosas como: metano, etileno, gás carbô-

nico, quanto solventes como: etanol e acetonitrila. A síntese dos nanomateriais de carbono 

pelo processo CVD é catalisada por um metal de transição que atua na decomposição da 

fonte de carbono e na estruturação dos nanomateriais. 

As estruturas dos NMC formados pelo método de CVD podem ter grandes variações 

de acordo com os parâmetros utilizados. Nanotubos de carbono de parede simples ou poucas 

paredes são obtidos ao utilizar catalisadores com partículas de tamanhos inferiores a 5 nm. 

O solvente utilizado também afeta a estrutura do material formado, NTC com pequeno grau 

de defeitos nas paredes grafíticas são formados utilizando hidrocarbonetos como fonte de 

carbono, enquanto NMCs formados por fontes de carbono que possuem grupos oxidantes 

em sua estrutura, como oxigênio e nitrogênio podem apresentar estruturas mais defeituo-

sas.  

Os defeitos estruturais dos NMC são caracterizados pela presença de átomos de car-

bono com hibridização sp3 na estrutura grafítica, que é formada por carbono sp2. Estas de-

formações estruturais nos NMC afetam suas propriedades eletrônicas e mecânicas. Contudo, 

a presença de carbono com hibridização sp3 possibilita a entrada de outros grupos na super-

fície dos NMC, aumentando sua interação com outras substâncias, melhorando a sua disper-

são em solventes como a água por exemplo. 
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Os NMC também se caracterizam por apresentar elevada área superficial, o que per-

mite a sua utilização em diferentes aplicações. Os nanomateriais dopados ou funcionalizados 

apresentam grandes vantagens que permitem a sua aplicação na adsorção de contaminantes 

ambientais, como o hormônio 17α-etinilestradiol presente em efluentes aquosos.  

Outra área que os NMC vêm sendo aplicados, devido às suas boas propriedades ele-

trônicas e elevada área superficial, é no armazenamento de carga, como em capacitores ele-

troquímicos. 

Neste trabalho serão produzidas nanoestruturas de carbono através do processo 

CVD, utilizando acetonitrila e etanol como fontes de carbono. Será utilizada ainda uma série 

de metais de transição como catalisadores: Ferro (Fe), Níquel (Ni) e Cobalto (Co). Os catali-

sadores serão preparados e utilizados de duas maneiras distintas: primeiro suportados em 

uma matriz, e no segundo caso como o centro metálico de um complexo organometálico. 

Todo material de carbono sintetizado será submetido a caracterizações físico-químicas, 

também será avaliada a contribuição dos catalisadores na formação dos mesmos. Além 

disso, serão realizados testes de remoção por adsorção do contaminante ambiental 17α-

etinilestradiol e por fim, o desempenho eletroquímico dos mesmos será avaliado como ele-

trodos em capacitores de camada dupla. 

 

1.1-Revisão Bibliográfica 

 

Nanomateriais de Carbono (NMC) 

Nas últimas décadas o estudo de nanopartículas têm atraído muita atenção de áreas 

ligadas a ciência e a tecnologia. Vale ressaltar que as nanopartículas são materiais que apre-

sentam dimensões quase atômicas, da ordem de 10-9 metros. Por definição, um nanomate-

rial deve possuir pelo menos duas dimensões nanométricas, além de apresentar pelo menos 

uma nova propriedade, tais como: ótica, elétrica, magnética, catalítica ou o melhoramento 

de alguma delas. O tamanho no qual uma partícula começa a apresentar novas proprieda-

des é conhecido como tamanho crítico da partícula, cada material apresenta um tamanho 

crítico diferente. 

As nanopartículas de carbono começaram a ter maior visibilidade no campo cientí-

fico após a descoberta dos fulerenos por Harold Kroto e colaboradores, por essa descoberta 
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lhes foi concedido o prêmio Nobel de química no ano de 19961. As pesquisas voltadas para 

a área de nanomateriais de carbono grafíticos aumentaram, desde então, surgindo dentro 

da nanociência grupos de pesquisas voltados exclusivamente para os estudos de nanoma-

teriais de carbono. O pesquisador Sumio Iijima, publicou em 1991 a descoberta de uma es-

trutura com dimensões nanométricas e que cresceram na forma helicoidal formando tu-

bos2.  Estas estruturas descritas por Iijima foram chamadas de nanotubos de carbono 

(NTCs). Com o avanço da nanociência, outros materiais de carbono foram sendo estudados, 

como “nanohorns” de carbono3, nanodiamantes4 , nanofibras de carbono5 e grafeno6. 

Os primeiros NTC descobertos em 1991 eram formados por múltiplas camadas gra-

fíticas (MWNTC)2, Figura 1b. No ano de 1993, Iijima sintetizou NTCs formados somente por 

um cilindro, ou parede única (SWNTC), Figura 1a. Os nanotubos de carbono possivelmente 

são as nanoestruturas de carbono mais conhecidas e estudadas, devido a sua alta aplicabi-

lidade em diferentes áreas da ciência. Isso se deve ao fato deste material apresentar boas 

propriedades, tais como condutividade elétrica e magnética, alta resistência mecânica e tér-

mica e também boas propriedades eletrônicas7. 

 

 

Figura 1: Representação a) NTC de parede simples, da sigla em inglês SWNTC (Single walled NTC) e b) NTC de 
paredes múltiplas da sigla em inglês MWNTC (Multi walled NTC)8 

 

 

As propriedades dos NTC, principalmente eletrônicas, variam de acordo com a dire-

ção de enrolamento das folhas de grafite e do diâmetro dos tubos formados6;7. Isso, porque, 

os nanotubos de carbono também são descritos como o produto do enrolamento de uma 

ou mais folhas de grafite em torno do seu próprio eixo. Além das características eletrônicas 

e mecânicas, os NTCs também se destacam, por apresentarem uma superfície altamente 
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porosa e oca9;10, o que lhes garante aplicabilidade na área ambiental, por exemplo, em pro-

cessos de adsorção de moléculas orgânicas e compostos inorgânicos11;12;13. 

Outras estruturas de NMC que apresentam boas propriedades eletroquímicas e apli-

cação como eletrodos em supercapacitores são as nanofibras de carbono14 (FC). Esses ma-

teriais são formados pelo empilhamento de folhas de grafeno. Essas folhas são empilhadas 

de diferentes formas, e nem sempre da maneira mais organizada, Figura 2. As propriedades 

das nanofibras de carbono, como por exemplo diâmetro, área superficial específica, distri-

buição de tamanho de poro e porosidade, são alterados de acordo com a organização do 

empilhamento das folhas que formam o material. Isso que afeta significativamente as suas 

propriedades eletroquímicas e do capacitor formado por esse material14. 

 

 

Figura 2:Imagens a), b) e c) de exemplos do crescimento dos planos grafíticos, dando origem a diferentes estru-
turas de nanofibas de carbono15 

Diferentes métodos são utilizados para a obtenção das FC, sendo que as estruturas 

obtidas muitas vezes estão diretamente relacionadas com as técnicas utilizadas na sintese. 

As nanofibras de carbono em forma de placas são comumente obtidas utilizando as técnicas 

de descarga de arco e vaporização a laser, Figura 2 b. Esses métodos são realizados em 

elevadas temperaturas (> 2000 ° C)16. As altas temperaturas formam uma fase de vapor  de 
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grafite com alta energia cinética. Desta forma os átomos de carbono possuem maior 

mobilidade, gerando grafite hexagonal quase perfeitos, produzindo FC planares16;17. 

Enquanto técnicas como CVD leva a formação de nanomateriais menos estruturados, como 

as fibras com forma de espinha de peixe e placas torcidas, Figura 2 a e c. Isso corre pois os 

átomos de carbono na fase vapor, no método CVD, apresentam baixa mobilidade, uma vez 

que, geralmente, a temperatura de síntese deste método varia de 400-1000 ° C. A menor 

mobilidade dos átomos de carbono na fase vapor contribui para não formação de 

hexagonos perfeitos. Resultando em estruturas grafíticas defeituosas e com menor 

cristalinidade16. Contudo o método de CVD apresenta vantagens perante aos outros, por 

permiter o fácil controle dos parâmetros de crescimento das nanofibras, além de 

apresentam maior rendimento18. 

Os defeitos na estrutura grafítica geram um material com estrutura de superfície 

concêntrica, o que permite a sua aplicação em diferentes áreas da ciência, tais como na 

remoção de contaminantes ambientais19, armazenamento de energia, eletroquímica20, 

entre outros. O bom desempenho deste material nestas aplicações se deve às suas áreas 

superficiais, que variam de 32 a 600 m2.g-1. As nanofibras de carbono ainda podem ser 

tratadas com metais ou/e dopadas com NTC, e assim podendo apresentar áreas superficiais 

superiores a 1800 m2.g-1 21 e assim podendo ser utilizadas como anodos em baterias de 

lítio21.  

Materiais obtidos por técnicas como ablação a laser e electrospinning a altas 

temperaturas geram materiais mais cristalinos e com maior área superficial22. Enquanto os 

materiais obtidos por CVD em muitos casos apresentam estruturas menos organizadas, 

formadas por estruturas grafíticas mais defeituosas, o que leva a uma menor área 

superfical23. Devido às propriedades de área superficaial, as nanofibras de carbono 

apresentam boa aplicabilidade como eletrodos de um supercapacitor. Os valores de 

capacitância específica para as nanofibras de carbono são descritos na literatura na ordem 

de 150 Fg-1 para as fibras que apresentam poucos defeitos estruturais24 e de 33 a 70 Fg-1 

para nanofibras de carbono menos estruturadas23.  

As nanofibras de carbono ainda têm sido usadas na produção de outros materiais, 

como óxido de grafeno, quando as FC em forma de placas são separadas por esfoliação 

ácida utilizando o método de Hummes14;16. Outro material obtido utilizando as NFC são os 



6 

 

nanodiamantes17, esses materiais são sintetizados utilizando o método de Spark Plasma a 

temperatura 1500 ° C e a pressão atmosférica. Os cristais de diamante bem cristalizados são 

obtidos nas pontas das nanofibras. Sendo as nanofibras de carbono materiais que apresen-

tam alta aplicabilidade em diferentes meios, principalmente por apresentar boas proprie-

dades superficiais, como elevada área e grande volume de poros. 

Desta forma, pode-se entender porque os nanomateriais de carbono despertam 

tanto interesse no mundo científico. Estes materiais, em especial os NTCs e as NFC de 

carbono, apresentam uma gama de propriedades que lhes dão grande aplicabilidade. 

Dentre essas, destaca-se a elevada área supeficial e as propriedades eletrônicas, o que lhes 

garante um alto grau de adsorção de espécies orgânicas adsortivas e elevados valores de 

capacitância específica.  Neste trabalho foi utilizado o método de síntese de deposição 

química na fase vapor (CVD), que é um método simples, e de baixo custo, comparado a 

outros métodos de obtenção de nanomateriais de carbono descritos na literatura como 

descarga por arco elétrico, ablação a laser, detonação de nanodiamantes, entre outros.  

 

Processos de Adsorção 

A adsorção é uma característica de materiais sólidos porosos que apresentam ele-

vada área superficial e elevado número de poros. Este é um processo que tem grande apli-

cação em remoção de contaminantes em meios aquosos. Devido à sua elevada área super-

ficial, materiais como carvão ativo25, MCM26, e NTC11 têm sido usados para estes fins. Mas, 

é importante observar que para que o material apresente boas propriedades de adsorção, 

o volume dos seus poros deve ter tamanho compatível com o tamanho do adsorbato (ma-

terial a ser adsorvido). Por apresentar poros mais volumosos, os NTCs e MCM26 são mais 

eficientes na remoção de contaminantes orgânicos do que os carvões ativos. Assim sendo, 

C. Donati e colaboradores mostram em seu trabalho que, mesmo apresentando elevadas 

área superficiais, os carvões ativados são formados por poros de volumes muito pequenos25 

(microporos), o que limita a aplicação dos mesmos. 

O fenômeno de adsorção pode ocorrer por dois processos diferentes: físico ou quí-

mico27. O mais comumente observado para materiais porosos é a adsorção física, em que 

há interação do tipo Van der Waals entre os materiais, que são fracas27, comparadas com a 

força de uma ligação química. 
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O estudo dos processos de adsorção física na superfície dos NTCs mostra que exis-

tem quatro possíveis regiões desses materiais em que se pode haver adsorção de contami-

nantes10. Quando as extremidades dos NTCs se encontram abertas, ocorre a adsorção de 

compostos no interior dos tubos, nos sítios internos que estão representados pela região 1 

evidenciada na Figura 3. Este é um local de mais difícil acesso, havendo assim a menor pro-

babilidade de haver adsorção nesta região. A adsorção também pode ocorrer nos canais 

intersticiais, região 2, Figura 3, que se encontram entre os tubos. A região 3, Figura 3, loca-

liza-se entre dois tubos, sendo uma área externa e com boa capacidade de adsorção, en-

quanto a região 4, Figura 3, é a mais exposta às espécies que podem ser adsorvidas, e tam-

bém apresenta a maior área, apresentando alto potencial de adsorção 12. Desta forma estes 

duas ultimas regiões são as que provavelmente terão a maior porcentagem de materiais 

adsorvidos. 

 

Figura 3: Representação de NTC e as regiões onde podem ocorrer os processos de adsorção12 

 

Já a adsorção química ocorre quando há a formação de uma ligação química entre 

os materiais28, apresentando maior força de interação entre o adsorvente (NTC) e o adsor-

bato. O processo químico tem sido usado com fins de se retirar o enxofre contido em ele-

trodos de pilhas28 e em petróleo29. A adsorção química ocorre em NMC que apresentam em 

sua estrutura grupos funcionais ou átomos dopantes, pois estes grupos ou átomos dopantes 

são os responsáveis pela interação com enxofre, formando a ligação química. Este é um 

método de adsorção mais especifico que a adsorção física, pois deve haver grande afinidade 

entre os grupos funcionais e dopantes contidos nos NMC com o contaminante que se deseja 

adsorver.  
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Funcionalização dos NTCS 

Os NTC puros são compostos carbônicos, apolares, altamente hidrofóbicos, ou seja, 

com baixa afinidade física com a água. Sendo assim, possui baixa dispersão em meios aquo-

sos, havendo a aglomeração das partículas quando imerso em meios com alta polaridade, 

o que dificulta a sua aplicação em muitos processos30. Para melhorar a dispersão desses 

materiais em meios polares30;31 geralmente é necessária a utilização de tensoativos30. Por 

outro lado, os NTC funcionalizados ou dopados apresentam maior afinidade com a água e 

solventes polares, facilitando a sua dispersão nesses meios e aumentando a sua aplicabili-

dade, principalmente em processos de descontaminação ambiental32. 

A funcionalização no NTC pode ser realizada por dois processos distintos, o primeiro 

ocorre com a adição de grupos orgânicos na superfície do material, por meio de uma ligação 

covalente33, enquanto o segundo ocorre por adição física de grupos não covalentes como 

biomoléculas34, proteínas35 e surfactantes31, na superfície do material. A funcionalização 

não covalente tem sido usada principalmente para o transporte de medicamentos, por 

apresentar a capacidade de penetrar em células, podendo realizar o transporte intermole-

cular de fármacos36;37. 

A funcionalização covalente é um método em que se utiliza um tratamento ácido 

para quebrar as ligações duplas entre os átomos de carbono da estrutura grafítica, gerando 

defeitos estruturais nos NTCs que possibilitam a entrada de grupos orgânicos na superfície 

destes materiais10, Figura 4. A funcionalização ácida é realizada quando os NTCs são subme-

tidos a um tratamento com uma solução contendo ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido nítrico 

(HNO3), sob aquecimento e refluxo. Os grupos oxigenados, hidroxila (OH), carbonila (C=O) 

e carboxílico (COOH) são, geralmente, os encontrados na superfície de um material funcio-

nalizado33. Cadeias e grupos orgânicos maiores também tem sido adicionado à estrutura 

dos NTCs funcionalizados, ampliando a aplicação dos materiais, Figura 4. Este é um método 

interessante, pois, ao contrário do método não covalente, há a formação de ligações quími-

cas33 entre os NTCs e o grupo funcional, aumentando a transferência de carga entre eles.  
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Figura 4: Rota química usada para anexar grupos COOH em nanotubos38. 

 

Outro processo também utilizado para o melhoramento das propriedades eletrôni-

cas, de solubilidade e dispersão dos NTCs, é a adição de outros átomos diferentes do car-

bono na estrutura destes materiais. Os NTCs dopados com átomos de nitrogênio e boro39, 

já estão sendo usados como semicondutores. No processo de dopagem, átomos com dife-

rentes eletronegatividades são introduzidos na estrutura dos nanotubos40;41, como por 

exemplo, o nitrogênio, melhorando a polaridade e as propriedades eletrônicas42 do mate-

rial. A dopagem é realizada durante o processo de crescimento dos NTCs, e para isso são 

utilizados compostos voláteis contendo o átomo dopante, como acetonitrila32, amônia43 e 

melamina41.  
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Síntese dos nanomateriais de carbono 

Na literatura são descritos diferentes métodos de síntese de nanoestruturas de 

carbono. Entre esses, os três principais métodos utilizados estão descritos abaixo: 

 

Descarga por arco elétrico 

O método de descarga por arco elétrico foi utilizado para obter os primeiros 

MWNTC2 e também os SWNTC44;45. A síntese dos NTCs por descarga por arco elétrico é 

gerada entre dois eletrodos de grafite e em uma atmosfera inerte de gases argônio ou hélio, 

por fim, tudo ocorre em uma câmara de aço. Assim a corrente elétrica, ao passar entre os 

dois eletrodos que são mantidos em uma distância pequena um do outro, gera um plasma 

que possui temperatura que varia de 3000 a 4000 °C, sublimando o grafite e formando os 

nanomateriais de carbono. Por ser uma técnica complexa, de alto custo e com formação de 

impurezas, a mesma é de difícil aplicação fora da escala laboratorial.  

 

Ablação por laser 

Ablação por laser foi um dos primeiros métodos utilizados para se obter 

nanopartículas de carbono, e o mesmo métodos usado por Kroto para obter o fulereno1. 

Este método apresenta vantagens ao ser comparado com a descaga de arco elétrico, 

principalmente porque forma NTCs com menor quantidade de impurezas, mas com a 

presença de  carbono amorfo e metais residuais46. O nanomateriais são produzidos ao se 

vaporizar uma barra de grafite em uma atmosfera inerte de gás hélio ou argônio, para tal, 

é utilizada a energia de um laser. A reação de vaporização ocorre no interior um forno 

tubolar horizontal com temperatura próxima a 1200 °C. 

Esse método, apesar de permitir a obtenção de um material com maior pureza em 

comparação com a descarga por arco elétrico, ainda apresenta desvantagens, 

principalmente em aplicabilidade de alta escala e custo de produção dos materiais46.  
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Deposição química em fase vapor de carbono (Chemical Vapor Deposition - 

CVD) 

A deposição química em fase vapor (CVD) é atualmente uma das técnicas mais utili-

zada na produção de NTC, tanto em escala laboratorial, quanto na industrial, pois  

é uma técnica simples e de baixo custo47;48. Comparado a outros métodos, o CVD apresenta 

muitas vantagens: as reações ocorrem em menores temperaturas, podendo ser realizada 

em um forno cujo funcionamento é bastante simples, Figura 5. Além disso, diferentes fontes 

de carbono podem ser usadas na síntese dos materiais, além da produção dos NTCs ocorre-

rem em fluxo contínuo, o que possibilita a utilização desta técnica em escala industrial7.  

 

O método de CVD é um dos mais utilizados para a produção de nanomateriais de 

carbono e permite a obtenção de diferentes tipos de estruturas de carbono. Por esse pro-

cesso de síntese é possível controlar diferentes parâmetros que irão influenciar diretamente 

na qualidade e tipo de nanoestrutura de carbono formada48. Em seus trabalhos, Huang48, 

Chen49 e Andrews50 mostram que é possível a obtenção de nanomateriais de carbono com 

alta pureza e qualidade, variando principalmente a fonte de carbono, catalisador metálico 

usado e a temperatura da reação. Em seu trabalho Andrews obteve MWNTC altamente ali-

nhados usando xileno como fonte de carbono e ferroceno como catalisador a uma tempe-

ratura de 650 °C50.  

A síntese, pelo processo CVD, é catalisada por um metal, normalmente é utilizado 

um metal da primeira série de transição, sendo os mais utilizados, o níquel, o ferro e o co-

balto. Assim, o catalisador é colocado no interior de um tubo de quartzo no qual passa-se 

uma fonte de carbono volátil, geralmente hidrocarbonetos, tais como metano, etileno, ben-

zeno, tolueno e ainda solventes orgânicos compostos por moléculas leves como o etanol51 

Figura 5: Esquema de um forno utilizado para a síntese de NMCs pelo método CVD. 
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e a acetonitrila32. A reação ocorre em um forno tubular, em uma atmosfera inerte de nitro-

gênio ou argônio em temperaturas que variam de 700 a 1200 °C. 

 

Fonte de carbono para produção dos nanomateriais de carbono 

A fonte de carbono utilizada na produção dos materiais é um parâmetro muito im-

portante na formação dos NTC. Por exemplo, em reações utilizando o gás metano é possível 

a obtenção de SWNTC com alto grau de estruturação52. Já as reações em que utiliza-se o gás 

acetileno como fonte de carbono32, por CVD, são formados tubos de múltiplas camadas. 

Vale destacar duas importantes fontes de carbono que podem ser utilizadas para a síntese 

de nanomateriais, sendo elas o etanol e a acetonitrila. 

 

Etanol 

NTC funcionalizados vem sendo produzidos por rotas sintéticas que utilizam fontes 

de carbono que contém em sua estrutura grupos oxidantes, como oxigênio53;54 para gerar 

estes materiais em somente uma etapa. O estudo da decomposição térmica de fontes de 

carbono que contém átomo de oxigênio, como os álcoois, mostra que estes solventes ao se 

decomporem geram grupos oxidantes, como gás oxigênio e radicais hidroxila55. Em seu tra-

balho, Xing, S.K. e colaboradores utilizam cálculos computacionais, usando o modelo teórico 

funcional da densidade (DFT)56 para identificar os produtos formados pela decomposição 

térmica do etanol. Os pesquisadores mostraram que os principais produtos formados são 

acetaldeído, gases hidrogênio e etileno. Entretanto, as espécies oxidantes O/OH também 

são formadas como subproduto da decomposição do etanol, e segundo os autores estes 

grupos oxidantes podem atuar na quebra das ligações carbônicas dos materiais contidos no 

sistema. 

Como mostrado por Xing56, os grupos oxidantes atacam a superfície dos NTCs, que-

brando assim as ligações duplas e se ligando à estrutura grafítica, gerando materiais com 

grupos funcionais oxigenados em sua superfície54, em uma processo in situ. Em seu traba-

lho, Maruyama utiliza o método de CVD para obter SWNTC com alta pureza em baixas tem-

peraturas51, ele utilizou etanol e metanol como fontes de carbono. O autor discute no tra-
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balho a importância dos grupos oxidantes produzidos pela decomposição das fontes de car-

bono, principalmente os grupos hidroxilas (OH), na produção de um material com alta pu-

reza. Ele acredita que este radical seja capaz de atacar as estruturas carbono amorfo e 

MWNTC, que apresentam defeitos, restando ao fim da reação somente estruturas de 

SWNTC. 

 

Acetonitrila 

Nanotubos de carbono dopados com átomos de nitrogênio em sua estrutura tem 

sido obtidos ao se utilizar uma fonte de carbono que contenha átomos de nitrogênio32;41;42, 

ou ao adicionar uma fonte de nitrogênio extra, como o gás amônia43. Entretanto, a quanti-

dade de nitrogênio adicionada à estrutura dos NTC é maior quando se utiliza uma fonte de 

carbono que contenha nitrogênio em sua estrutura43;57. Em seu trabalho, Mandupal, J. dis-

cute os efeitos estruturais e eletrônicos provocados pela presença de N nos NTCs58. De 

acordo com o pesquisador, em materiais dopados com nitrogênio, há uma maior proximi-

dade das bandas de condução e de valência dos mesmos, o que melhora as suas proprieda-

des eletrônicas58. Desta forma estes materiais também podem ser usados como semicon-

dutores. 

A adição de nitrogênio na estrutura dos NTC é mostrada em alguns estudos como a 

responsável pela deformação dos planos grafíticos41;59, gerando as estruturas conhecidas 

como bamboo like. O fechamento dos tubos ocorre devido ao menor comprimento da liga-

ção C-N presentes em materiais carbonáceos dopados59, assim como a presença de estru-

turas pentagonais, estas deformações estruturais provocam o fechamento dos tubos dos 

NTCs, Figura 6. Em seu trabalho Hao Liu41 mostra o aumento da deformação e fechamento 

dos tubos com o aumento da porcentagem de átomos de nitrogênio dopantes na estrutura. 

A Figura 6a apresenta a imagem de um NTC dopado com 1,5% de átomo de N, este material 

apresenta tubos em que o fechamento das paredes ocorre em intervalos maiores, enquanto 

comparado ao NTC apresentado na Figura 6b, que apresenta dopagem de 5,2% de átomos 

de N e, com isso, apresentam intervalos menores para o fechamento dos tubos, produzindo 

um material menos organizado.  
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Assim como os materiais funcionalizados, materiais dopados também podem apre-

sentar uma alta reatividade perante íons e moléculas carregadas, podendo ser utilizados na 

adsorção de metais, hormônios, corantes, entre outros.  

 

Catalisadores metálicos 

O mecanismo de formação dos NMC não é totalmente conhecido, mas muitos pesquisadores 

acreditam que o catalisador metálico tem atuação fundamental neste processo60, pois ele 

auxiliaria a desidrogenação e decomposição das fontes de carbono, além de orientar a dire-

ção do crescimento dos nanomateriais. Em seu trabalho, Lamouroux e colaboradores61, mos-

tram que existe uma relação entre o diâmetro da partícula catalisadora com o tipo de estru-

tura que será formada. Como pode ser visto na Tabela 1 o menor diâmetro da partícula ca-

talisadora gera um NMC com menor diâmetro e melhor estrutura. Flawoo, M.F.C., em seu 

trabalho também mostra esta relação do diâmetro da partícula do catalisador e o grau de 

estrutura dos NMC formado54.  

Figura 6: Representação da deformação na estrutura carbônica dos NTC devido a dopagem dos NTCs com nitrogênio, na imagens 
a) o NTC apresenta 1,5% de átomos de N e em b) 5,2% de átomos de N41 

Tabela 1: Relação entre tamanho de partícula do catalisador e o material formado, adaptado5 
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Catalisador suportado 

Outro parâmetro importante para o crescimento dos materiais é o contato eficiente 

entre o catalisador e o substrato. A melhoria deste contato é observada ao adicionar os 

catalisadores metálicos a um material cerâmico poroso e de elevada área superficial como 

os óxidos de silício, óxido de magnésio62 ou alumínio63, dando origem aos catalisadores me-

tálicos suportados em uma matriz cerâmica. Este tipo de catalisador tem sido o mais utili-

zado para a síntese de NMC64. A dispersão do catalisador em materiais com elevada área 

superficial50 melhora o espalhamento das partículas evitando que as mesmas se aglome-

rem, aumentando a sua superfície de contato com o substrato, além de em alguns casos 

auxiliar no alinhamento dos materiais obtidos33. 

 

Catalisador não suportado (Complexo) 

No segundo caso, o catalisador pode ser injetado no forno durante a síntese, ou ge-

rado pela decomposição térmica de um complexo metálico. A vantagem em utilizar um 

complexo metálico no método CVD, é que além de catalisar a reação, a sua fase orgânica 

rica em carbono pode também atuar como fonte de carbono65 

Dos catalisadores não suportados o mais utilizado e relatado na literatura para for-

mação de NMC é o ferroceno ou outros catalisadores obtidos ao adicionar outros grupos à 

estrutura orgânica do ferroceno66. O ferroceno é um composto formado por um átomo de 

ferro ligado por dois ciclos pentadieno, Figura 7. Acredita-se que quando o ferroceno se 

decompõe termicamente ele libera os grupos orgânicos, C5H5, que irão atuar como fonte de 

carbono na produção do NMC, e o ferro que também estará em fase vapor irá atuar como 

catalisador homogêneo da produção dos materiais65. Em seu experimento, Hui-Ling Zhu e 

colaboradores obtiveram NTCs ao realizar a pirólise do ferroceno no interior de uma auto-

clave a temperatura de 550 °C65.  
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Outro catalisador não suportado utilizado para obter MWNTC foi o Fe-BTC (benzeno-

1,3,5-tricarboxilato), uma estrutura organometálica grande e com grande quantidade de 

átomos de carbono e oxigênio67, Figura 7b. Na obtenção dos NTCs com alta pureza e rendi-

mento, utilizando o catalisador não suportado Fe-BTC, pode-se observar que esse material 

age tanto como fonte de carbono, quanto, como catalisador. Assim, os autores utilizaram 

também o gás acetileno que é uma fonte extra de carbono. Dessa forma o complexo de 

ferro não foi a única fonte de carbono utilizada na produção dos NTC.  

 

 

17α-Etinilestradiol 

Dentro dos problemas ambientais emergentes na atualidade, o aumento da pre-

sença de desreguladores endócrinos em rios e em cursos de água e mananciais vem se tor-

nando uma preocupação crescente68. O aumento da presença destes hormônios em redes 

potáveis de água pode estar relacionado à presença destas estruturas de um medicamento 

de grande consumo, como os anticonceptivos. 

Muitos anticoncepcionais possuem em sua composição o hormônio sintético 1α -

Etinilestradiol (EE), que é derivado do hormônio natural feminino 17-β-Estradiol, Figura 8. 

O 17α-Etinilestradiol é um hormônio que atua no sistema endócrino, causando alterações 

nas atividades de glândulas, como a hipófise, que é responsável pela regulagem da tireóide, 

um redutor do metabolismo humano. Além disso, sabe-se que níveis superiores a 1 ngL-1 já 

Figura 7: a) estrutura do ferroceno e em b) a estrutura do Fe-BTC (benzeno-1,3,5-tricarboxilato), onde os átomos de cor verme-
lha representa os oxigênios e os de cor cinza os átomos de carbono67. 
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são suficientes para causar grandes danos à vida marinha69, provocando alterações no ciclo 

reprodutivo de diferentes espécies 

. 

Atualmente os métodos utilizados para o tratamento de águas vindas de rios e eflu-

entes, não são eficazes para a remoção total de hormônios e antibióticos. Sendo este um 

problema crescente, devido ao aumento do uso destas substâncias, o que tem aumentando 

a concentração das mesmas despejadas todos os dias nos esgotos e acarretando o aumento 

destes contaminantes nas redes fluviais.  

Na literatura existem vários trabalhos em que se busca desenvolver técnicas ou ma-

teriais capazes de remover estes contaminantes orgânicos. Já é notável a utilização de mem-

branas biorreatores70 e catalisadores heterogêneos71 na degradação desses poluentes, 

além de métodos de separação como osmose reversa, coagulação e membranas biológicas. 

Contudo, a utilização de materiais com propriedades adsortivas vêm se destacando como 

uma alternativa interessante na remoção desses poluentes. Materiais que apresentam ele-

vada área superficial como poliamidas alifáticas e carvões ativados já estão sendo muito 

utilizados para estes fins.  

Os nanomateriais de carbono são uma classe de substâncias que tem apresentado 

melhores resultados na remoção de traços de compostos orgânicos, pois, devido às suas 

dimensões nanométricas, eles apresentam grande área superficial. Estes materiais apresen-

tam uma grande quantidade de poros, aumentando a eficiência na adsorção de contami-

nantes como o EE. Outra vantagem destes materiais é a possível obtenção dos mesmos por 

deposição química da fase vapor (CVD), que é uma rota de síntese simples e barato.  

 

 

Figura 8: Representação das estruturas dos hormônios natura a) 17-β-Estradiol e em b) o hormônio sintético 
17α-etinilestradiol. 
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Capacitores 

Com o aumento da produção de utilitários eletrônicos portáteis, aumentou também 

a demanda por meio de armazenar energia, sendo que estes equipamentos necessitam de 

fontes de energia com alta potência e densidade específica72. Desta forma os meios de ar-

mazenar energia se tornaram o alvo de muitas pesquisas no mundo moderno.  A energia 

elétrica pode ser armazenada de duas formas. Da forma indireta quando produzida por um 

processo químico de óxido redução em uma bateria, sendo este conhecido como processo 

Faradico. Ou da forma direta, em um processo não faradico, onde as cargas são armazenas 

entre placas de um capacitor. Sendo os capacitores dispositivos eletrônicos capazes de ar-

mazenar energia em forma de campo elétrico73. 

Atualmente as baterias têm sido utilizadas para este fim, entretanto por apresenta-

rem limitações como baixo ciclo de vida, devido os processos químico de geração de ener-

gia, busca-se novos meios de suprir estas limitações. Assim os capacitores ganharam noto-

riedade por apresentar vantagens superior a bateria como maior potência e alto ciclo de 

vida74. Entretanto os capacitores convencionais apresentam capacitâncias da ordem de 10-

6 Farad (F), considerada baixa para os equipamentos atuais75. 

O aumento da exigência de carga dos novos aparelhos portáteis levou ao desenvol-

vimento de capacitores ainda mais potentes, chamados de supercapacitores. Estes novos 

capacitores possuíam capacitância 10 vezes maior que uma bateria convencional, além de 

possuir um número maior de ciclos74. Esses capacitores são formados por duas camadas 

polarizadas. No entanto, sua utilização para a substituição das baterias como dispositivos 

de estocagem de energia só será viável se os valores de capacitância puderem ser ainda 

maiores. O que foi possível ao utilizar os NMC como eletrodos, ou camadas destes capaci-

tores.  

A capacitância de um eletrodo é aumentada com o aumentar da área das placas e 

com a diminuir da distância entre os eletrodos. Estas propriedades são obtidas ao se utilizar 

um nanomaterial, que possui elevada área superficial e distância nanométrica entre suas 

camadas75. Desta forma, os NMC se apresentaram com bons materiais para obtenção de 

supercapacitores, além de possuírem boas propriedades eletrônicas76. 

 Os supercapacitores formados por NMC são compostos de dois eletrodos, que tam-

bém são chamados de camadas, estes eletrodos estão imersos em um eletrólito iônico e as 
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camadas estão separadas por um dielétrico76. Cada eletrodo é carregado pelos íons do ele-

trólito positivamente e negativamente, Figura 9. Essa separação de carga cria polo e uma 

diferença de potencial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Imagem esquemática de um capacitor de dupla camada obtido utilizando NMC como eletrodo de 
uma capacitor76. 
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2-Objetivo 

2.1 Objetivos geral do trabalho 

Este trabalho tem como objetivo a síntese e caracterização de nanomateriais de car-

bono pelo método CVD utilizando catalisadores metálicos suportados e complexos organo-

metálicos. 

Objetivos específicos 

 Sintetizar os NTC utilizando diferentes fontes de carbono, buscando realizar a funci-

onalização e a dopagem dos nanomateriais de carbono em um processo in situ. 

 Caracterização físico-química e morfológica dos materiais obtidos para analisar a efi-

cácia do processo de dopagem e funcionalização in situ. 

 Utilização dos materiais obtidos como adsorventes de contaminantes ambientais. 

 Avaliar o desempenho eletroquímico dos materiais de carbono obtidos como eletro-

dos em supercapacitores de dupla camada. 

 

3-Justificativa 

Materiais de carbono com modificações estruturais tais como, funcionalização e do-

pagem, apresentam uma melhoria nas suas propriedades eletrônicas e microestruturais, 

aumentando a gama de aplicação dos mesmos. Atualmente o alto grau de contaminação de 

efluentes e recursos hídricos, bem como a crise da escassez da água, tem mostrado a grande 

necessidade do desenvolvimento de materiais eficientes para processos de descontamina-

ção. Neste contexto, os NMC funcionalizados e dopados são fortes candidatos para essas 

aplicações, devido a sua grande capacidade de adsorção.  

Por estes materiais terem elevada área superficial eles também apresentam aplica-

bilidade como eletrodos em capacitores eletroquímicos. Capacitores têm sido utilizados em 

dispositivos eletrônicos de vários tipos, como telefones celulares, notebooks, câmeras digi-

tais, entre outros.  
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4-Metodologia 

4.1-Materiais 

Para a síntese dos materiais foram utilizados os seguintes reagentes que não foram 

submetidos a  nenhum tratamento prévio, são eles: nitrato de magnésio hexahidratado, 

Mg(NO3)2(H2O)6 (Sigma-Aldrich), nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3.9(H2O) (Sigma-

Aldrich), acetato de cobalto (II) tetrahidratado, Co(CH3COO)₂(H₂O)₄ (Vetec), acetato de ní-

quel tetrahidratado, Ni(CH3COO)2(H2O)4 (Vetec), hidróxido de amônio P.A, NH4OH (Ecibra), 

álcool etílico PA 99,5%, C2H6O (Synth), acetonitrila 99,5%, C2H3N (Vetec), dietilditiocarba-

mato de sódio, NaS2CN(C2H5)2 (Sigma-Aldrich). 

 

4.2-Síntese 

O procedimento de síntese dos nanomateriais de carbono foi realizado com o auxílio 

dos catalisadores utilizados nessas reações. Dois grupos de catalisadores foram produzidos, 

o primeiro no qual o metal é impregnado em uma matriz inorgânica, MgO, e o segundo 

onde foi utilizado um complexo organometálico. O processo de deposição química da fase 

vapor (CVD – Chemical Vapor Deposition) foi utilizado na produção de todos os materiais e 

as sínteses foram catalisadas pelos metais de transição ferro (Fe), cobalto (Co) e níquel (Ni) 

ou complexos de dietilditiocarbamato destes metais. Os solventes etanol e acetonitrila fo-

ram utilizados como fonte de carbono. 

 

4.3-Obtenção dos catalisadores impregnados 

Foram preparados três sistemas catalisadores pelo método de impregnação, pro-

cesso 1. Todos os três sistemas foram sintetizados com o objetivo de obter-se, aproximada-

mente, 5% (m/m) de metal impregnado em uma matriz de MgO. Os catalisadores foram 

obtidos em um processo de duas etapas, nas quais primeiramente sintetizou-se a matriz de 

MgO e em seguida a matriz foi impregnada com o metal de interesse. 

A síntese da matriz de MgO foi realizada a partir de 5g de nitrato de magnésio hexa-

hidrato, dissolvendo o mesmo em 100 mL de água deionizada. A solução foi aquecida em 

uma manta aquecedora até entrar em ebulição, em seguida gotejou-se, lentamente, 150 
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mL de hidróxido de amônio ao sistema, essa ação durou 20 minutos, com isso, houve a for-

mação de um precipitado branco no fundo do béquer. A síntese foi realizada sob agitação 

constante com a ajuda de um bastão de vidro. Já a adição lenta do hidróxido de amônio 

(NH4OH) foi feita por intermédio de um funil de decantação preso em um suporte. Ao fim 

do gotejamento a mistura permaneceu sob aquecimento por mais 20 minutos62. 

Após o resfriamento da mistura, a separação do produto (o sólido branco citado 

acima) foi realizada pelo processo de filtração e contou com o uso de uma bomba de baixa 

pressão. Após a filtração o precipitado foi lavado com 1,5 litros de água deionizada até que 

o pH do meio atingisse a neutralidade (pH 7). Com o meio devidamente neutralizado, o só-

lido foi lavado com 100 mL de etanol P.A e transferido para um balão de fundo redondo de 

200 mL que continha 100 mL de etanol P.A. O solvente foi extraído utilizando um rotaeva-

porador sob uma temperatura de 60°C e uma rotação de 50Hz. Finalmente a matriz foi seca 

em uma estufa por 30 min a 80°C.  

A impregnação da matriz com os metais foi realizada da seguinte forma: em três 

béqueres diferentes, contendo 25 mL de etanol P.A, foram dissolvidas quantidades conhe-

cidas dos sais metálicos, Tabela 2, com o intuito de se obter aproximadamente 5% (m/m) 

do metal em relação à quantidade de matriz utilizada. Em outros três béqueres, também 

contendo 25mL de etanol P.A, a matriz foi dispersa. Cada solução dos sais, contidas nos 

béqueres, foram vertidas sobre a matriz. Os três sistemas metal/matriz permaneceram sob 

utrassonificação, em um equipamento modelo X-tra 30H, por 60 min. 

 

Tabela 2: Massa de sais de metal e matriz utilizadas na obtenção dos catalisadores. 

Sal do metal Fe(NO3)3.9H2O Co(CH₃COO)₂.4H₂O Ni(CH3COO)2.4H2O 

Massa matriz/g 0,1042 0,1037 0,1017 

Massa do sal /g 0,040 0, 029 0,027 

Massa do metal/g 0,005 0,007 0,006 

 

Resumindo, na etapa anterior, o solvente foi removido com auxílio do rotaevapora-

dor, sob as mesmas condições utilizadas no processo de obtenção da matriz. Os materiais 

secos foram então pulverizados utilizando um almofariz, em seguida foram colocados em 
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barquinhas de cerâmica e calcinados a 500°C em um mufla por 60 min, a uma taxa de aque-

cimento de 2°min-1. Os catalisadores foram resfriados naturalmente, sem uma taxa de res-

friamento constante.  

 

4.4-Obtenção dos complexos de Fe, Ni e Co 

As sínteses dos complexos metálicos foram realizadas tendo como ligante o dietildi-

tiocarbamato de sódio (DDT), e os sais metálicos, Co(CH₃COO)₂.4H₂O, Fe(NO3)3.9H2O e 

Ni(CH3COO)2.4H2O para a obtenção dos catalisadores de cobalto, ferro e níquel, respectiva-

mente. Todos os complexos foram produzidos pelo mesmo processo. As massas utilizadas 

estão apresentadas na Tabela 3. 

. 

Tabela 3: Massas de sal metálico e ligante utilizados na síntese dos catalisadores. 

Sal do metal Fe(NO3)3.9H2O Co(CH₃COO)₂.4H₂O Ni(CH3COO)2.4H2O 

Massa do ligante/g 0,205g 0,140g 0,2078g 

Massa do sal /g 0,104g 0,070g 0,1027g 

Massa átomo do 

metal/g 

0,014g 0,016g 0,024g 

 

A massa do sal e do ligante foram pesadas em vidros de relógio, separadamente, e 

colocadas em um béquer de 50 mL. Como solvente foi utilizada uma mistura 4:1 v/v de 

etanol P.A e água deionizada. O mesmo processo foi realizado para os três sais. O sistema 

ficou sob agitação mecânica por 60 min a temperatura ambiente. Após esse período o pro-

duto foi separado por filtração, utilizando-se um funil de buchner e filtro de papel com poros 

de 9 µm. O produto foi lavado com 500 mL de água destilada, 200 mL de etanol P.A e 200 

mL de acetona. O complexo foi seco em estufa por 2h a 60°C.  
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4.5-Ensaio de crescimento de nanotubos de carbono por CVD 

Processo 1 

As sínteses dos nanomateriais de carbono foram realizadas utilizando etanol ou ace-

tonitrila como fontes de carbono. Foram produzidas duas séries de materiais a partir dos 

catalisadores impregnados com sais de ferro, cobalto e níquel. As séries de materiais foram 

nomeadas de acordo com os metais catalisadores e solventes utilizados, Tabela 4. 

 

Tabela 4: Nomes das amostras de acordo com a fonte de carbono utilizada. 

Metal/ Fonte de Carbono Etanol Acetonitrila 

Ferro FeEt FeCN 

Cobalto CoEt CoCN 

Níquel NiEt NiCN 

 

As sínteses foram realizadas em um forno horizontal tubular de fabricante Sanchis, 

com três zonas de aquecimento. Para cada síntese foram pesados 50 mg dos sistemas cata-

lisadores e os mesmos foram colocados dentro de uma barquinha de cerâmica e que na 

sequência foi posicionado dentro de um tubo de quartzo. O tubo foi colocado no interior do 

forno, Figura 10. Um trap de vidro com aproximadamente 1/3 da sua capacidade preenchida 

com a fonte de carbono (etanol ou acetonitrila) estava conectado ao formo por um tubo de 

cobre. Parte do solvente no interior do trap encontrava-se no estado de vapor, e foi então 

arrastado por um fluxo de gás de nitrogênio, a uma taxa de 100 mLmin-1, até o interior do 

tubo de quartzo contido no forno tubular. A síntese foi realizada a 700 °C, por 60 minutos, 

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min1. 

 

Figura 10: Esquema da síntese dos nanomateriais, pelo processo 1, no forno tubular por CVD. 
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Processo 2 

No processo 2, os complexos de metais de transição foram utilizados como catalisa-

dores e o etanol como fonte de carbono para a síntese de nanomateriais de carbono, que 

se deu pelo processo de deposição química da fase vapor. Uma solução de concentração 1 

mg mL-1 foi preparada utilizando os complexos como soluto e o etanol como solvente, para 

isso solubilizou-se 25 mg de complexo em etanol P.A em um balão volumétrico de 25 mL.  

A solução obtida foi colocada em uma seringa acoplada à um injetor automático 

(Cole Parmer), que, por sua vez, foi ligado ao tubo de quartzo que estava no interior do 

forno horizontal, Figura 11. Após aproximadamente 12 minutos do início do aquecimento 

do forno iniciou-se a injeção da solução do complexo a fluxo contínuo (0,1 mLmin-1) no in-

terior do tubo de quartzo. A reação foi realizada sob atmosfera inerte de N2 (10 mL min-1). 

O forno foi aquecido a uma taxa de 30 °Cmin-1, partindo da temperatura ambiente de apro-

ximadamente 25°C até 700°C, onde permaneceu por 180 min, seguido de um resfriamento. 

O material obtido formou-se na parede do tudo de quartzo, sendo utilizada uma espátula 

de metal para a remoção do mesmo. Com isso, os materiais obtidos foram nomeados de 

acordo com o metal que compunha o catalisador, sendo CoFC, FeFC e NiFC, para cobalto, 

ferro e níquel, respectivamente. 

 

 

 

 

Figura 11: Esquema da síntese dos nanomateriais, pelo processo 2, no forno tubular por CVD para produção 
dos FC. 
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4.6-Caracterização dos Materiais 

 

Difração de Raios X 

Os materiais obtidos foram caracterizados por difração de raios X em um aparelho 

Shimadzu de modelo XRD-7000 X-Ray Difractometer, que pertence ao Departamento de 

Química da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando-se um tubo de cobree uma velo-

cidade de 40min-1, na faixa de 10 a 80 2θ/o. Os picos característicos das amostras foram 

identificados utilizando o programa Search Match.  

 

Espectroscopia Raman 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrômetro Sen-

terra da Bruker, equipado com um detector CCD, no Laboratório de Tecnologias Ambientais 

do Departamento de Química da UFMG (GruTam). Para excitar a amostra foi utilizado um 

laser de comprimento de onda de 633 nm. Um microscópio ótico, OLYMPUS BX51, acoplado 

ao espectrômetro foi utilizado para focalizar amostra. A potência utilizada nas medidas foi 

de 2 mW.  

As amostras foram colocadas em pequenas quantidades em uma lâmina de vidro e 

posteriormente prensadas com o auxílio de uma segunda lâmina, de modo que a superfície 

sobre a qual o feixe iria incidir fosse a mais plana possível. Para a construção de cada espec-

tro, foram feitas 10 acumulações de 10 segundos em 5 diferentes pontos da amostra. 

 

Microscopia eletrônica de varredura/EDS 

A morfologia dos materiais foi estudada utilizando-se microscopia eletrônica de var-

redura. As imagens foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG em um microscópio 

eletrônico de varredura FEG - Quanta 200 FEI com detector integrado Pegasus: EDS (espec-

trômetro de raio-x de energia dispersiva) e EBSD (difração de elétrons retroespalhados), 

voltagem 200 V a 30 kV, corrente do feixe >100 nA, resolução 1,6 nm a 30 kV em alto vácuo 

e modo ESEM™, 3.5 nm a 3 kV em baixo vácuo, distância focal: 3 mm a 99 mm, aumento 

12x (na distância de trabalho mais longa) a 1,000,000x em alto e baixo vácuo. As amostras 

na forma de pó foram preparadas sobre uma fita de dupla face de carbono, as quais foram 
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fixadas em um porta amostra de alumínio e as medidas foram obtidas sob alto vácuo, utili-

zando detectores de elétrons secundários e elétrons retroespalhados. 

 

Microscopia eletrônica de transmissão 

As estruturas nanométricas dos materiais sintetizados foram verificadas por medi-

das de microscopia eletrônica de transmissão. As imagens foram feitas no Centro de Mi-

croscopia da UFMG no microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI 

- 200 kV. O preparo das amostras foi realizado dispersando as mesmas em acetona P.A e 

gotejando a mistura sobre uma tela de carbono, Holey carbon-200. 

 

Análise térmica 

As curvas de termogravimetria foram obtidas em um equipamento de análise tér-

mica, Shimadzu, 60H. Para as medidas utilizou-se 2-5 mg de cada amostra, taxa de aqueci-

mento de 10 oCmin-1, sendo as medidas realizadas até 1000 oC, sob atmosfera de ar sintético 

a um fluxo de 50mLmin-1. O porta-amostra utilizado para todas as medidas foi um cadinho 

de alumina. 

 

Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) 

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram realizadas numa câmara 

de ultra vácuo (pressão de base de 2,0 x 10-9 mbar) e utilizando uma fonte monocromática 

de raios X (Al Kα ). A potência de saída da energia foi ajustada em 350 W e um analisador 

hemisférico PHOIBOS 150 MCD foi usado como analisador de energia. 

Os espectros foram adquiridos usando uma corrente de emissão de injeção de 1,0 

μA para uma compensação de carga. Utilizou-se varreduras com energia de 50 eV para 

espectros normais, e de 40 eV para os espectros de alta resolução. O programa CasaXPS foi 

usado para tratar todos os dados de XPS. As análises de XPS foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN).  
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BET 

A análise de sorção de nitrogênio foi realizada utilizando um equipamento Autosorb 

iQ (Quantachrome, EUA) a -196oC na faixa de pressão relativa de 3,38 10-2 a 1,0 atm. Antes 

da análise as amostras foram desgaseificadas a 200oC durante 12 horas sob condições de 

vácuo. 

 

Análise Elementar 

As medidas para a determinação dos teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

(CHN) foram realizadas no Departamento de Química da UFMG, utilizando um analisador 

elementar Perkin-Elmer - Séries II - CHNS/O Analyzer 2400, com uma câmara de combustão 

com temperatura de trabalho próxima a 926 °C. 

 

Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do Infravermelho foram realizados no equipa-

mento Perkin-Elmer FTIR GX pertencente à infraestrutura do Departamento de Química da 

UFMG. Para as análises produziu-se uma pastilha de KBr com aproximadamente 5mg de 

amostras, e então foram realizadas leituras entre as regiões de 400 a 4000 cm-1. 

 

Redução a Temperatura Programada – (TPR) 

As reduções dos metais catalisadores foram realizadas no equipamento Chembet-

3000 que é acoplado ao forno Chembet–3000 TPR/TPD. Os metais foram reduzidos em uma 

atmosfera contendo uma mistura de gases hidrogênio e nitrogênio (H2/N2) a um fluxo de 12 

mL.min-1, as amostras foram aquecidas a taxa de 10 °min-1, partindo da temperatura ambi-

ente, próximo de 25°C até 900 °C. 
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4.7-Aplicações 

Voltametria Cíclica 

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas no equipamento AUTOLAB 

PGSTAT128N, no Departamento de Química da Universidade Federal do Espírito  Santo, 

UFES. As amostras foram preparadas por dispersão de 1,0 mg dos materiais em 200 μL de 

etanol e 10 μL de Nafion® num banho de ultra-som durante 5 minutos. Após este 

procedimento, 10 μL da dispersão foram depositados em um eletrodo vítreo de carbono, 

com uma área de 0,166 cm2. Os voltamogramas cíclicos foram obtidos usando uma janela 

de tensão entre -0,5 V e 0,5 V em comparação com eletrodo de referência Hg/HgO para 

meio básicos e de 0,0 V a 1,0 V para meios ácidos a taxas de varredura de 10 mVs-1, 50 mVs-

1, 100 mVs-1 e 200 mVs- 1.  

As medidas foram realizadas utilizando o eletrodo Hg / HgO como referência e o 

grafite como contra-eletrodo numa solução aquosa de KOH (0,1 M). Os voltamogramas 

foram também obtidos utilizando uma solução aquosa de H2SO4 (1M) e o eletrodo de 

referência Ag / AgCl. A fim de saturar a solução com oxigênio, este gás foi introduzido nesta 

solução durante 5 minutos. Os valores de capacitância específica foram calculados pelo 

software Metrohm AUTOLAB B.V.(version 1.10). 

 

Testes de Adsorção 

17α-etinilestradiol 

Para os testes de adsorção foi preparada uma solução padrão de concentração igual 

a 40 ppm do hormônio 17α-etinilestradiol. Pesou-se e adicionou-se 5 mg de cada material 

preparado a um tubo falcon, em seguida adicionou-se 10 mL da solução padrão do hormô-

nio em cada um dos tubos. Os sistemas foram agitados por 24h em um shaker, a uma fre-

quência de 180 rpm. Na sequência, foram realizadas leituras dos valores de absorbância das 

soluções de hormônio em um espectrofotômetro na região do ultravioleta-visível (Shi-

madzu), no comprimento de onda de 260 nm. 
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5-Resultados e Discussão–Síntese de nanomateriais de 
carbono suportados em MgO 

 

5.1-Resultados e Discussões 

Todos os nanomateriais de carbono foram obtidos pelo processo de deposição quí-

mica da fase vapor, utilizando dois grupos de catalisadores diferentes. Em um deles utilizou-

se a matriz de MgO como suporte para os átomos metálicos que podem ser: Fe, Ni e Co. No 

outro grupo os mesmos metais compõem o centro metálico de um complexo formado com 

o ligante dietilditiocarbamato de sódio, que levará a abreviação DDT no decorrer do texto. 

Em todos os materiais o metal é o elemento que se comporta como catalisador da 

síntese, sendo os metais de oxidação 0 (zero) os catalisadores mais eficientes. Por isso, em 

muitos processos de CVD os catalisadores são reduzidos em uma etapa prévia, passando 

por aquecimento em uma atmosfera composta por H2 (gás hidrogênio). Visando a otimiza-

ção do processo de síntese, neste trabalho o etanol e a acetonitrila foram escolhidas como 

as fontes de carbono, isso porque, as mesmas ao se decomporem termicamente liberam 

gás hidrogênio, reduzindo assim, o metal in situ. O uso de fonte de carbono com proprieda-

des redutoras como etanol e a acetonitrila garante a eliminação de uma etapa no processo 

de obtenção dos nanomateriais e adicionando mais esta vantagem ao método de síntese. 

Nas sínteses em que foram utilizados catalisadores suportados na matriz, obteve-se 

um total de 6 materiais carbonáceos diferentes, Figura 12. As caracterizações dos materiais 

mostraram que os mesmos apresentavam potencial para serem usados em processos de 

adsorção e testes eletroquímicos. 
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Sendo assim, em uma primeira parte desse trabalho serão apresentados os resulta-

dos referentes à síntese, caracterização e aplicação dos materiais obtidos a partir dos cata-

lisadores suportados. Em uma segunda etapa serão apresentados os resultados dos mate-

riais obtidos a partir dos compostos de coordenação. 

 

Caracterização dos catalisadores suportados 

Os catalisadores suportados foram caracterizados por espectroscopia de energia dis-

persiva (EDS) com a finalidade de se identificar a presença dos metais Fe, Co e Ni na matriz 

MgO. Em todos os espectros foram observados picos referentes ao elemento Mg e picos 

característicos dos metais ferro, níquel e cobalto, respectivamente, nos materiais FeMgO, 

NiMgO e CoMgO, comprovando assim, a presença dos mesmos nos sistemas catalisadores, 

Figura 13. Mesmo não utilizando um método quantitativo, pode-se verificar a diferença de 

intensidade do pico associado ao Mg e dos picos associados aos metais catalisadores, o que 

indica a relação da proporção Mg/(Co,Fe,Ni). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12: Esquema da obtenção dos nanomateriais de carbono a partir da fonte de carbono e catalisador usado. 
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Ainda foi verificado pelo EDS um pico muito intenso de carbono (C) e outro pico, com 

baixa intensidade, do oxigênio (O). O pico de carbono refere-se à fita de carbono na qual a 

amostra foi depositada, e o pico do oxigênio refere-se os óxidos metálicos. Os picos pouco 

intensos de silício (Si) podem estar relacionados com detector e o pico do alumínio (Al) as-

sociado ao porta-amostra usado durante a medida.A matriz impregnada também foi carac-

terizada por difração de raios X, buscando primeiramente verificar a presença dos metais 

que foram empregados na matriz, e depois identificar quais as fases cristalinas formadas 

para os óxidos. Foram consultados dados bibliográficos e o programa de identificação de 

estruturas cristalinas, Search Match, para obtenção das fases dos metais e da matriz, além 

dos ângulos de difração dos materiais.  

 

Figura 13: Espectros EDS dos sistemas catalisadores a) FeMgO, b) NiMgO e c) CoMgO. 
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Os difratogramas do MgO e dos catalisadores FeMgO, CoMgO e NiMgO, Figura 14, 

apresentam grande semelhança, com picos nos ângulos de 36 o/2θ, 42 o/2θ e 61 o/2θ. É mais 

provável que não haja alteração apreciável nos difratogramas da matriz e dos catalisadores, 

pois a quantidade de catalisador impregnado na matriz é muito pequena, aproximadamente 

5% m/m, sendo assim as fases mais estáveis formadas dos óxidos formadas não geram picos 

com intensidade suficiente para serem observados. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura dos sistemas catalisadores mos-

tram que os três materiais possuem tamanho de partículas similares, Figura 15, variando de 

80 μm a 180 μm. Na superfície das partículas desses materiais, principalmente nos materiais 

como Co e Ni, Figura 15b e 15c, são encontradas estruturas arredondadas. Além disso, as 

partículas menores presentes na superfície dos materiais apresentam tamanhos que variam 

de 8 μm a 30 μm. Como exemplo, temos a Figura 15a, em que o catalisador de Fe suportado 

apresenta maior quantidade de estruturas arredondadas nas superfícies, dando origem a 

um aglomerado das partículas referidas.   

Figura 14: Difratogramas de raios X da matriz MgO e dos catalisadores a base de Fe, Co e Ni. 
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A Figura 16 mostra as imagens de microscopia eletrônica de varredura com a distri-

buição dos elementos metálicos, Fe, Ni e Co na superfície do MgO, obtida por EDS, a análise 

foi realizada sem que as amostras passassem por nenhum tratamento, como recobrimento 

por carbono ou metálico. Os átomos de Mg estão indicados de amarelo e a cor azul indica 

os átomos de Co, Fe e Ni, por fim, em vermelho estão os átomos de carbono que se referem 

à fita de carbono. É possível observar que os metais estão altamente distribuídos na super-

fície do MgO, aspecto interessante para o catalisador, por mostrar que o metal não impreg-

nou na matriz na forma de aglomerados, o que os deixa mais exposto para reagir com a 

fonte de carbono, favorecendo com isso, o crescimento dos nanomateriais de carbono.  

 

Figura 15: Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras a) FeMgO, b) NiMgO e c) CoMgO. 

Figura 16: Imagens de EDS acoplado a MEV mostrando regiões nas quais se encontram os catalisadores sobre a ma-
triz a) FeMgO, b) NiMgo e CoMgO. 
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Outro fator importante na distribuição mais uniforme dos metais é que haverá cres-

cimento de materiais por toda a matriz, aumentando o rendimento dos produtos. A unifor-

midade da dispersão dos metais também facilita o acesso da fonte de carbono ao catalisa-

dor, possibilitando melhor orientação de crescimento dos materiais de carbono e melho-

rando a estrutura destes produtos, além de formar um material mais uniforme. Desta 

forma, a maior dispersão dos catalisadores sobre a matriz afeta diretamente a formação do 

material, melhorando suas propriedades físico-químicas. 

 

5.2-Caracterização dos NTC 

Resultados 

Os nanomateriais suportados obtidos pelo método CVD foram separados de acordo 

com a fonte de carbono utilizada em sua formação, Figura 12 a e b. Tais materiais foram 

caracterizados por microscopia eletrônica de transmissão, difração de raios X, espectrosco-

pia Raman, espectroscopia de fotoelétrons (XPS), análise térmica e análise elementar CHN. 

A seguir serão descritos os resultados de caracterização dos materiais produzidos a 

partir dos catalisadores suportados na matriz de MgO, utilizando o etanol e a acetonitrila 

como fonte de carbono. Esse capítulo é finalizado com a aplicação dos materiais em testes 

de remoção do hormônio sintético 17-α-etinilestardiol, por processos adsortivos. 

 

NTCs obtidos utilizando Etanol como fonte de carbono 

Na Figura 17 são apresentadas as imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

dos materiais. Essas imagens foram obtidas na síntese em que se usou o etanol como fonte 

de carbono. Para o produto formado pelo catalisador de ferro, observou-se que houve o 

crescimento de material ao redor das partículas de MgO e que estes materiais apresentam 

paredes semelhantes às de NTCs, contudo são totalmente preenchidos, Figura 17a.  

As imagens de microscopia de transmissão da amostra NiEt, Figura 17b, apresenta-

ram um material com aparência tubular, mas nas imagens de maior resolução é observado 

que não houve a formação de paredes características de nanotubos. O que se observa são 
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camadas, também similares as dos NTCs, que se fecham circularmente em estruturas co-

nhecidas na literatura como nanofibras, devido da estrutura dos materiais, onde as paredes 

se entrelaçam. 

Dos três produtos obtidos a partir dos catalisadores suportados na matriz de MgO, 

somente foi observada a formação de nanotubos na amostra CoEt, Figura 17c. As imagens 

deste material especificam que houve a formação de um material organizado em forma de 

tubos com poucas paredes, ou ainda, uma média de 8 paredes. Os NMC na forma de tubos 

apresentam boas propriedades mecânicas como, por exemplo, resistência, já o baixo nú-

mero de paredes melhora as propriedades eletrônicas7 do material. É possível ainda verifi-

car a presença de partículas metálicas que possivelmente são o metal catalisador da reação 

de formação dos tubos. A presença do metal no interior dos tubos é interessante por pos-

sibilitar que ao aplicar o material em processos de adsorção em meio aquosos, esse material 

possa ser removido por separação magnética propriedades magnéticas.  
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Figura 17: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão para materiais obtidos usando etanol como fonte de carbono. a) FeEt, b) 
NiEt e c) CoEt. 
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O tipo de metal catalisador utilizado para a obtenção de nanomateriais de carbono 

influencia diretamente no tipo de estrutura formada. Sendo assim, ao estudar a influência 

de diferentes metais catalisadores na síntese de nanomateriais de carbono em presença de 

metano, Hoyos -Palacio LM e colaboradores77, observaram que o metal cobalto leva à for-

mação de nanotubos de carbono com menor diâmetro em relação aos catalisadores Fe e 

Ni77. Por sua vez, Katok e colaboradores utilizaram MCM/41 impregnada com acetilaceto-

nato de ferro, níquel ou cobalto como sistema catalítico e acetileno para a síntese de na-

noestruturas de carbono78. Somente foram observados nanotubos de carbono para o sis-

tema contendo cobalto. Para o sistema catalisador à base de níquel, observaram a formação 

de nanofios de carbono, assim como foi visto nas imagens de MET para o material formado 

pelo catalisador de níquel. 

Yong e colaboradores, em um trabalho sobre a síntese de NMC a partir do etanol e 

de um catalisador de ferro, discutem que o etanol, durante o processo CVD, atua como um 

agente redutor para produzir nanopartículas de ferro e de carbono. De acordo com os au-

tores, essas nanopartículas catalisadoras atuam como centro de nucleação de átomos de 

carbono provenientes da decomposição do etanol, o que leva à formação das nanoestrutu-

ras do mesmo. Também é válido destacar que o tipo de material formado depende direta-

mente do tamanho e da face da nanopartícula em que ocorre a dissolução dos átomos de 

carbono79.  

A Figura 18 mostra os difratogramas de raios X de pó obtidos para as amostras após 

o processo CVD, e para a matriz MgO. Buscou-se identificar se os materiais formados pos-

suíam picos de difração característicos de planos grafíticos. Sabe-se que o pico de maior 

intensidade dos planos grafíticos encontra-se próximo de 26 o/2ϴ, sendo característico de 

materiais como NTCs, grafeno, nanofibras de carbono20 e nano-onions80.  

Nos materiais analisados foram observados picos típicos do suporte cerâmico MgO, 

como se tem uma proporção muito grande da matriz em relação ao produto formado, os 

picos do MgO apareceram muito intensos no difratograma. Entretanto, pode-se constatar, 

na ampliação da região de 12 a 33 2θ/o, o aparecimento do pico característico dos planos 

grafíticos, que se encontram próximo a 26 2θ/o70, Figura 18. Analisando a ampliação dessa 

região nos difratogramas, é observado que este pico é alargado. Essa característica pode 
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estar relacionada a duas propriedades do material analisado, sendo assim, a primeira pro-

priedade diz respeito ao tamanho das partículas: partículas com comprimento menor que 

100 nm apresentam menor quantidade de planos de difração para difratar os raios X, pro-

duzindo o alargamento do pico. Já a segunda propriedade pode representar a presença de 

materiais com baixa cristalinidade, como estruturas com caráter amorfo. Em seu trabalho 

Lin. Q82 mostra que o alargamento do pico na região ente 15 e 30° se relaciona com a 

presença do pico de estruturas de carbono amorfo (002)82. 

 

Os difratogramas que apresentaram maior alargamento na região entre 12 a 33o  fo-

ram as das amostras NiEt e FeET, Figura 18. O alargamento do pico observado na região de 

26 é uma característica de material carbono amorfo, o que, consequentemente, indica a 

presença de estruturas amorfas nas amostras. Além disso, nas imagens de MET, Figuras 17 

a e b, nota-se que estes materiais apresentam estruturas irregulares, provavelmente por 

possuir baixa cristalinidade. A amostra CoEt foi a que apresentou o difratograma com o pico 

de difração, relacionado à presença de estruturas grafíticas, mais definido na região de 26o. 

A presença deste pico indica que houve a formação de materiais cristalinos na amostra e 

possivelmente se trata de planos grafíticos que formam o NTCs, como foi visto nas imagens 

de MET, Figura 18c. 

Figura 18: Difratogramas das amostras, após o processo CVD, obtidas com etanol como fonte de car-
bono. 
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Nesse trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para melhor identificar as ca-

racterísticas estruturais dos materiais carbônicos formados. Nos espectros obtidos dos ma-

teriais após o processo CVD, Figura 19, foram observadas duas bandas características de 

materiais carbonáceos: a banda D (entre 1300 a 1360 cm-1) e a banda G (entre 1500 a 1600 

cm-1). A presença da banda G está relacionada às vibrações entre átomos de carbono com 

ligações duplas (C=C), que formam os planos grafíticos do material. Enquanto, a presença 

da banda D resulta de vibrações de átomos de carbono com hibridização do tipo sp3, que 

são gerados devido à quebra da ligação dupla entre os átomos de carbono nas estruturas 

grafíticas83, ou ainda devido à presença de carbono amorfo nos materiais. 

 

. 

 

Mesmo sendo observada apenas a formação de NTCs para a amostra CoEt, os espec-

tros Raman para as três amostras apresentaram o mesmo perfil, possuindo, em todos os 

casos, a banda D com mais intensidade do que a banda G84;85. A relação ID/IG pode estar 

relacionada à qualidade estrutural e/ou presença de carbono amorfo nos materiais. Quanto 

maior essa relação, menor é a cristalinidade dos materiais formados86;87. Sendo assim, todos 

os materiais formados apresentaram defeitos em sua estrutura e/ou presença de carbono 

amorfo. 

Figura 19: Espectros Raman das amostras, após o processo CVD, obtidas com etanol como fonte de 
carbono. 
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A amostra CoEt apresentou bandas com melhor resolução entre os três materiais, 

Figura 19. Sendo está uma característica de materiais que possuem uma boa estrutura gra-

fítica, e por isso provavelmente formou o material de melhor estrutura entre os três mate-

riais obtidos, como foi mostrado nas imagens de microscopia.  

A maior intensidade da banda D do material CoEt em relação a sua banda G pode 

estar relacionado a presença defeitos oriundos de carbono com hibridização sp3 em sua 

estrutura grafítica, estes defeitos muitas vezes são provocados pela presença de grupos fun-

cionais na superfície do material. Além disso, nota-se que o espectro Raman do material 

CoEt foi o único que apresentou banda na região de 2700 cm-1, um sobretom observado 

que pode ser utilizado para informações sobre dopagem de materiais de carbono75. 

Estudos da literatura mostram que a posição e as componentes das bandas G84 e D83 

dependem da qualidade e morfologia do tipo de material carbonáceo formado. Assim 

sendo, foi realizado um estudo mais detalhado das bandas situadas entre as regiões de 1300 

a 1610 cm-1 dos materiais carbonáceos, tal estudo se deu por meio da deconvolução dessas 

bandas, utilizando o modelo matemático de Voigt, Figura 20. 

A partir dos resultados obtidos pela deconvolução das bandas, buscou-se identificar 

as diferentes componentes da banda G. De acordo com a literatura, a banda G pode ser 

composta por três componentes distintos: a primeira é referente às estruturas amorfas, e 

fica entre os números de onda 1480 a 1520 cm-1, enquanto a segunda encontra-se entre 

1580 e 1590 cm-1 e é característica de planos grafíticos; já a terceira banda, entre 1590 a 

1610 cm-1, está ligada ao grau de funcionalização ou defeitos de materiais de carbono. 
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Figura 20: Espectros Raman com a deconvolução da banda D e G dos materiais a)FeEt, b) NiEt e c) CoEt. 

 

Todos os materiais apresentaram no espectro Raman uma componente referente ao 

carbono grafite, com deslocamento Raman entre 1570 a 1590 cm-1, como pode ser visto na 

Figura 20. Da mesma forma, nas imagens de microscopia, também foi detectada a existência 

de grande desordem nos materiais FeEt e NiEt, e esta desordem pode ser identificada pela 

banda de carbono amorfo, 1483-1552 cm-1 que, em comparação com o material obtido pelo 

catalisador de cobalto, é muito mais intensa para estes dois materiais, Figura 20a e b. A 

grande quantidade de carbono amorfo destes materiais explica o alargamento do pico de 

DRX para o mesmo. A ordem crescente da razão ID/IG encontrada foi 

FeEt(1,2)<NiEt(1,3)<CoEt(1,4). 

O material CoET foi que apresentou menor intensidade da componente da banda G 

referente a carbono amorfo, Figura 20c. Entretanto, a informação mais importante que se 

obtém com a deconvolução das bandas deste material, assim como para o material NiEt é 

a presença de uma componente acima de 1600 cm-1. Este estiramento é comum para os 
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grupos funcionais como hidroxilas (-OH) e carbonilas (C=O) na superfície de nanomateri-

ais85;86. Já a amostra FeEt não apresentou bandas acima de 1600 cm-1, indicando que o ma-

terial não foi funcionalizado ou a área funcionalizada foi muito pequena, não sendo obser-

vada no espectro Raman.  

Os nanotubos de carbono obtidos com a utilização do cobalto como catalisador e do 

etanol como fonte de carbono também foram caracterizados por espectroscopia de fotoe-

létrons excitados, Figura 21. Buscou-se com esta análise identificar as energias de ligações 

entre átomos de carbono com hibridização sp2 e sp3, além das ligações carbono- oxigênio, 

que são relacionadas à presença de grupos funcionais na superfície do material. De acordo 

com Yong e colaboradores79, a decomposição do etanol, na presença de um óxido metálico, 

leva à formação de carbono elementar, gás hidrogênio e gás oxigênio. Sendo assim, a mo-

lécula de O2 pode atuar na oxidação parcial das estruturas de carbono. 

 

 

Os valores de energias das ligações de carbono são mostrados na Tabela 5. Os resul-

tados obtidos constatam que a maior parte do carbono formado apresenta hibridização sp2, 

conforme esperado para material grafítico. Na Figura 21 são apresentados os espectros de 

varredura rápida e para varredura lenta na região do C 1s. Além disso, a amostra apresentou 

um teor significativo de funcionalização pelos grupos hidroxila e carboxila. Uma vez que a 

fonte de carbono utilizada nessa síntese apresenta grupos oxigenados, os nanotubos de 

carbono sintetizados podem ser funcionalizados pelo mesmo.  

  

Figura 21: Espectros XPS com as energias de ligações a) carbono e a matriz de MgO e b) para ligações do car-
bono com grupos funcionais. 
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Tabela 5: Valores de energias das ligações obtidas por XPS da amostra CoEt. 

CoEt Elemento Componente Posição/eV % Conc.At 

 C 1s sp2 284,7 63,4 

  sp3 285,6 20,5 

  C-OH 286,8 7,9 

  C-COOH 289,1 8,2 

 O 1s Mg-O 530,2 54,2 

  O-C=O 533,6 15,4 

 

As quantidades de grupos funcionais encontrados na amostra, de 8,2% para o grupo 

carboxílico (O-C=O) e 7,9% para o grupo hidroxila para energia de ligação do C1s, é da mesma 

ordem ou/e superior ao de materiais que são submetidos ao processo de funcionalização 

após a formação dos NTCs33. Pen-Cheng Ma em seu trabalho utiliza etanol como fonte de 

carbono para produção de NTCs, sendo assim, as análises de XPS para estes materiais mos-

tram que a área funcionalizada deles com grupos oxigenados, como os citados, é de aproxi-

madamente 5%88. Em uma segunda etapa do processo estes materiais são tratados com 

ácido sulfúrico (H2SO4) e sua área funcionalizada é aumentada para 10% de sua superfície. 

Mesmo passando por um processo de funcionalização após a síntese, a área funcionalizada 

do material citado ainda é menor que da amostra CoEt, que contem aproximadamente 16% 

da sua área funcionalizada com grupos oxigenados.  

Os materiais obtidos após o processo CVD também foram caracterizados por análise 

elementar CHN e os teores de carbono encontrados foram 9,2; 26,6 e 8,6 % para os sistemas 

FeEt, NiEt e CoEt, respectivamente. É possível observar que, apesar da formação de nano-

tubos de carbono sobre o sistema catalisador Co/MgO, os mesmos materiais apresentaram 

baixo rendimento da síntese, em média 8,6%. Deste modo, o melhor sistema catalisador 

encontrado para a síntese de estruturas de carbono foi o níquel suportado em MgO. 

Romero e colaboradores estudaram a influência dos metais Fe, Ni e Co suportados 

em zeólitas, com etileno como fonte de carbono, para a síntese de nanoestruturas de car-

bono, desse modo, também obtiveram rendimentos bem superiores ao se utilizar níquel 

como partícula catalisadora89. De acordo com esses autores e outros dados da literatura, a 

solubilidade diferenciada do carbono nesses metais pode explicar essa diferença de ativi-

dade. As fontes de carbono, ao serem decompostas, liberam átomos de carbono que irão 

se difundir sobre as partículas catalisadoras, o que irá levar a supersaturação das mesmas90. 
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Os coeficientes de difusão de carbono em ferro, níquel e cobalto metálico são 0,8 x10-7; 1,2 

x10-7 e 0,2 x 10-7 cm2/s, respectivamente89. Sendo assim, quanto maior a capacidade de 

difusão do carbono sobre o metal, maior será a probabilidade de formação de estruturas de 

carbono sobre as mesmas. De fato, no presente trabalho, o rendimento da formação de 

estruturas de carbono seguiu a ordem crescente de difusão de carbono nos metais. 

Foram realizados ensaios de decomposição térmica em atmosfera oxidante para o 

estudo da estabilidade oxidativa dos nanomateriais de carbono sintetizados. Na Figura 22 

são apresentadas as curvas de TG e DTG para os materiais após o processo CVD. A faixa de 

temperatura de decomposição térmica de compostos de carbono está diretamente relaci-

onada a estabilidade estrutural dos materiais. Em seu trabalho, Meckee utiliza a análise de 

TG/DTG para mostrar as temperaturas de oxidação do material grafítico, e os seus resulta-

dos constatam que o grafite puro apresenta alta estabilidade térmica, superior a 800 °C91. 

Entretanto, ao adicionar defeitos em sua estrutura, ou seja, ao adicionar átomos de carbono 

com hibridização sp3, foi observada a diminuição da estabilidade térmica dos materiais. 

Além disso, a presença de átomos metálicos dos catalisadores dos NTCs também foi indi-

cada como provável motivo para a diminuição das temperaturas de decomposição dos ma-

teriais grafíticos formados pelo processo de CVD. 

As curvas DTG dos três materiais, Figura 22 a, b e c, mostram dois eventos de perda 

de massa na região entre 400 e 510 C°, mostrando que houve a formação de diferentes tipos 

de materiais carbônicos. Para uma melhor visualização dos eventos que ocorrem em regiões 

de temperatura próximas, foi realizado a deconvolução destes picos, lembrando que em 

todos os casos foi usado o modelo matemático Voigt. Pela deconvolução das curvas DTG foi 

observado que a primeira componente da região apresentou a maior intensidade, em rela-

ção à segunda, para todas as amostras, sendo o material de menor estabilidade térmica o 

de maior abundancia nas amostras. 
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O FeEt foi o material que apresentou a maior temperatura máxima de decomposi-

ção, com perdas de massa maiores em 455Co e uma perda menor em 5100C, Figura 22 a, 

acreditando-se que a primeira perda esteja relacionada com produto majoritário da reação. 

Como foi observado nos espectros Raman, Figura 20 a, esse foi o material que não apresen-

tou componente relacionada a presença de grupos funcionais na superfície do material, 

acima de 1600 cm-1. A presença de grupos funcionais na superfície do material gera defeitos 

na estrutura grafítica, o que diminui a temperatura de oxidação do material carbônico. 

Desta forma, esse foi o material que apresentou menor organização e estrutura grafítica 

com menor quantidade de defeitos entre as três matérias obtidos utilizando etanol como 

fonte de carbono.  

As derivadas das curvas de análise térmica para as amostras CoEt e NiEt mostram 

que as mesmas apresentaram valores de temperaturas de decomposição menores, 421 e 

483, 419oC e 477oC, respectivamente. Em seu trabalho Mckee discute sobre a influência do 

metal catalisador na temperatura de decomposição dos NTCs formados, assim sendo, ele 

Figura 22: Curvas TG/DTG das amostras produzidas utilizando etanol como fonte de carbono para as amos-
tras a) FeEt, b) NiEt e c) CoEt. 
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mostra que NTCs formados utilizando cobalto como catalisador apresentam temperaturas 

de oxidação menores que os NTCs formados por catalisadores de ferro e níquel91.  

De fato, a relação das bandas ID/IG, obtida por espectroscopia Raman, Figura 19, em 

que a maior razão é observada para o material CoEt relaciona-se com a maior quantidade 

de defeitos na estrutura grafítica do material, o que pode estar relacionado com a maior 

quantidade de área funcionalizada dessa amostra. A presença de um alto grau de funciona-

lização no material CoEt também foi observado por XPS, Tabela 6. Como esperado, foi ob-

servado que quanto maior a razão ID/IG para os materiais sintetizados, menor foi a tempe-

ratura máxima de oxidação das estruturas de carbono. 

As informações dos valores de perda de massa, entre 200 e 600 oC, obtidos por aná-

lise termogravimétrica de materiais de carbono em ar, podem fornecer estimativas dos te-

ores de carbono presente nesses materiais. Os teores de carbono estimados por TG para os 

materiais FeEt, NiEt e CoEt foram 11, 21 e 13%, respectivamente. Os valores de perda de 

massa encontrados para os materiais FeEt, NiEt e CoEt foram similares àqueles obtidos por 

análise elementar, Tabela 6. Como visto no trabalho de Romero e colaboradores, as perdas 

de massa observadas pela TG também respeitaram a ordem de difusão do carbono no me-

tal. Deste modo, o NiEt também apresentou maior quantidade de material carbônico for-

mado entre as três amostras. 

 

Tabela 6: Quantidade de carbono obtidos por CHN e por TG. 

Amostras TempDTG/oC CCHN/% CTG/% 

FeEt 455 9,6 11 

NiEt 422 26,6 21 

CoEt 419 8,6 13 
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5.3-NTCs obtidos utilizando Acetonitrila como fonte de carbono 

Os mesmos procedimentos de síntese e caracterização, utilizados para obtenção dos 

materiais formados com etanol como fonte de carbono, também foram usados para os ma-

teriais obtidos tendo a acetonitrila como fonte de carbono. O objetivo de se utilizar a ace-

tonitrila, como fonte de carbono, é a obtenção de materiais carbonáceos funcionalizados 

e/ou dopados com grupos nitrogenados. Os materiais obtidos foram caracterizados por mi-

croscopia eletrônica de transmissão, Figura 23. 

Verifica-se, pelas imagens obtidas, para o material FeCN, Figura 23a, uma estrutura 

semelhante àquela encontrada para a amostra FeEt. Ou seja, também foram observadas 

nanoestruturas de carbono totalmente preenchidas, com alguns poucos planos grafíticos 

externos. Além disso, ainda observam-se estruturas, de poucas paredes, parcialmente pre-

enchidas e com fechamentos das paredes internas dos materiais. Nanotubos de carbono 

que apresentam esse tipo de fechamento são conhecidos na literatura como estruturas 

“bamboo-like”. O nome remete a semelhança dos tubos fechados com o formato de um 

bambu. Relatos da literatura mostram que NTCs dopados com nitrogênio apresentam es-

trutura do tipo “bamboo-like92;93. 

Os nanotubos de carbono do tipo “bamboo-like” mais organizados foram observa-

dos para as amostras NiCN e CoCN. Figuras 23 b e c. Essa estrutura forma-se devido à pre-

sença de nitrogênio na estrutura grafítica, pois, como já se sabe, as ligações carbono nitro-

gênio nos materiais são mais curtas que as ligações carbono-carbono, o que induz a curva-

tura das folhas59. Além disso, a presença de nitrogênio na estrutura carbônica favorece a 

formação de pentágonos, no lugar de hexágonos58, favorecendo o fechamento dos tubos. 

Para esses materiais, o diâmetro médio de suas estruturas foi de, aproximadamente, 20 nm.  

Wang e colaboradores obtiveram nanotubos de carbono dopados com nitrogênio do 

tipo “bamboo-like”94, pela pirólise de ftalocianina de ferro na presença de amônia, em um 

substrato de silício. Os nanotubos obtidos apresentaram diâmetros entre 70 e 80 nm. De 

acordo com os autores, o tamanho dos materiais formados está diretamente relacionado 

com o tamanho das nanopartículas catalisadoras que atuam no crescimento dos tubos. 

Sendo assim, essa é uma evidência de que nesse trabalho os catalisadores formados 
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apresentaram dimensões nanométricas. De fato, os nanotubos de carbono formados sobre 

o sistema CoEt também apresentaram diâmetros menores que 20 nm, Figura 23. 

Figura 23: Imagens da microscopia eletrônica de transmissão das amostras a) FeCN, b) NiCN e c) CoCN. 
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Comparando-se os materiais sintetizados utilizando-se níquel e cobalto como catali-

sadores, observa-se uma maior quantidade de estruturas do tipo “bamboo like” para a 

amostra CoCN. A menor quantidade destas estruturas para a amostra NiCN pode estar re-

lacionada com a quantidade de N que foi dopado nas estruturas grafíticas de cada material. 

Acredita-se que a dopagem menos eficiente da amostra NiCN gerou uma estrutura de NTCs 

com menos defeitos, como pode ser visto pelas imagens de microscopia, Figura 23b. 

Entretanto, ao comparar os NTCs formados pelas amostras CoCN e NiCN com a 

amostra CoEt, observa-se que os materiais que são a base de acetonitrila apresentaram re-

giões na qual ocorreu o fechamento dos tubos. Estes fechamentos dos tubos aumenta a 

hipótese de que os defeitos presentes nas estruturas dos planos grafíticos têm relação com 

o nitrogênio incorporado na estrutura grafítica. 

As amostras obtidas também foram caracterizadas por difração de raios X de pó para 

confirmar a presença dos picos referente aos planos grafíticos, Figura 24. Na figura também 

está apresentado o difratograma da matriz MgO para comparação. Assim como o material 

obtido com etanol, o material formado com ferro e acetonitrila apresentou um pico de di-

fração alargado, provavelmente por apresentar menor cristalinidade, como pode ser visto 

nas imagens de MET dos materiais.  

O material NiCN apresentou o pico com melhor definição, menos alargado, na região 

de 26°, o pico menos alargado indica maior cristalinidade do material, relacionando bem 

com as imagens microscopia, Figura 23b, em que o material de níquel apresenta, pelas ima-

gens, tubos com melhor estrutura cristalina. O material de CoCN não apresentou pico com 

intensidade suficiente para ser analisado.  
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Figura 24: Difratogramas de raios X para os materiais MgO, FeCN, NiCN e CoCN para os produtos obtidos utili-
zando acetonitrila como fonte de carbono. 

 

A espectroscopia Raman foi utilizada para realizar um estudo mais detalhado das 

estruturas grafíticas dos materiais obtidos utilizando acetonitrila como fonte de carbono, 

Figura 25, além de verificar se há alguma variação nos espectros devido a possível presença 

de N dopante nos NTCs. Assim como os materiais obtidos utilizando etanol, todas as amos-

tras em que se utilizou acetonitrila apresentaram bandas D e G, sendo a banda D ligeira-

mente mais intensa, típico de estruturas que apresentam defeitos na estrutura grafítica. Os 

defeitos estão relacionados com a má formação do material, presença de carbono amorfo 

e também podem ter relação com a presença de nitrogênio dopando a estrutura do mate-

rial86. Nos espectros desses materiais não foi possível observar diferenças significativas da 

relação ID/IG para as diferentes amostras. 
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A deconvolução da região entre 1300 a 1600 cm-1 auxilia na identificação das com-

ponentes, principalmente, da banda G e de material carbono amorfo, Figura 26. Todos os 

materiais formados apresentaram bandas próximas a 1585 cm-1, característica de estira-

mento carbono-carbono (C=C) de planos grafíticos. Não foi observado para nenhum dos 

materiais banda com número de onda superior a 1590 cm-1, diferentemente do que ocorreu 

com os materiais sintetizados por meio do etanol.  

De acordo com a literatura, a presença de nitrogênio na estrutura de materiais car-

bonáceos pode influenciar no tamanho das ligações C-C e na estrutura eletrônica dos ma-

teriais. Os átomos de nitrogênio podem melhorar a doação de elétrons na estrutura dos 

nanotubos de carbono, facilitando a transferência dos mesmos entre as bandas de valência 

e condução do material. A consequência dessa modificação é o deslocamento da banda G 

do material para menores valores de número de onda41. Sendo assim, essa característica 

pode justificar a não observação de um componente da banda G acima de 1585 cm-1, Figura 

26. 

Os NMC apresentam uma componente da banda G, próximo a 1500 cm-1, tal com-

ponente é associada ao estiramento do carbono amorfo87. O produto obtido utilizando o 

Figura 25: Espectros Raman dos produtos obtidos usando acetonitrila como fonte de carbono. 
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cobalto como catalisador, foi o que apresentou banda na região de 1500 cm-1 com menor 

intensidade em relação aos outros materiais, possuindo assim provavelmente a menor 

quantidade desse tipo de estrutura. Já a deconvolução da banda G do material FeCN, Figura 

26b, mostrou a banda próxima à 1490 cm-1 muito intensa, o que pode sugerir que o material 

FeCN tem uma elevada quantidade de carbono amorfo, o que por sua vez, também justifica 

o alargamento do pico de difração. 

 

 

As medidas do teor de carbono e do nitrogênio presente nos nanomateriais de car-

bono foram realizadas por análise elementar (CHN). Assim como nos materiais obtidos uti-

lizando o etanol como fonte de carbono, o sistema NiCN foi o que apresentou maior rendi-

mento na formação de estruturas de carbono (23,8%). Os rendimentos dos materiais FeCN 

e CoCN foram muito similares entre si, 14,7 e 15,1% respectivamente. O maior teor de car-

bono na amostra no catalisador de níquel novamente pode ser explicado pelo fato do car-

bono se difundir melhor no níquel em relação aos outros metais89. 

 

Figura 26: Espectros Raman deconvoluido entre as regiões de 1100 a 1500 da banda D e G 
dos materiais a)FeCN, b) NiCN e c) CoCN. 
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Todos os materiais obtidos apresentaram, em sua estrutura, teores de nitrogênio 

entre 1,2 a 2,4%, em relação à massa total do material, confirmando assim, que a acetoni-

trila atua tanto como fonte de carbono, quanto como doadora de átomo de nitrogênio para 

a dopagem das estruturas formadas32. A quantidade de nitrogênio obtida para cada amostra 

foi normalizada pela quantidade de carbono obtido pela análise de CHN. Ao calcular-se o 

teor de nitrogênio em relação ao teor de carbono nas amostras sintetizadas, os valores ob-

tidos são maiores, ou seja, 11,2; 10,0 e 12,0% para os materiais FeCN, NiCN e CoCN, respec-

tivamente. Os resultados obtidos estão de acordo com os teores de nitrogênio nos nanotu-

bos de carbono dopados relatados na literatura40. 

Maiores teores de nitrogênio são encontrados em materiais que foram sintetizados 

utilizando fontes de carbono que tenha em sua estrutura átomos de N ligados a carbono (C-

N), como por exemplo: melamina e acetonitrila41;95, em comparação com as sínteses em 

que se utilizam uma fonte de carbono e uma fonte de nitrogênio, por exemplo metano e 

amônia43, respectivamente. 

O material NiCN também foi caracterizado por XPS. Os resultados obtidos encon-

tram-se na Tabela 7. Os valores experimentais para as energias de ligação foram de 285,0 

eV para as ligações entre carbono, assim como, 401,0 eV; 399,0 eV e 403,0 eV paras as 

energias de ligação para o nitrogênio, C-N, N-H e N-O respectivamente35;85, Figura 27. 

 

Figura 27: Espectro XPS de varredura rápidaa) de varredura lentado N 1s onde são apresentados os picos associ-
ados aos diferentes grupos nitrogenados, b) e c). 
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Os resultados da XPS indicam que 3,5% do total da amostra é formada por átomos 

de nitrogênio. As energias de ligações mostram que estes átomos de nitrogênio estão liga-

dos de três formas diferentes na estrutura carbônica. Dos 3,5% de nitrogênio 1,7% se en-

contra ligada diretamente aos átomos de carbono, dopando a estrutura, com 1,5% para 

ligação C-N e 0,3% para ligação N-O, Figura 27 c e d. O restante dos átomos de nitrogênio 

está na superfície do material, formando grupos funcionais nitrogenados, estes grupos são 

compostos por 1,5% de átomos de nitrogênio restante, que forma amina primária (NH2.), 

Figura 27b. 

 

. 

Tabela 7: Resultados da análise de XPS para as amostras obtidas com acetonitrila. 

NiCN Nome Posição/eV %Conc 

 C 1s 285,0 49,4 

 O1s 530,0 47,1 

 N-C 401,3 1,7 

 NH2 399,0 1,5 

 N-O 403,5 0,3 

 

 

Em seu trabalho Hao Liu41 e colaboradores discutem a influência da quantidade de 

nitrogênio na estrutura carbônica dos NTCs formados. Para isso eles doparam os NTCs com 

as seguintes porcentagens de nitrogênio, 1,5%; 3,1%; 5,4%; 8,0% e 8,4%. Eles observaram 

que ao aumentar a porcentagem de nitrogênio as estruturas bamboo like intensificavam-

se, e a consequência disso era a diminuição da cristalinidade do material63. Jestin Mandum-

pal e colaboradores discutem em seu trabalho a contribuição do nitrogênio na deformação 

da estrutura grafítica ao agir como átomo dopante. Eles mostram que o nitrogênio entra na 

estrutura carbônica formando anéis de cinco e seis átomos62, o que leva a curvatura da es-

trutura, gerando o fechamento dos tubos em forma de bambus.  

O estudo da estabilidade térmica dos materiais é importante, pois indica se a estru-

tura grafítica apresenta grandes quantidades de defeitos. As curvas TG e DTG são mostradas 

na Figura 28, as análises termogravimétricas (TG) foram realizadas na presença de ar. Ao 

comparar os resultados das curvas TG e DTG dos materiais de carbono obtidos, com os da-

dos da literatura, pode-se verificar que a faixa de temperatura de oxidação de carbono para 
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cada material está ligada ao teor de N presente nas estruturas carbônicas. A literatura mos-

tra que NTCs de paredes múltiplas (MWNTC) com alto grau de grafitização apresentam tem-

peraturas de oxidação entre 500 e 600 oC. Entretanto, ao adicionar defeitos à estrutura car-

bônica, por grupos funcionais ou dopagem96, ocorre a diminuição da estabilidade estrutural, 

provocando a diminuição da temperatura de decomposição do material. Para NTCs dopados 

com nitrogênio a temperatura máxima de degradação varia entre 400 a 450 oC32. Nesse 

trabalho, os valores de temperatura de decomposição máxima obtidos foram entre 420 e 

500 oC. 

 

A temperatura máxima de degradação, do principal evento de perda de massa, para 

a amostra CoCN foi a menor entre os três produtos, próxima a 420oC, Tabela 8. Enquanto 

as amostras de NiCN e FeCN, Tabela 8, apresentaram temperaturas de decomposição pró-

ximas a 500oC. De acordo com resultados de análise elementar e ao realizar uma normali-

zação da quantidade de nitrogênio pela quantidade de carbono. A amostra CoCN apresen-

tou a maior porcentagem de nitrogênio em relação à massa de carbono, em comparação 

com as outras amostras, com isso, provavelmente, apresenta a maior quantidade de defei-

tos em sua estrutura, Tabela 8.  

Figura 28: Curvas de TG/DTG, em ar, das amostras produzidas utilizando acetonitrila como fonte de carbono, a) 
FeCN, b) NiCN e c) CoCN. 
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Tabela 8: Quantidade de carbono obtidos por CHN e por TG e quantidade nitrogênio por CHN e por quantidade 
de carbono formado. 

Amostras Temp.de/ºC CCHN/% NCHN/% CTG/% N/%porC 

FeCN 499 14,7 1,2 16 11,2 

NiCN 499 23,8 2,4 25 10,0 

CoCN 428 15,2 1,6 14 12,0 

 

O material formado com o catalisador de Ni, assim como o material de cobalto tam-

bém apresentou estruturas do tipo “bamboo like”, característica de nanotubos de carbono 

dopados com nitrogênio. Contudo, como pode ser observado pelas imagens de microscopia, 

Figuras 17 b e c, e também pelos resultados da análise elementar, este material apresentou 

menor quantidade de nitrogênio em sua estrutura, tendo uma estrutura grafítica com me-

nos defeitos, ao comparar com material de cobalto, podendo ser essa uma explicação para 

a sua maior estabilidade térmica. Pela Tabela 8 é possível comparar as quantidades de ma-

teriais carbônicos formados pelas técnicas de CHN e TG além de observar as quantidades 

de nitrogênio encontradas nas amostras pela técnica de análise elementar. 

Os resultados da caracterização dos materiais obtidos utilizando acetonitrila como 

fonte de carbono levam a acreditar que houve a dopagem dos NTCs, sendo a amostra CoCN 

a que apresentou o maior teor de nitrogênio em sua estrutura, como pode ser visto nos 

resultados de CHN. A presença de nitrogênio, como dopante, nas amostras também explica 

os resultados obtidos por espectroscopia Raman, no qual se tem a banda D e G mais próxi-

mas, devido a presença da ligação carbono-nitrogênio que gera uma ligação mais curta, 

transladando a banda G em direção a banda D.  

Até aqui foi possível constatar que dos NMC obtidos utilizando o método de deposi-

ção química em fase vapor (CVD) a 700oC como rota de síntese, houve a formação de quan-

tidades significativas de nanotubos de carbono para três dos seis materiais produzidos. As-

sim sendo, dos três materiais que formaram NTCs dois deles foram obtidos ao utilizar ace-

tonitrila como fonte de carbono. O fato de ter ocorrido a formação de NTCs na síntese com 

o catalisador de níquel e acetonitrila como fonte de carbono, e o mesmo não ser observado 

ao se utilizar etanol como fonte de carbono, indica que existe uma contribuição do solvente 

na formação dos NTCs.  
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As equações 1 e 2 trazem a decomposição térmica das fontes de carbono, onde há 

a formação dos radicais cianeto (CN-) para acetonitrila e hidroxila (OH-) para o etanol. Na 

literatura há trabalhos que mostram o efeito oxidativo do radical OH- no meio reacional, 

afetando a estrutura dos NMC98. Nesses trabalhos os autores indicam que a presença desse 

radical leva a formação de materiais com maior quantidade de defeitos na estrutura grafí-

tica, prejudicando a formação de estrutura mais organizadas como os NTCs53. Devido ao 

fato do radical CN- ser menos reativo que o radical OH-, os materiais formados utilizando 

acetonitrila apresentam menor grau de oxidação, diminuindo a quantidade de defeitos na 

estrutura do material, aumentando a probabilidade da formação dos NTCs. 

 

Equação 1 : H3C-CN  H3C + CN-97 

Equação 1.1 : H3C + CN  C + CN + 3/2H2
 

 

Equação 2 : H3C-CH2-OH H3C-CH2 + OH-98 

Equação 2.1 : H3C-CH2 + OH  C + CO + 3H2 

 

Outro fato importante na formação do NMC é o estado de oxidação dos metais ca-

talisadores da reação de formação dos NMC. Como pode ser visto pelas equações 1.1 e 2.1 

as duas fontes de carbono participam da etapa de redução do metal, ao produzirem gás 

hidrogênio (H2) no meio. Muitos trabalhos mostram que o metal, na sua forma reduzida, 

atua na desidrogenação da fonte de carbono e na orientação do crescimento dos NTCs45. É 

importante conhecer a temperatura ideal para a eficiente redução dos metais usados.  

A etapa de redução é tão importante que há na literatura diversos estudos específi-

cos sobre o seu papel na formação dos NTCs99. Para o estudo das temperaturas de redução 

dos catalisadores, as matrizes impregnadas com cada metal foram submetidas a um teste 

de redução a temperatura programada (RTP) em uma atmosfera de H2/N2. Os valores de 

temperatura de redução máxima foram 690, 500 e 400oC para os sistemas catalisadores à 

base de Fe, Ni e Co, respectivamente. Nesse trabalho, os materiais de carbono foram sinte-

tizados a 700 oC em uma atmosfera de N2 e, o gás redutor (H2) foi produzido pela decompo-

sição das fontes de carbono. Desta forma, acredita-se que devido ao fato do cobalto apre-

sentar a temperatura de formação de nanopartículas mais baixa, ele sofreu uma redução 
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mais eficiente, formando um melhor catalisador para a formação de nanotubos de carbono 

(observado para as duas fontes de carbono).  

Já o ferro, apresentou uma temperatura de redução muito alta, provavelmente a 

temperatura em que a síntese foi realizada não proporcionou ao metal uma redução ade-

quada, afetando a atividade do catalisador que foi ineficiente na formação do NTCs, além 

disso, sabe-se que o ferro puro não é um bom catalisador para a formação de NMC62. O 

catalisador de níquel apresentou uma temperatura de redução baixa, 500 oC, entretanto, só 

foi observada a formação de NTCs quando a acetonitrila foi usada como fonte de carbono. 

Acredita-se que devido ao fato da acetonitrila apresentar uma temperatura de decomposi-

ção menor que a do etanol, ela gerou uma quantidade maior de H2, a menor temperatura, 

produzindo uma redução mais efetiva no níquel nessa atmosfera, em relação ao etanol. 

 

5.4-Teste de remoção do α-17-Etinilestradiol 

Nanotubos de carbono são conhecidos como bons adsorventes para a remoção de 

contaminantes ambientais, por exemplo, moléculas orgânicas em meios aquosos100. Con-

tudo, existem duas grandes limitações na utilização desses materiais como adsorventes, 

uma delas é o fato de que os nanotubos de carbono geralmente serem muito hidrofóbicos 

e terem tendência de se aglomerarem quando utilizados em meio aquoso31, o que, por sua 

vez, diminui a área de contato entre os mesmos e as moléculas dos contaminantes; a se-

gunda limitação está ligada a remoção dos nanomateriais de carbono que após a adsorção 

do meio torna-se complicada. Para resolver essas implicações é comum utilizar processos 

de centrifugação, contudo, é importante ressaltar que a centrifugação não alcança os nano-

materiais de pequenas dimensões. 

Sendo assim, os materiais obtidos nesse trabalho foram utilizados como adsorventes 

para a remoção do contaminante ambiental 17α-etinilestradiol de soluções aquosas. Acre-

dita-se que o caráter anfifílico desses materiais, devido à presença de grupos funcionais e 

átomos dopantes na sua estrutura, além da presença do MgO nos compósitos, irá auxiliar 

na dispersão dos mesmos em meio aquoso e facilitar o processo de adsorção32. Além disso, 

a presença de nanopartículas metálicas nos materiais permite que os mesmos sejam remo-

vidos do meio reacional pela aproximação de um campo magnético26. 



60 

 

O tamanho de poros de um material adsortivo é uma propriedade tão importante 

quanto a sua área superficial, quando aplicado na remoção de contaminantes orgânicos, 

como hormônio, corantes e antibióticos. Desta forma é importante que o material seja for-

mado por poros de tamanho médio (mesoporos) ou grandes (macroporos) para que haja a 

remoção eficiente dos compostos orgânicos. Os poros são classificados de microporos 

quando apresentam poros com diâmetros menores que 2,0 nm, mesoporos quando apre-

sentam diâmetros de 2,0 a 50 nm e poros com diâmetros superiores a 50,0 nm são conside-

rados macroporos101. 

Sabendo da importância da área superficial do material e de sua distribuição de ta-

manho de poros, no processo de adsorção, realizou-se análise de sorção de nitrogênio para 

todos os materiais. Na Figura 29 encontra-se as isotermas de adsorção para todos os mate-

riais. Todos os materiais apresentaram isotermas com perfil do tipo II, Figura 29, que são 

característica de materiais compostas por micro e macroporos102. É possível observar ainda 

pelas isotermas dos materiais, que todas elas apresentaram histerese no processo de ad-

sorção e desorção. A presença de histerese é observada quando o material possui mesopo-

ros, indicado que mesmo em menor quantidade, todos os materiais possuem poros com 

diâmetro entre 2 e 50 nm. 
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As áreas superficiais dos materiais foram calculadas utilizando o método matemático 

BET (Brunauer, Emmett e Teller). Onde verificou-se que o NMC formado utilizando o catali-

sador de níquel e etanol como fonte de carbono apresentou maior área superficial, 187,3 

m2.g-1 e o material FeEt apresentou menor área 76,3 m2.g-1, Tabela 9. Os materiais formados 

utilizando níquel foram os que formaram maiores quantidades de materiais carbônicos e 

por ter maior quantidade de carbono também foram os que apresentaram maiores valores 

de área superficial. Foi observado para o material FeEt valores significativos de área e diâ-

metro de poros. Este foi um dos materiais com maior deformação estrutura, o que resultou 

na não formação de NTCs. Sendo assim, a grande quantidade de deformação na estrutura 

do FeEt pode ter levado à formação de vacâncias na mesma, estas vacâncias contribuíram 

para o aumento de sua área superficial e diâmetro de poros. 

 

 

 

  

Figura 29: Os Valores de remoção do hormônio 17α-etinilestardiolrm função do tempo para as amostras a) formadas com ace-
tonitrila e b) formadas com etanol como fonte de carbono.5. 1: Isotermas de adsorção dos NMC obtidos com etanol e acetonitrila 

como solvente. 
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Tabela 9: Valores de área superficial pelo método de BET e diâmetro de poro pelo. 

Amostra Área /m2.g-1 D/nm 

FeEt 109,1 4,4 

NiEt 187,3 3,1 

CoEt 101,1 3,5 

FeCN 76,3 3,7 

NiCN 107,5 3,7 

CoCN 95,8 3,1 

 

As distribuições de tamanho de poros dos materiais foram calculadas utilizando o 

método matemático BJH (Barret, joyner e Halenda), Figura 30. O método BJH baseia-se na 

condensação capilar, onde um adsorbado forma uma camada na parede do poro, a espes-

sura da camada é dependente da temperatura e pressão. Este método possibilita estimar o 

volume e diâmetro de poros do material103.  

 

As moléculas do hormônio 17-α-Etinilestradiol (EE) são compostas por uma cadeia 

carbônica com 20 átomos de carbono, sendo uma molécula volumosa, que necessita de 

poros com tamanhos maiores para ser adsorvida. Sinnot e colaboradores discutem em seu 

trabalho a influência do diâmetro de moléculas orgânicas na difusão entre as paredes do 

NTCs, e que o tamanho das moléculas influencia nesta difusão, afetando os resultados de 

Figura 30: Gráfico da distribuição BJH do tamanho de poros as amostras em que utilizou a) etanol como fonte de carbono e b) 
acetonitrila. 
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separação102. Desta forma, a quantidade de hormônio adsorvida pelos produtos é propor-

cional a quantidade e diâmetro de poros. Materiais formados por microporos, como carvão 

ativado, não serão bons adsorventes para este hormônio ou qualquer outra molécula orgâ-

nica que apresente estas dimensões, devido a incompatibilidade de tamanhos entre o ad-

sorbato e adsorvente.  

Os testes de eficiência de remoção do EE foram realizados utilizando pequenas quan-

tidades dos nanomateriais de carbono, aproximadamente 5 mg, em um volume de 10 mL 

de uma solução de 32 ppm do contaminante. Para simular o ambiente e o pH em que se 

espera encontrar o contaminante, a solução foi preparada utilizando água da torneira.  

A utilização dos materiais sintetizados se deu através de um método simples de re-

moção do contaminante, no qual o produto só precisa ser colocado em contato com a solu-

ção que contém o contaminante. O material possui boa dispersão em soluções polares por 

ser formado por estruturas de carbono dopadas e/ou funcionalizadas, e ainda devido a pre-

sença da matriz inorgânica, dando os materiais propriedades anfifílicas, que é uma proprie-

dade na qual o material interage tanto com compostos polares quanto compostos apolares, 

aumentando a eficiência do material. 

Observa-se que as amostras NiEt e NiCN foram as que apresentam maior remoção 

dos contaminantes, até o fim dos 90 minutos dos testes. Esta maior eficiência de remoção 

está relacionada coma maior área superficial dos materiais, juntamente com a maior quan-

tidade de mesoporos destes compostos, Figura 31, o que favorece a adsorção do contami-

nante. Estes materiais apresentam também maior velocidade de adsorção nos primeiros 

minutos. Sendo assim, provavelmente as amostras de níquel possuem poros de adsorção 

mais superficiais, sendo mais favorável a adsorção nos primeiros intervalos de tempo, en-

quanto as outras duas amostras apresentam os sítios de adsorção mais internos levando 

um maior tempo para as moléculas chegarem até estes poros. Além disso, as amostras NiEt 

e NiCN foram as que apresentaram os maiores teores de carbono em relação aos demais 

materiais. 
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As amostras obtidas pelo catalisador de cobalto, mesmo apresentando a menor 

quantidade de carbono formado, menos da metade dos materiais NiCN e NiET, apresenta-

ram remoção superior ao dos materiais de ferro, em especial a amostra CoCN, e não muito 

inferior aos materiais de níquel. Esses resultados podem estar relacionados ao elevado grau 

de funcionalização das estruturas carbônicas dessas amostras. 

É interessante ressaltar nestes testes a quantidade de hormônio removido, após 90 

minutos, tendo em vista quantidade de carbono formada em cada material. Os testes foram 

realizados com a massa total do compósito que é formado pela matriz, metal catalisador e 

o nanomaterial de carbono formado. As análises de TG e CHN mostram que as massas de 

carbono nestes materiais correspondem a menos de 20% da massa total dos materiais. Co-

nhecendo-se a massa de carbono formada para cada material é possível estimar a remoção 

de hormônio pela quantidade de material carbônico total contidonas amostras, Figura 32. 

  

Figura 31: Valores de remoção do hormônio 17α-etinilestardiolrm função do tempo para as amostras a) formadas com ace-
tonitrila e b) formadas com etanol como fonte de carbono. 
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Figura 32: Valores de remoção de hormônio por quantidade de carbono contida nas amostras. 

 

Ao normalizar a massa de carbono que atua na remoção do hormônio, para a quan-

tidade de hormônio adsorvido por 1 g do nanomaterial de carbono formado em cada amos-

tra, ocorreu uma inversão nos valores de remoção, Figura 32. As amostras formadas pelo 

catalisador de níquel foram as que apresentam menor remoção de EE por miligrama, en-

quanto as amostras CoEt e CoCN apresentaram remoção superior as demais. Os materiais 

que obtiveram os melhores resultados foram os que formaram NTC com melhor grau de 

estruturação, e com maior funcionalização, como pode ser visto pela caracterização dos 

materiais.  

Os testes de remoção de EE por adsorção usando os nanomateriais de carbono sin-

tetizados neste trabalho mostram que os materiais apresentam quantidade de remoção 

igual ou superior a trabalhos da literatura. Em seu trabalho, Jie Han obteve uma remoção 

de 24 a 36 mg.g-1 de EE para teste com poliamidas alifáticas103, valor muito inferior ao en-

contrado para todos os materiais deste trabalho. Em seu trabalho, Zaib utilizou nanotubos 

de carbono de parede simples (SWNTC) em diferentes soluções contendo EE, e a remoção 

do hormônio nestas soluções variou de 25 a 120 mg.g-1, de acordo com o grau de dispersão 

dos SWNTC na solução104, os valores encontrados por ele é parecido aos encontrados para 
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estes materiais. Entretanto, o material usado por ele contém melhor estrutura e é de difícil 

obtenção por métodos como CVD que é um método menos complexo e de menor custo.  

Comparando os resultados de remoção do hormônio EE pelos materiais obtidos 

neste trabalho com resultados obtidos a partir do uso de outros materiais é possível afirmar 

que os materiais obtidos apresentam potencial para remoção deste hormônio em meios 

aquosos. A vantagem destes materiais é seu método de obtenção, CVD, que é simples e de 

baixo custo, o método ainda possibilita a funcionalização e dopagem do material somente 

com a manipulação da fonte de carbono utilizada. Vale ressaltar ainda a pequena massa de 

compósito que foi utilizada. 

 

6-Resultados e Discussão – Síntese de nanofibras de carbono 
utilizando complexos Dieteilditiocarbamato de Fe(III, Ni (II) e Co(II) 

 

6.1-Caracterização dos catalisadores 

As sínteses dos nanomateriais de carbono apresentadas neste capítulo, assim como 

no primeiro, foram realizadas utilizando o método de Deposição Química em fase Vapor 

(CVD), tendo o etanol como fonte de carbono e as mesmas condições de temperatura e de 

pressão utilizadas na primeira parte dos resultados do trabalho. Entretanto, para a prepa-

ração destes materiais, usou-se um novo grupo de catalisadores, de Fe, Ni e Co com ligante 

N,N-dietilditiocarbamato, S2CN(C2H5)2, (DDT). Estes complexos metálicos foram escolhidos 

devido à sua facilidade de síntese, baixo custo e também pela presença na sua estrutura de 

grupos metila que poderiam funcionar como fonte de carbono. Também era esperado que 

o átomo de nitrogênio presente na estrutura do ligante poderia agir como um átomo do-

pante da estrutura carbônica, assim como foi observado para os nanotubos de carbono ob-

tidos na presença de acetonitrila. Existem também trabalhos na literatura que reportam que 

o enxofre pode atuar no controle do tamanho das partículas durante o processo de obten-

ção de nanotubos de carbono105. 

Os complexos metálicos de DDT obtidos foram nomeados de acordo com o metal 

usado e a sigla DDT do ligante, conforme pode ser visto no esquema apresentado na Figura 

33. Os complexos obtidos foram caracterizados por análise termogravimétrica (TG/DTG) e 
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espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV). 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho (IV) foram realizados buscando 

identificar as bandas de absorção características do ligante DDT e os resultados obtidos fo-

ram comparados com os dados da literatura106. Nos espectros obtidos, Figura 34, foi obser-

vada a presença de uma banda de absorção na região próxima de 1000 cm-1 que foi associ-

ada ao estiramento da ligação carbono enxofre (C-S), assim como uma banda de absorção 

Figura 33: Esquema de síntese dos materiais de carbono e nome dado as amostras. 

Figura 34: Espectros de absorção na região do infravermelho com as bandas de absorção características do ligante 
DDT para os completos a) FeDDT, b) NiDDT e c) CoDDT. 
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em 1500 cm
-1

 que foi associada ao estiramento da ligação carbono nitrogênio (C-N). Os es-

pectros de IV ainda apresentam as bandas nas regiões de 760 a 1146 cm-1, 2344 e 2362 cm 

-1 e 2870 a 2980 cm-1 associadas aos grupos metilas do ligante. No espectro de IV do com-

plexo FeDDT observou-se a presença de uma banda larga acima em 3000 cm-1, que é comu-

mente observada em amostras contendo H2O
107

. 
 

Na Tabela 10 estão apresentadas as bandas de absorção características para os com-

plexos metálicos obtidos, dados que foram obtidos da literatura106. Os resultados de IV obti-

dos mostram que houve a formação dos complexos metálicos de DDT.  

As temperaturas de oxidação dos complexos metálicos foram determinadas através 

da análise das curvas TG/DTG, Figura 35. Através da análise da curva DTG do FeDDT, Figura 

36a, foi possível observar que o mesmo apresenta a menor temperatura de decomposição 

dentre os três complexos metálicos obtidos, 258°C, e foi observada uma perda de massa na 

faixa de temperaturas de 209°C a 280°C. Os complexos NiDDT e CoDDT apresentaram tem-

peraturas máxima de decomposição próximas a 347°C e 345°C, respectivamente, Figura 36b 

e 36c. Estes complexos também apresentaram perda de massa nas mesmas faixas de tem-

peratura, começando em 300 0C e terminando em 400 0C.  

Tabela 10: Dados experimentais de estiramento de IV para o Ligante DDT106. 
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6.2-Caracterização das fibras de carbono 

Os materiais de carbono foram obtidos pelo método de CVD e utilizando como cata-

lisadores os complexos de FeDDT, NiDDT e CoDDT. Tal como descrito na metodologia, os 

materiais não foram submetidos a nenhum tratamento físico-químico de purificação, tendo 

sido caracterizados na forma como foram sintetizados.  

Estes materiais foram investigados com a análise termogravimétrica, microscopia ele-

trônica de transmissão (MET), difração de raios-X de pó (DRX) e espectroscopia Raman e 

espectroscopia de fotoelétrons (XPS). O teor de carbono contido nas amostras foi determi-

nado utilizando as técnicas de análise elementar (CHN). A presença de grupos funcionais na 

superfície dos mesmos foi determinada pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons 

(XPS).  

As imagens de MET obtidas para o FeFC, NiFC e CoFCC, Figura 36, mostram que estes 

três materiais apresentam morfologias muito similares, que são estruturas carbônicas em 

Figura 35: Curvas TG/DTG dos complexos metálicos a) FeDDT, b)NiDDT e c)CoDDT. 
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formas concêntricas conhecidas na literatura como nanofibras de carbono. Pode-se obser-

var nas imagens com ampliações menores que 100 nm, que estas estruturas carbônicas con-

cêntricas se encontram bastante aglomeradas. Nas imagens obtidas foi possível observar 

que estes materiais apresentam microestrutura semelhante à observada para a amostra 

NiEt, onde as paredes grafíticas vão se fechando em forma de camadas concêntricas. Nas 

imagens de MET obtidas para as três amostras sintetizadas não foram observadas regiões 

mais escuras que poderiam estar associadas a presença de metais. As regiões um pouco 

mais escuras observadas nas imagens MET, Figura 36, estão na verdade associadas à sobre-

posição de camadas do material. 
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Figura 36: Imagem de microscopia eletrônica de transição das fibras de carbono. 
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As fibras de carbono foram estudas das por difração de raios X, porém, por se tratar 

de um material de carbono no padrão de difração apenas dois picos são observados, Figura 

37, em 26°e 44°/2 que são atribuídos aos planos de difração do grafite (002) e (100)69. 

Nos difratogramas obtidos não foram observados picos de difração de carbetos metálicos.  

 

Figura 37: Difratograma das amostras FeFC, NiFC e CoFC com os picos característicos de planos grafíticos. 

 

O grau de grafitização e a presença de carbono amorfo e nanofibras obtidas foram 

estudados por espectroscopia Raman. Os espectros Raman das amostras obtidas, Figura 

38, apresentou duas bandas intensas, uma na região de 1310 cm-1a 1325
 
cm-1 e outra na 

região compreendida entre 1586 cm-1 e 1599 cm-1, correspondendo as bandas D e G, res-

pectivamente109;110. Foi também observada uma banda menos intensa próxima a 2700 cm-

1, que corresponde ao sobretom da banda D dos materiais. Nos espectros do CoFC, e NiFC, 

Figura 38, foi observada uma banda em aproximadamente 500 cm-1 atribuída à presença 

de carbono amorfo111. A presença de grupos funcionais na superfície da estrutura grafítica 

gera defeitos no material.  
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Figura 38: Espectros Raman para as amostras FeFC, NiFC e CoFC com as bandas D e G, características 

de materiais grafíticos. 

 

A razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) permite estimar o grau de 

grafitização de materiais carbonosos. As razões ID/IG foram calculadas para as amostras 

obtidas tendo sido encontrados os valores de 1,0, 1,0 e 1,4 para o FeFC, NiFC e CoFC, res-

pectivamente. A amostra CoFC apresentou um maior valor de ID/IG, 1,4, e isto indica que 

esta apresenta uma maior quantidade de defeitos em sua estrutura grafítica, pois possui 

uma banda D mais intensa, que está associada à presença de defeitos. 

A presença da banda G nos espectros Raman foram associada ao carbono com hi-

bridização sp2, sendo observada em 1585 cm-1. Foi relatado na literatura112 que a banda G 

de materiais como onions de carbono localizam-se em 1572 cm-1. Entretanto podem ser 

deslocadas para região de 1595 cm-1 quando a estrutura carbônica apresenta desorgani-

zação, como as estruturas que formam as nanofibras.  

A amostra CoFC, Figura 39c, foi a que apresentou uma banda G de menor desloca-

mento Raman, este resultado mostra que esta amostra possui estrutura grafítica com 

maior grau de organização, comparado às amostras FeFC e NiFC. Para estas duas últimas 

estruturas, a banda G apresentou intensidade muito parecida com a banda D, indicando 

que suas estruturas grafíticas possuem menor quantidade de defeitos. O material formado 
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com catalisador de cobalto apresentou banda D com maior intensidade que a banda G, 

comportamento comumente observado para estruturas grafíticas alto grau defeitos. To-

dos os materiais apresentaram uma componente na região de 1520 cm-1, sendo esta com-

ponente associada a estruturas contendo carbono amorfo113.  

 

Para tentar identificar a presença de grupos funcionais hidroxílicos (C-OH), carbo-

nílicos (C=O) e carboxílicos (COOH) na superfície dos nanomateriais de carbono, foram re-

alizadas medidas de XPS. A análise de XPS também foi usada para tentar verificar a pre-

sença de metais residuais nas estruturas carbônicas, ou mesmo a presença de óxidos ou 

carbetos metálicos.  

Figura 39: Componentes das bandas D e G do espectro Raman das amostras a) FeFC, b) NiFC e c) 
CoFC. 
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Tabela 11: Porcentagem por massa total de carbono, nitrogênio e oxigênio obtido pelas técnicas de XPS e CHN. 

Amostras 

 

Pico 1s Posição/eV Conc.atômica/% CHN 

FeFC C 284,5 95,07 88,8 

 O 532,5 3,1 - 

 N 399,5 1,2 0,6 

NiFC C 284,4 97,01 89,5 

 O 532,4 2,9 -- 

CoFC C 284,6 95,09 89,0 

 O 532,6 4,1 -- 

 

Os espectros XPS obtidos para os três materiais, Figura 40, mostraram a presença 

da energia de ligação do Carbono 1s. Esta energia pode estar associada a ligação carbono-

carbono do NMC formado, ou ainda a ligações de carbono com outros átomos, como oxi-

gênio. Portanto foi realizado uma varredura lenta nesta região buscando identificar em 

quais átomos o carbono da superfície do material está ligado. No espectro contem ainda 

um pico referente a energia 1s do átomo de oxigênio, quem indica a presença de grupos 

químicos funcionais oxigenados na superfície do material. 

 

Figura 40: Espectros de XPS com velocidade de varredura alta para a) FeFC, b) NiFC e c) CoFC. 
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A deconvolução da verredura lenda dos espectros XPS na região da energia do C 

1s, Figura 41, mostrou a presença de componentes associadas a carbono com hibridização 

sp2 e sp3 e ainda a presença de grupos carboxila (COOH), hidroxila (C-OH) e grupos carbo-

nila (C=O). Na Tabela 12 são apresentadas para cada amostra as porcentagens dos grupos 

funcionais presentes na superfície destes materiais de carbono. 

 
 

 

 

Tabela 12: Percentagem dos grupos funcionais na superfície de cada amostra. 

Componentes FeFC/%Conc.At NiFC/%Conc.At CoFC/%Conc.At 

C-OH 4,6 5,1 4,7 

C=O 6,2 6,4 8,4 

C-COOH 4,6 4,6 5,2 

 

Figura 41: Espectros XPS de alta resolução do C 1s deconvoluído das amostras a) FeFC, b) NiFC e c) CoFC. 
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A estabilidade térmica das nanofibras de carbono fora estudada através de análise 

das curvas TG/DTG, Figura 42. A temperatura de decomposição térmica foi determinada 

como o valor máximo da derivada primeira da curva TG, ou seja, o valor máximo da curva 

DTG. Geralmente os materiais de carbono que apresentam valores altos de temperatura 

de decomposição apresentam um alto grau de grafitização, ou seja, são termicamente 

mais estáveis. 

Para materiais carbonosos formados por estruturas grafíticas, as perdas de massa 

observadas na curvas TG na região de temperatura compreendida entre 200 ° C e 400 0C 

são associados a oxidação de estruturas de carbono amorfo114 . 

Os resultados da análise térmica mostraram que amostra FeFC foi a que apresentou 

a menor temperatura de oxidação, 4470C, Figura 42 a, indicando que este material é o que 

apresenta estrutura grafítica mais instável, ou seja menos estruturada. Como foi discutido 

para os materiais obtidos utilizando o catalisador suportado, a redução do ferro a 7000C, 

temperatura que ocorre a síntese, é ineficiente, com isso, temos que o ferro não se torna 

um catalisador eficiente para a formação dos materiais grafíticos, formando um material 

muito defeituoso. 

A amostra CoFC apresentou a maior temperatura de decomposição, próximo de 

578 0C, Figura 42c. O NiFC apresentou uma temperatura de decomposição intermediária, 

503 0C. Na presença do etanol, o níquel mostrou ser um catalisador menos eficiente que o 

cobalto, gerando um material menos estável, ou seja, com estrutura com planos grafíticos 

mais defeituosos. É possível verificar nas curvas TG, Figura 42, que os três materiais apre-

sentam também uma perda de massa em temperaturas inferiores a 400 0C. Estas perdas 

estão associadas à oxidação de carbono amorfo114.  
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Os resultados de CHN e DTG contidos na Tabela 13 mostram que os materiais for-

mados apresentaram aproximadamente 90% de carbono em sua estrutura. As temperatu-

ras de oxidação dos materiais são superiores aos materiais formados com catalisador su-

portado, mostrando que essas estruturas formadas apresentam menor grau de defeitos 

na estrutura grafítica, entretanto são menos organizadas que os materiais obtidos na pri-

meira parte do trabalho. Também foi observada uma pequena quantidade de carbono 

amorfo nas estruturas. 

 

Tabela 13: Quantidade de carbono obtido por CHN e temperatura de decomposição máxima (TG). 

Amostras Temp.de/oC CCHN/% 

FeFC 447,0 88,8 

NiFC 503,0 89,5 

CoFC 578,0 89,0 

 

Figura 42: Curvas de análises térmicas TG e DTG dos materiais a) FeFC, b) NiFC, c) CoFC. 
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Vários trabalhos da literatura115 mostram que as nanofibras de carbono, mesmo 

tendo baixo grau de organização estrutura apresentam bom desempenho como eletrodos 

para capacitores de dupla camada. Capacitores de dupla camada são dispositivos capazes 

de armazenar grandes quantidades de energia. Estes dispositivos são formados por duas 

regiões (camadas), a primeira é formada por uma camada interna de íons adsorvidos na 

superfície porosa do eletrólito, no caso as nanofibras de carbono, e outra camada externa 

que é formada por íons solvatados105. 

O desempenho eletroquímico das nanofibras de carbono foi analisado através de 

medidas de voltametria cíclica, assim, os valores de capacitância específica em meio ácido 

e em meio básico foram determinados. 

 
 

6.2-Aplicação 

Desempenho eletroquímico 

As propriedades eletroquímicas de um material são comumente associadas à sua área 

superficial112, entretanto, foi demonstrado que o desempenho de um material como eletrodo 

em um supercapacitor de camada dupla depende muito da sua microestrutura de poros117. 

Sabendo-se da importância da área superficial e da estrutura de poros dos materiais para seu 

uso em aplicações eletroquímicas, foram realizadas as medidas de determinação de área su-

perficial bem como da curva de distribuição de tamanho de poros (método DFT) por adsorção 

de nitrogênio (método BET).  

As isotermas de adsorção obtidas para as amostras são apresentadas na Figura 43. Os 

materiais obtidos apresentam isotermas do tipo II91. Este tipo de isoterma de adsorção é típico 

de materiais que apresentam baixa porosidade, mas é possível observar a formação de uma 

histerese no processo de adsorção e desorção, o que indica a presença de poros com tama-

nhos entre 2,0 a 50 nm, conhecidos como mesoporos, além de poros com tamanhos superio-

res a superior a 50 nm, macroporos102. 
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Os valores de área superficial BET (SBET) e diâmetro médio de poro (Dp), são apresen-

tados na Tabela 14. A amostra NiFC apresentou o maior valor de SBET, 277 m2g-1. Abdullah 

M. Al-Enizie colaboradores118 obtiveram nanofibras de carbono com área superficial supe-

rior a 400 m2.g-1 em seu trabalho, para isso, foi utilizado o método de síntese electrospin-

ning118. As nanofibras foram sintetizadas a partir da mistura de grafeno e poliamidas, sendo 

que esta reação foi realizada a 1200 oC. O CoFC apresentou área superficial próximo de 71 

m2g-1, enquanto a amostra FeFC foi a de menor valor de SBET, 52 m2g-1. Contudo nanofibras 

de carbono obtidas pela a decomposição térmica do metano a 700 oC e catalisada pela mis-

tura dos mateis Ni-Cu, apresentaram área SBET de 95,5 m2.g-1, valor próximo aos obtidos 

pelos materiais CoFC e FeFC119. 

 

Tabela 14: Valores de área superficial BET, SBET e  diâmetro  médio de poros. 

Amostras SBET/mg-1 Dp/nm 

FeFC 52 33,6 

NiFC 277 8,0 

CoFC 71 6,6 

Figura 43: Isotermas de adsorção BET das amostras a) FeFC, b) NiFC e c) CoFC. 
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A amostra NiFC apresentou valor de área superficial bem superior as demais nanofi-

bras formados, apresentando também maior volume de poros, no entanto seus poros pos-

suem diâmetros na ordem de 8,0 nm. As NFC de carbono devem apresentar poros com ta-

manho de pelo menos o dobro do valor do raio iônico do eletrólito usado em capacitores 

de dupla camada. Isto permite que os íons do eletrólito sejam armazenados na superfície 

do eletrodo. Mesmo possuindo baixa área superficial, O FeFC apresentou maior diâmetro 

de poros. A curva de distribuição de tamanho de poros calculada pelo método DFT, Figura 

44, mostra que o FeFC apresenta uma maior quantidade de poros que os outros dois mate-

riais. Poros com diâmetros elevados, como os do FeFC, podem favorecer os eventos de 

carga e descarga do material, conferindo às mesmo boas propriedades capacitivas. O CoFC 

apresentou o menor volume de poros e também o menor valor de diâmetro de poros entre 

os três materiais. 

 

Para NFC, quando a sua área superficial atinge um valor máximo a sua capacitância 

específica também chega a um valor máximo. Com isso, essa passa a depender apenas do 

tamanho e da quantidade de poros do material. As curvas de distribuição de tamanho de poro 

foram obtidas utilizando o método DFT, Figura 44, a partir dos dados de adsorção de nitrogê-

nio. Através da análise das curvas de distribuição de tamanho de poros foi possível observar 

que a amostra FeFC apresentou maior quantidade de poros com raios superiores a 10nm, 

Figura 44: Curvas de distribuição do tamanho de poros das amostras a) FeFC, b) NiFC e c) CoFC. 
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Figura 44a, indicando que esta amostra é composta por mesoporos. A amostra NiFC apresen-

tou poros com diâmetro inferiores a poros de 7,0 nm. Já a amostra CoFC apresentou uma 

quantidade bastante baixa de poros com raios variando de 3 nm a 20 nm. A presença de uma 

maior quantidade de mesoporos na amostra FeFC em relação as demais amostras, indicam 

que este material pode ter melhores propriedades eletroquímicas, pois, os poros possuem 

tamanho suficiente para acomodar íons solvatados do eletrólito, acumulando assim grande 

quantidade de carga na sua superfície.  

Os materiais foram submetidos a testes eletroquímicos de voltametria cíclica, nos 

quais ciclos de carga e descarga são medidos. Os testes foram realizados utilizando dois ele-

trólitos diferentes, uma solução de KOH (0,1 M) e um eletrodo de Hg/HgO e uma solução 

H2SO4 (0,1 M) e um eletrodo de referência de Ag/AgCl.  

Na Figura 45 são apresentadas as curvas de voltametria cíclica obtidas em meio básico 

com diferentes velocidades de varredura. Nos voltamogramas foi possível observar os picos 

associados às reações de redução que ocorrem na superfície do eletrodo. As reações de redu-

ção envolvem a molécula de oxigênio adsorvida na superfície do eletrodo, que ao interagir 

com a molécula de água, proveniente das soluções eletrolíticas é oxidado gerando o ânion OH-

. 
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As curvas de voltametria obtidas em solução de H2SO4 são apresentadas na Figura 

46. Pode-se observar nas curvas apresentadas nas Figuras 45 e 46 que a capacitância espe-

cífica, tanto em meio básico quanto em meio ácido, é inversamente proporcional a veloci-

dade de varredura empregada nas medidas de voltametria cíclica. Nos voltamogramas das 

amostras NiFC e CoFC, Figura 46a e Figura 46b, foram observados picos de redução nas cur-

vas catódicas, possivelmente associados a redução do grupo carbonila (C=O) presente na 

superfície dos materiais carbônicos108;112. Observou-se para a amostra CoFC, Figura 46c, que 

o pico associado à redução do H+, deslocou-se para valores menores de potencial à medida 

que a taxa de varredura aumentou. Este é um comportamento já descrito na literatura para 

Figura 45: Curvas de voltametria cíclica em meio básico foi realizado nas velocidades de varreduras de 10, 50, 100 e 
200mv/s paras as amostras  a) FeFC, b) NiFC, c) CoFC. e em d) as capacitâncias específicas dos materiais Calculadas em dife-

rentes velocidades de varredura. 
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materiais carbônicos porosos, como os onions112 e nanofibras118. O maior valor de capaci-

tância específica é obtido quando se utiliza velocidades de varredura baixas, como foi obser-

vado para os materiais obtidos.  

Os valores de capacidade específica, Cs, dos materiais foram calculados utilizando a 

equação 2: onde i é a corrente de varredura, ΔE é a variação do potencial e m é a massa do 

FC depositada no eletrodo. 

 

𝐶𝑠 =
∫ 𝑖𝑑𝑡

ΔEm
 Equação 2 

Os valores obtidos de capacitância específica são apresentados na Tabela 15, onde 

o material FeFC apresentou o maior valor de Cs, 59 Fg-1, seguido pelo CoFC e NiFC com 46 

Fg-1e 25 Fg-1, respectivamente em meio ácido. Os valores de Cs obtidos em meio básico fo-

Figura 46: Curvas voltametria cíclica em meio ácido foi realizado nas velocidades de varreduras de 10, 50, 100 e 200mv/s 
paras das amostras a) FeFC, b) NiFC, c) CoFC e em d) as capacidades específicas dos materiais para diferentes velocidades de var-

redura. 
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ram quase 3 vezes inferiores aos valores obtidos em meio ácido. A menor capacitância es-

pecífica em meio básico ocorre devido à natureza dos íons dos eletrólitos utilizados, os íons 

básicos apresentam maior solvatação, possuindo então um maior volume, o que dificulta o 

seu acesso a estrutura porosa do eletrodo. 

 

Tabela 15: Os resultados de capacitância específica em meio ácido e básico. 

Amostra Cs/Fg-1(KOH) Cs/Fg-1(H2SO4) 

FeFC 12 59 

NiFC 14 25 

CoFC 14 46 

 

Os resultados de capacitância específica obtidos podem ser explicados analisando-

se a estrutura de poros dos materiais. A capacitância específica dos materiais apresentou 

maior dependência com o tamanho de poro em meio ácido. Desta forma o fato do FeFC ter 

apresentado poros com maior diâmetro, é o fator responsável pelo seu maior valor de Cs. 

Em meio básico os valores Cs foram muito próximos, em torno de 14Fg-1, o que pode estar 

relacionado à grande limitação de acesso do íon do eletrólito solvatado ao interior do ele-

trodo de carbono. 

As caracterizações dos materiais mostram que a reação CVD sob baixa temperatura 

catalisada por um complexo metálico, foi eficiente para formar um material carbônico, as 

nanofibras de carbono, estruturas grafíticas e com aplicabilidade no campo da eletroquí-

mica. Ainda se verificou que a capacidade específica dos materiais se relacionou com o ta-

manho do íon do eletrólito, a sua área superficial e principalmente o seu tamanho de poros. 

Desta forma, foi possível verificar que os materiais apresentam maior eficiência ca-

pacitiva em meio ácido, ao comparar com os resultados obtidos em meio básico. Esta dife-

rença nas capacitâncias das amostras de acordo com o meio, tem relação direta com o ta-

manho e o grau de solvatação dos íons H+ e -OH. Os materiais apresentaram bons resultados 

de Cs, mesmo possuindo baixa área superficial, principalmente ao se comparar com as fibras 

de carbono obtidas a partir técnicas de síteses mais sofisticadas, como electrospinning. Os 
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resultados mostraram também que a distribuição de tamanho de poros é de grande impor-

tância para este tipo de aplicação, além da escolha do íon do eletrólito com tamanho ade-

quado para o eletrodo usado. 

7-Conclusão 

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados NMC pelo método de CVD utili-

zando catalisadores suportados em uma matriz de MgO e um complexo organometálico. 

Desta forma, os resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho mostraram que 

os catalisadores de Fe, Ni e Co suportados levam a formação de nanomateriais com melho-

res estruturas grafíticas, como os NTCs, em comparação ao catalisador não suportado. Den-

tre os catalisadores suportados, o catalisador de cobalto se sobressaiu perante aos demais, 

formando NTCs tanto a partir do etanol quanto da acetonitrila, como fontes de carbono, 

enquanto o catalisador de Fe formou materiais com o pior grau de estruturação. 

As fontes de carbonos usadas, etanol e acetonitrila, também apresentaram impor-

tante contribuição para a formação dos materiais. Pelo fato da acetonitrila apresentar maior 

potencial redutor, a sua utilização levou a formação de NTCs quando usado o Co e o Ni como 

catalisadores. O etanol como fonte de carbono formou NTCs quando catalisado pelo Co. 

Contudo, este material foi o que apresentou melhor estruturação, com um menor número 

de paredes e um diâmetro de tubo na ordem de 20nm. 

Foi observado que todos os materiais formados utilizando acetonitrila apresentaram 

estrutura “bamboo like”, uma estrutura comum para NTCs dopados com nitrogênio. Os re-

sultados de XPS comprovaram que houve a dopagem dos materiais com átomo de nitrogê-

nio oriundo da fonte de carbono. Pelas análises de Raman e principalmente XPS também foi 

possível verificar a contribuição do etanol na funcionalização da superfície dos materiais 

CoEt e NiEt. 

 Os catalisadores não suportados, FeDTT, NiDDT e CoDDT também levaram a formação 

de NMC, contudo, como pode ser visto pelas imagens de microscopia, não foram obtidos 

obtido NTCs, mas sim, nanoestruturas com paredes concêntricas, as fibras de carbono. Os 

resultados de Raman mostram que estes materiais assim como os NTCs são formados por 

estruturas grafíticas.  
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Os NMC obtidos utilizando os catalisadores suportados foram submetidos a testes de 

remoção do contaminante 17- αetinilestradiol por processos adsortivos. Foi observado que 

mesmo os materiais produzidos não apresentaram elevadas áreas superficiais e volumes de 

poros, comparados com outros NMC citados na literatura, ainda assim, apresentaram bons 

valores de remoção do hormônio, quando comparado com outros materiais em condições 

semelhantes. 

 Os resultados obtidos mostraram que as fibras são formadas por estruturas grafíticas 

pouco organizadas. As deformações estruturais observadas levaram ao aumento da área su-

perficial e do diâmetro dos poros destes materiais, possibilitando como eletrodos em super-

capacitores. Ao submeter as fibras de carbono a medidas de voltametria cíclica, os resultados 

mostraram que elas apresentaram um maior valor de capacitância específica em maior Cs 

em meio ácido, muito provavelmente, devido ao menor grau de solvatação destes íons, com-

parados com os ânions OH-, o que possibilitou uma melhor acomodação dos mesmos nos 

poros do material. O FeFC foi o que apresentou maior deformação estrutural, maior diâme-

tro de poros (mesoporos) e os melhores resultados de Cs em meio ácido. 

 Conclui-se que é possível obter NMC funcionalizados e dopados em somente uma 

etapa utilizando fontes de carbono contendo grupos oxidantes (etanol) e átomos dopantes 

(acetonitrila), e ainda que em baixas temperaturas os catalisadores suportados de cobalto 

formam materiais mais ordenados. Dentro das inúmeras possibilidades de aplicação dos 

NMC, os resultados de remoção do contaminante EE mostraram que estes materiais são bas-

tante eficientes, sendo um campo interessante para aplicação desses materiais. As nanofi-

bras de carbono obtidas apresentaram valores de capacitância específica em meio ácido bas-

tante razoáveis, considerando que os mesmos não foram previamente purificados antes dos 

testes eletroquímicos.  
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