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RESUMO

O presente trabalho relata a utilizacdo de um rejeito de minério de ferro como
catalisador e suporte para a producdo de nanomateriais de carbono (NMCs) e
aplicacdo dos mesmos na adsor¢éo do horménio 17a-Etinilestradiol (EE). A sintese
ocorreu por meio da técnica de CVD (Chemical Vapour Deposition) em um forno do
tipo Leito Fluidizado (Fluidized Bed- FB). O crescimento dos NMCs, deu-se a partir de
duas fontes de carbono, etileno nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, e acetonitrila
a 500, 600, 700, 800 e 900 °C, assim obteve-se duas classes de materiais distintos.
Os resultados de microscopia eletrbnica de transmissao (MET), mostraram que as
duas maiores temperaturas em cada caso, favoreceram a formacao de nanoestruturas
do tipo nanotubos de carbono (NTCs), com bons rendimentos. A fonte etileno gerou
estruturas tubulares classicas de mdultiplas paredes. JA a acetonitrila, propiciou a
formacdo de tubos com menor organizacdo, conhecidos como bamboo like. Essa
morfologia foi ocasionada pela inser¢do do nitrogénio na estrutura grafitica
(dopagem), que é oriundo da fonte de carbono. De fato, pela espectroscopia Raman
0s materiais de etileno mostraram-se mais bem estruturados, pois apresentaram
maiores intensidades para a banda G em relacdo a banda D. Quando comparada a
outros trabalhos na literatura, a capacidade adsortiva dos materiais para o 17a-
Etinilestradiol mostrou-se positiva, variando entre 9,2 mg g* e 22,3 mg g*. Foi
realizado ainda o estudo cinético e de isoterma de adsorcéo para os sistemas. Quanto
a cinética, todos apresentam comportamento de pseudo-segunda ordem. Logo, a
velocidade das reacdes depende tanto da concentracdo do horménio como da massa
de material. J& em relacdo ao tipo de isoterma, os sistemas demonstraram
comportamento de Freundlich, ou seja, a adsorgédo ocorre em mdultiplas camadas. Por
fim, concluiu-se ser viavel a utilizacdo de um rejeito de minério de ferro como
catalisador na producdo de NMCs por CVD. Os materiais sintetizados, ainda
apresentaram boa capacidade adsortiva para um contaminante emergente. Sendo

assim, esse estudo possibilitou a investigacao de dois problemas ambientais.

Palavras chave: nanotubos de carbono; rejeito de ferro; 17a-Etinilestradiol



ABSTRACT

The present work reports the use of iron ore tailings as a catalyst and support for the
production of carbon nanomaterials (CNMs) and their application in the adsorption of
the 17a-Ethinylestradiol (EE) hormone. The synthesis was carried out by means of the
CVD (Chemical Vapor Deposition) technique in a Fluidized Bed (FB) type oven. The
growth of NMCs occurred from two sources of carbon: ethylene at temperatures of
500, 600 and 700 ° C, and acetonitrile at 500, 600, 700, 800 and 900 ° C. Two classes
of different materials were obtained. The transmission electron microscopy (TEM)
results showed that the two higher temperatures in each case favored the formation of
nanostructures of the type carbon nanotubes (CNTSs), with good yields. The ethylene
source generated classic tubular structures of multiple walls. On the other hand,
acetonitrile provided the formation of pipes with less organization, known as bamboo
like. This morphology was caused by the insertion of nitrogen into the graphite structure
(doping), which originates from the carbon source. In fact, by Raman spectroscopy the
ethylene materials were better structured because they presented higher intensities for
the G band in relation to the D band. When compared to other works in the literature,
the adsorptive capacity of the materials for 17a-Ethinylestradiol showed positive,
ranging from 9.2 mg g* to 22.3 mg g.The kinetic and adsorption isotherm studies
were also performed for the systems. As for kinetics, all of them present pseudo-
second order behavior. Therefore, the speed of reactions depends on both the
concentration of the hormone and the mass of the material. In relation to the type of
isotherm, the systems showed Freundlich behavior, that is, the adsorption occurs in
multiple layers. Finally, it was concluded that the use of an iron ore tail as a catalyst in
the production of CNMs by CVD is feasible. The materials synthesized still had good
adsorptive capacity for an emerging contaminant. Thus, this study allowed the

investigation of two environmental problems.

Keywords: carbon nanotubes; iron waste; 17a-Ethinylestradiol
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CAPITULO 1- INTRODUCAO, OBJETIVOS E
JUSTIFICATIVAS

1.1 Introducao

A mineracdo de ferro € uma atividade de extrema importancia para o
desenvolvimento econémico, social e tecnolégico mundial. O Brasil, por exemplo,
possui uma das maiores matrizes ferriferas do mundo.! Entretanto, os processos de
beneficiamento de minério levam a geracdo de uma quantidade elevada de diversos
tipos de rejeitos, tornando notéria a necessidade de desenvolver acées que visem
minimiza-los e/ou aplica-los.?

O rompimento da barragem de Fund&do em novembro de 2015, considerada
uma das maiores tragédia ambientais do Brasil?, deixou bem clara a extensdo desse
problema. O volume de rejeito de mineracao de ferro (RMF) liberado para o ambiente
causou grandes estragos em Bento Rodrigues, distrito de Mariana, e afetou
diretamente outras cidades de Minas Gerais e Espirito Santo.?

Esse rejeito € proveniente do processo de deslamagem, sendo basicamente
composto por fases finas de 6xidos de ferro (FexOy) e quartzo (SiO2).% 4 O ferro, por
sua vez, € um elemento bem interessante, pois além de existir em varias fases com
diferentes estados de oxidacdo e estruturas ele possui diversas finalidades.® Uma
delas esta relacionada a sua capacidade de catalisar a sintese de nanomateriais de
carbono (NMCs) como por exemplo, os nanotubos (NTs), por meio de um processo
denominado como Deposi¢cédo Quimica em Fase Vapor (Chemical Vapour Deposition-
CVD).%7

Nesse método substancias gasosas como etileno, metano e gas carbbnico, ou
ainda solventes tais como etanol e acetonitrila, séo utilizados como fonte de carbono.’
O catalisador atuara na decomposicao dessa fonte e na estruturacdo dos nanotubos
de carbono (NTCs).6 Geralmente na CVD, esse catalisador metalico é suportado em
uma matriz porosa como 6xidos de silicio e magnésio.’

Além de precursores de ferro o RMF oriundo da deslamagem, possui quartzo

(SiO2) em sua composicdo, que configura-se como suporte ja utilizado em CVD.% 7



Logo, esse rejeito pode ser tratado como um potencial catalisador suportado para a
producédo de NTCs.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas promissoras, NTCs sdo materiais
amplamente estudados e podem ser usados para diversas finalidades.?2 Uma delas
trata-se da adsorgdo de contaminantes ambientais, favorecida por sua elevada area
superficial e volume de poros.® Assim, podem estabelecer interacGes fisicas ou
guimicas com o poluente.’® O horménio feminino sintético 17a-etinilestradiol (EE), é
um exemplo de contaminante e vem tornando-se um problema emergente, pois
mesmo em baixas concentracdes ja é capaz de afetar a vida marinha e o sistema
enddcrino dos seres humanos.!!

Mas apesar das pesquisas e processos de producdo de NTCs serem bem
difundidos, sua producdo em grande escala ainda encontra desafios econémicos e
técnicos.® 12 Nessa perspectiva, a realizacdo da CVD em um reator conhecido como
Leito Fluidizado (Fluidize Bed —FB) vem se destacando com um método promissor
para a sintese desses materiais em grande escala.'®

Diante de todos os fatos expostos até aqui, surgiu a ideia de utilizar um rejeito
de mineracédo de ferro para a produgcéo de nanotubos de carbono por CVD em Leito
Fluidizado (FBCVD) e aplicacado dos materiais sintetizados na adsor¢édo do hormonio
17a-etinilestradiol. A motivagao para essa pesquisa, sustenta-se na possibilidade de
transformar um rejeito tdo comum a industria brasileira, principalmente ao estado de
Minas Gerais, em um material com propriedades tecnoldgicas de grande interesse

cientifico, como os NTCs.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

Utilizar um rejeito de minério de ferro, proveniente da etapa de deslamagem,
para a producéo de nanotubos de carbono por CVD em leito fluidizado, tendo etileno
e acetonitrila como fontes de carbono. Por fim, aplicar os materiais sintetizados na

adsorgcao do hormdnio 17a-etinilestradiol.


https://www.google.com.br/search?q=Fluidized+Bed&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwir_92clPHbAhWCTJAKHXgCAB4QkeECCCUoAA

1.2.2 Objetivos Especificos

Para que os objetivos gerais sejam alcancados, alguns objetivos especificos
devem ser delimitados. Séo eles:

= Caracterizar o rejeito de minério de ferro a fim de conhecer sua composicao,
estabilidade e morfologia;

= Caracterizar os materiais obtidos por diferentes técnicas;

» Estudar a influéncia da temperatura na formacéo dos materiais;

» Estudar a influéncia das fontes de carbono nas caracteristicas dos materiais;

» Testar a capacidade adsortiva dos materiais para o contaminante ambiental
17a-etinilestradiol;

* Realizar estudos cinéticos e de isoterma de sor¢do do contaminante ambiental
17a-etinilestradiol para os materiais sintetizados que apresentarem melhor

capacidade adsortiva.

1.3 Justificativa

A aplicacao de rejeitos de mineracdo para a producédo de NTCs, pode ajudar a
amenizar os problemas ambientais causados pela elevada producédo de minério de
ferro no Brasil.! Além de trazer uma proposta de solucéo tecnolégica para aplicacao
dos residuos gerados pelo rompimento da barragem de Fundao.

Entretanto, a sintese de nanotubos de carbono em escala industrial ainda
encontra desafios econémicos e técnicos.? 1* Nessa perspectiva a utilizacdo de CVD
em Leito Fluidizado € um método promissor e eficaz para a producdo de NTCs com
bons rendimentos e morfologia. Porém, existem poucos trabalhos abordando o seu
uso.t®

Por fim, esses NMCs sintetizados tem potencial para serem utilizados na
adsorcao de 17a-etinilestradiol, desregulador enddcrino que vem causando grande

preocupacdo ambiental nos dltimos anos.*®



CAPITULO 2 - REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nanotubos de carbono: aspectos gerais

A producao dos nanomateriais de carbono (NMCs) e o estudo de suas
propriedades impulsionaram a pesquisa nos Ultimos 25 anos.” A importancia dessa
area para o desenvolvimento tecnoldogico e cientifico foi reconhecida por meio de dois
prémios Nobel. O primeiro concedido a Harry Kroto (1996) pela descoberta dos
fulerenos!® e o segundo a Geim e Novoselov (2010) por pesquisas inovadoras com
grafeno.’

Os nanotubos de carbono também s&o considerados NMCs, cuja primeira
producdo, creditada-a lijima (1991),!" trouxe grande impacto para a ciéncia de
materiais. Tratam-se de estruturas cilindricas formados por folhas de grafeno
enroladas em torno do seu préprio eixo. Basicamente sdo classificados como
nanotubos de parede simples (Single Walled Carbon Nanotubes - SWCNTSs) ou
nanotubos de paredes miltiplas (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNTS),”:° cujas

representacdes podem ser observadas na figura 1.

Figura 1:Representacao dos tipos de NTCs: a) NTCs de paredes simples SWNTCs; b)NTCs de
parede multiplas - MWNTCs; Adaptado de Gupta et al.18,

Esses materiais apresentam propriedades fisicas e quimicas interessantes, tais
como, alta resisténcia mecanica, condutividade elétrica, estabilidade quimica e
elevada area superficial.® Essas caracteristicas os tornam Unicos e abrem um leque
de possibilidades para sua utilizacdo. Na eletrénica,’® por exemplo, podem ser

aplicados como sensores, baterias e capacitores. Também encontram aplicacdo na
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catdlise,?® armazenagem de hidrogénio?! e até mesmo em areas biomédicas,??> como
por exemplo, os biosensores.®

Sua elevada éarea superficial e volume de poros, ainda possibilitam sua
aplicacdo na adsorcao de substancias téxicas, como por exemplo, metais pesados.??
Além disso, o fato de serem constituidos apenas de carbono com hibridiza¢ao do tipo
sp?, ricos em elétrons 1, aumenta ainda mais a sua capacidade adsortiva para
compostos organicos, pois podem estabelecer interagdes -1 com os mesmos.° De
fato, ja foram relatados diversos estudos envolvendo a adsorcdo dos principais
contaminantes ambientais organicos como corantes?*, farmacos®, bisfenol A% e
horménios em NTCs.?®

Diante de tantas possibilidades de utilizacdo, o desafio para o futuro é
desenvolver estratégias que visem diminuir 0s custos envolvidos na sintese de NTCs,

ampliando sua producdo em grande escala.'*

2.2 Metodologias para a producéo de NTCs

Varias sdo as metodologias encontradas na literatura para a producao de
NTCs.?® A escolha ird variar de acordo com a natureza ou aplicacdo do material a ser
produzido.® Dentre elas, as trés mais utilizadas séo: descarga por arco elétrico;
ablacdo por laser; e CVD.?¢

A Descarga por arco elétrico foi utilizada para sintetizar os primeiros
nanotubos.?® 27 Existem varios estudos que visam explicar as nuances nessa
técnica.?® 2° Basicamente ela consiste da passagem de uma corrente elétrica por dois
eletrodos de grafite ocos, preenchidos com metais de transicdo (Fe, Ni ou Co), e
mantidos em atmosfera inerte.?” Isso propicia a formacéo de plasma, que devido a
altissima temperatura (3000 a 4000 °C), sublima o grafite que posteriormente precipita
como material de carbono.?® Mas apesar de seu pioneirismo, trata-se de uma técnica
cara e basicamente realizada em laboratérios.?’

Diversos trabalhos que explicam e utilizam o processo de sintese por ablagéao
por laser também podem ser encontrados.?® 27: 30 Nessa técnica, os materiais sdo
produzido pela vaporiza¢do de uma barra de grafite, que se da através de um laser.
A reacdo ocorrem em atmosfera inerte dentro de fornos tubulares horizontais com

temperatura proxima a 1200 °C.25% 27 No entanto, mesmo produzindo materiais de
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elevada qualidade e pureza, seu alto custo de producdo e dificil aplicabilidade
industrial, destacam-se como pontos negativos para sua utilizagéo.?’

Ja no processo de deposicado quimica em fase vapor, um catalisador metalico,
geralmente Fe, Ni e Co, € adicionado no interior de um tubo de quartzo ou aco e
conectado a um forno de temperatura controlada.® 2’ Por ele passa-se uma fonte de
carbono volatil, como etileno, tolueno ou metano.”?® Basicamente ocorre
desidrogenacdo térmica dessa fonte na presenca do catalisador, seguida de
precipitacdo do carbono sélido. & 7 27

Essas reag0es ocorrem em temperaturas relativamente baixas (500 -1000 °C)
e em fornos de facil funcionamento. Assim, destaca-se como um processo
simplificado, bem controlado e economicamente mais vantajoso.?”s 3! Essas
caracteristicas, justificam o fato do CVD ser uma das metodologia mais utilizadas para
a sintese de NTCs, tanto em laboratério como em escala industrial. 22

Em sua revisdo Mubarak et al.?’, apresentam um quadro comparativo entre
essas trés metodologias, destacando que além da CVD ser economicamente mais
competitiva em relacdo a descarga por arco e ablacéo por laser, ela produz materiais
de alta qualidade. E por meio da variacdo de parametros como tipo de catalisador,

fonte de carbono e temperatura é possivel obter diferentes materiais carbonaceos.® ’

2.3 CVD: principais implicacdes para a producéo de NTCs

2.3.1 Temperatura e Fonte de carbono

Os parametros termodinamicos sao fatores chaves do processo CVD, pois as
reacoes que levam a formacéo de carbono solido precisam ser beneficiadas por
condicGes especificas de temperatura e pressdo.’ 33 Nessa perspectiva, a escolha da
fonte de carbono é muito importante, jA que ela influenciard diretamente na
temperatura de sintese e na morfologia do material obtido.5 32

Geralmente, temperaturas mais elevadas favorecem a formacgéo de materiais
mais bem estruturados e com maior rendimento.® Porém, em uma revisdo sobre a
producdo de NTCs pelo processo CVD, MacKenzie et al.®* cunham o termo
“temperatura 6tima de reagdo”. Segundo eles, trata-se da temperatura na qual os

materiais formam-se com melhor rendimento, morfologia e qualidade.® 3> De fato, a
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maioria dos hidrocarbonetos sdo bastante instaveis em temperaturas elevadas, o que
pode causar a formacdo de materiais carbonaceos com estruturas diferentes de
tubos.®

As reacles que geram os SWCNTs apresentam maiores energias de ativacao
gue as de formagédo de MWCNTSs. Logo, eles sdo produzidos em temperaturas mais
elevadas (acima de 850 °C), exigindo fontes de carbono mais estaveis como 0 metano
e monoxido de carbono.® 7 J& fontes como etileno e acetileno, podem ser usadas para
produzir MWCNTs em temperaturas mais baixas de CVD (600 a 800 °C).’

2.3.1.1 Etileno

O etileno (C2H4) é uma fonte classica na producdo de NTCs’, cuja as reacoes
ocorrem em temperaturas que variam de 500 a 750 °C.3% 3¢ Essa fonte tende a
produzir nanotubos de parede mdultipla e com boa organizagéo estrutural. Alexiadis &
Verykios®, realizaram um estudo cinético sobre a influéncia da temperatura para o

sistema etileno-Fe/Al2Os3, cujo resultado pode ser observado na figura 2.

N 0 %0 120 10 W
Tempols

Ganho de massa relativo/(Am.m;"")

v L T 1} T ) T T bd
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempols

Figura 2: Cinética de formacédo de carbono para diferentes temperaturas, através do sistema etileno-
Fe/Al203. Adaptado de Alexiadis & Verykios.®

Os autores concluiram que a temperatura 6tima para a fonte seria igual a 650

oC. Observaram ainda, que apesar da temperatura de 800 °C favorecer a maior taxa



inicial de formacéo, nela essa taxa é rapidamente reduzida se aproximando de zero

com o decorrer do tempo. J& a 500 °C, o ganho de massa relativo é muito baixo.3®

2.3.1.2 Acetonitrila

Uma modificagdo interessante, que pode ser realizada pelo processo CVD é a
dopagem. Trata-se da insercdo de um heteroatomo na estrutura grafitica dos
materiais.3” A dopagem com nitrogénio vem se destacando e pode ser feita pelo
acréscimo de vapores de amonia,® ou ainda pelo uso de fontes de carbono que
contenha o atomo dopante.3% 40 A acetonitrila (CHsCN) é um exemplo desse tipo de
fonte. O fato de possuir temperatura de ebulicdo proxima a 80 °C, favorece a sua
vaporizagdo, etapa necessaria para a sintese.3?

A insercdo de nitrogénio, pode induzir o surgimento de novas propriedades
fisicas, quimicas e eletrdnicas a esses materiais.®” Em um estudo teérico, Mandupal
et al.#1 discutem que a dopagem aproxima as bandas de conducao e de valéncia dos
NTCs, melhorando suas propriedades eletrénicas. Assim, eles podem se tornar por
exemplo, semicondutores do tipo n.*?

A polaridade desses materiais também pode aumentar.*® NTCs comuns s&o
bastante hidrofébicos.’® A presenca do nitrogénio pode dar a eles certo carater
anfifilico e melhorar sua dispersdo em ambientes polares.®® Essa melhora na
propriedade dispersiva € muito importante para aplicacdo desses compostos com
adsorventes de contaminantes presentes, por exemplo, em sistemas aquosos.?*

Além da diferencas nas propriedades, nanotubos de carbono dopados com
nitrogénio (N-NTCs), apresentam uma morfologia distinta. Como representado pela
figura 3, os defeitos causam o fechamento das camadas grafiticas ao longo de todo o
tubo, gerando estruturas conhecidas como bamboo like. Sumpter et al.*® discutem
gue esses fechamentos ocorrem porgue a ligacdo C-N € mais curta que a ligacéo C-

C. Assim, o nitrogénio promove curvaturas por toda a estrutura grafitica.3® 44



Figura 3:Micrografias de transmisséo de morfologias tipicas de N-NTCs (a) semelhantes a bambu
(compartimentalizadas); (b) semelhante a bambu (em ponte); (c) helicoidal.?”

2.3.2 Catalisadores e suporte

Em relag&o aos catalisadores do processo CVD, os mais comumente utilizados
séo o ferro (Fe), o niquel (Ni) e o cobalto (Co), suportados em um material poroso
como os 6xidos de silicio, magnésio ou aluminio.® Alguns trabalhos fazem uso de
outros metais como cobre (Cu) e prata (Ag), ou ainda catalisadores bimetélicos do tipo
Ferro/Molibdénio.®

Dentre os trés metais de transicdo mais usados, o ferro é bastante relatado.®
Isso pode relacionar-se ao fato dele ser um precursor mais barato em relacédo a niquel
e cobalto, possuir maior estabilidade e gerar materiais bem estruturados.> ©

Também costuma-se utilizar compostos organometalicos ou outros tipos de
complexos na sintese de NTCs. Denomina-se esses catalisadores como “nao
suportados”, pois séo adicionados diretamente ao forno por meio de sistemas de
injecdo.% 4> Nesse tipo de metodologia, o ferroceno destaca-se com um dos mais
utilizados, podendo funcionar como catalisador e como precursor de carbono.6 47

Apesar dos mecanismos relacionados a formacédo de NTCs por CVD ainda nao
serem completamente claros,” 32 entende-se que o catalisador pode atuar tanto na
desidrogenacéo e decomposic¢do dos gases doadores de carbono, como na nucleagéo
e crescimento dos materiais.® 7 O papel do suporte também é bastante discutido, mas
sabe-se que ele tende a influenciar no rendimento e morfologia do material.® Além
disso, por meio de interacdes fisicas com o metal, pode contribuir com a estabilizacédo

do mesmo e impedir sua sintetizacdo em temperaturas muito extremas.®: ’



2.3.1 Fornos utilizados em CVD

Uma classificacdo simples, porém eficaz para diferenciar os tipos de fornos
utilizados no processo CVD é em relacdo a geometria dos mesmos, que pode ser

horizontal ou vetical.® Ambas estéo representados na figura 4.

Tubo de

a Quartzo
/

s
Iy

»

Catalisador

.
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Sistema N , . ddmx .
de gas e :
bariuinh'a Catalisador

Figura 4: Representacao de fornos com geometria vertical (a) e horizontal (b), usados em CVD.

de gas

O forno horizontal, também chamado forno de leito fixo, € o mais utilizado para
a sintese de NMCs por CVD.?’ Nele o catalisador suportado € comumente colocado
em uma barquinha de alumina, que € inserida em um tubo de quartzo conectado ao
forno. Nesse tipo de geometria a taxa de fluxo da fonte de carbono costuma ser baixa.
Além disso, ela ndo movimenta bem as particulas do catalisador, pois flui sobre e
através dele.3 Com isso, a difusdo da fonte é limitada e diminui o contato eficiente
entre 0s reagentes. Logo, apesar de eficaz para a sintese de NTCs, os fornos
horizontais provocam rendimentos relativamente baixos. Isso revela uma limitacéo
desse tipo de reator, principalmente para a producdo dos nanomateriais em grande
escala.® 32

Ja no forno vertical, o tubo de quartzo utilizado costuma ter uma placa porosa
no centro, onde o catalisador suportado é depositado, podendo assim ser alinhado
verticalmente ao forno. Essa geometria faz com que a fonte de carbono movimente

efetivamente o catalisador, que se estiver em dimensdes nanométricas pode ser
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fluidizado (figura 5).% 32 Assim, as particulas do catalisador e do gas misturam-se de
forma mais efetiva, aumentando a superficie de contato para a reacéo.*® A difuséo
mais eficiente pode aumentar o rendimento desses materiais, principalmente quando

comparados ao leito fixo.3

Fluidizagao

Sistema Sistema
de gas de gas

»

Figura 5: Representacéo da reacdo em FB antes (a) e durante a fluidizacao (b).

Esse tipo de forno € denominado leito fluidizado (Fluidized Bed-FB), e sua
utilizacdo vem se destacando como uma técnica promissora para a producdo de
NTCs.'% 4° Reatores desse tipo ja sdo utilizados na indlstria, como por exemplo em
processos de craqueamento e combustdo.!4 Fazer uso desse sistema em conjunto
com a CVD, pode-se caracterizar como uma metodologia eficaz de custo
relativamente baixo e alto rendimento. Assim, a técnica de CVD por leito fluidizado
(FBCVD) apresenta grande potencial para a producdo em grande escala desses
NMCs.14
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2.4 Rejeito de mineracdo de ferro: um potencial catalisador

suportado para CVD

Segundo dados do IBRAM®® (Instituto Brasileiro de Mineracéo), o Brasil é 2°
maior produtor de minério de ferro do mundo. Destaca-se também como exportador,
ja que esse material ocupa o primeiro lugar na lista de rendas de exportacédo
nacional.’ 50 Relatérios ainda indicam, que o pais ocupa a quarta posi¢do no ranking
mundial de maiores jazidas e que 48% delas encontram-se no estado de Minas
Gerais.”® Além disso, quando considera-se a porcentagem de ferro total, 0 minério
brasileiro ganha maior destaque, pois elevados teores do metal podem ser
encontrados em minerais da regido do Para (60%) e Minas Gerais (50%).*

Entretanto, as etapas de beneficiamento de minério de ferro acabam gerando
guantidades expressivas de rejeitos. Estima-se que a cada 1 tonelada de minério
beneficiada, cerca de 0,4 toneladas de rejeito sdo produzidos.>® Dados do relatério
realizado pelo IPEA>! (Instituto de Pesquisa Econdmica e Aplicada) apresentados na
figura 6, mostram que de 1996 a 2005, a mineracdo de ferro brasileira gerou
aproximadamente 766 milhdes de toneladas de rejeito. O estudo ainda estimou que

até 2030 poderéo ser produzidos cerca de 462 bilhGes de toneladas.5:

472 bilhdes

[7)]
©
©
1]
Q
[
(@]
|_
766 milhdes
1996 a 2005 2010 a 2030
Periodo

Figura 6: Quantidade de rejeito gerado pela mineracéo de ferro no Brasil.5!
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Em 2015 essa problemética acabou ganhando destaque no cenario nacional e
internacional com o rompimento da barragem de Fundao, pertencente a empresa
Samarco.%% %3 O desastre trouxe impactos ambientais e humanos para a regido de
Bento Rodrigues, situada em Mariana (MG), e afetou a distribuicdo de recursos
hidricos em outras cidades mineiras e do Espirito Santo.?

Tendo em vista que a mineracdo possui grande importancia para o
desenvolvimento econémico, tecnolégico e social do pais®® é necessario elaborar
projetos e medidas que visem diminuir a producdo de rejeitos, reaproveita-los, ou
ainda aplica-los.

Do ponto de vista tecnoldgico e cientifico, a utilizacao de rejeitos de mineracao
de ferro (RMF) para a producdo de nanomateriais de carbono trata-se de uma
aplicacdo bastante interessante. Ela é possibilitada pelo fato desses rejeitos
apresentarem elevados teores de fases férricas e 6xidos de silicio.? 4 % Como
discutido anteriormente, o ferro € um catalisador amplamente utilizado para a
producdo de NMCs pelo processo CVD. Além disso, SiO2, constitui-se como um
importante suporte para o metal.®

Alguns trabalhos fazem uso dos é6xidos, FeszO4 e ¥-Fe203, para modificacdo de
MWCNTSs e criacdo de compositos baseados nesses NTCs.%% 5% Também ha relatos
sobre a producéo de NMCs por CVD utilizando minerais como crisotila,®” vermiculita®8
e argila.>® Além de diminuirem os custos da producéo, esses precursores alternativos
podem melhorar suas propriedades magnéticas e dispersivas.?* Assim, o RMF

também pode ser tratado como precursor alternativo e de baixo custo.

2.5 Nanotubos de carbono aplicados a adsorcdo de contaminantes

emergentes

2.5.1 Origens da capacidade adsortiva dos NTCs

A capacidade adsortiva de alguns materiais soélidos tem sido bastante
explorada em diversas areas. Uma delas trata-se da remog¢ao de contaminantes
ambientais.?* Nesse método, o adsorvato pode interagir com o adsorvente por
processos quimicos e/ou fisicos. O primeiro é denominado como quimissor¢cdo e

ocorre por ligacdes quimicas. Ja o segundo é chamado de fisissor¢ao e acontece por
13



interacdes fisicas, como por exemplo de Van der Waals e ligacdo de hidrogénio.?* €°
Quando comparadas, a quimissorcéo é considerada mais forte.®°

Devido a porosidade e a elevada area superficial, os principais adsorventes
utilizados, como carvéao ativado (CA) e silica mesoporosa (SM), geralmente atuam por
mecanismos de fisissorcdo.® Os NTCs também vem ganhando bastante destaque,
pois além de apresentaram areas superficiais elevadas, possuem maior volume de
poros, que por exemplo, CA.° Eles também podem estabelecer interacdes
hidrofébicas fortes, conhecidas como ligagbes -m,1% 24 61 principalmente com
compostos organicos devido aos seus elétrons 1 deslocalizados.

Alguns estudos foram conduzidos com o objetivo de conhecer os possiveis
sitios de adsorcdo presentes em NTCs.5% 63 Na revisdo sobre aplicacdo desses
materiais como adsorventes de poluentes, Ren et al.° discutem que para SWCNTSs,
existem quatro tipos de sitios ativos possiveis (figura 7a ) : (1) interior do tubo,
considerado de dificil acesso principalmente se estiver fechado por catalisador; (2)
canais intersticiais, que encontram-se entre os tubos; (3) regido externa entre dois
tubos, com boa capacidade adsortiva; (4) superficie externa, parte curva do nanotubo
individual, que apresenta maior area superficial e potencial de adsor¢ao.

Devido as semelhancas estruturais, o0s mesmos sitios podem ser utilizados
para prever a adsorcdo em MWCNTSs. Além disso, como representado na figura 7b
pode-se propor uma quinta regido (5), que se encontra entre as multiplas folhas de
grafeno. Por se tratar das bordas do material, assim como 0s canais intersticiais ela
deve apresentar baixa capacidade de adsorcdo, quando comparadas as regides

externas.

(5)

Figura 7: Representacao dos possiveis sitios de adsorcéo para SWCNTSs (a) e proposta de um quinto
sitio de adsorcao (b) para MWCNTSs. Adaptado de Ren et al.®
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Caso 0s materiais apresentem grupos ou atomos em sua superficie que
possam formar ligacdes com os contaminantes, além da fisissorcdo pode ocorrer
também a quimissorcdo.®® Modificacbes estruturais em NTCs, como a dopagem ja
elucidada nos tépicos anteriores e a funcionalizacédo,®* que consiste da insercdo de
grupos funcionais por meio de tratamentos com acidos e/ou bases fortes, tendem a

favorecer esse mecanismo.

2.5.2 Contaminante emergente: 17a-Etinilestradiol

Considerados contaminantes emergentes (CE), os desreguladores endocrinos
(DEs) séao substancias que podem interferir no sistema hormonal e prejudicar o
desenvolvimento, a reproducao, as funcbes neuroldgicas e imunoldgicas, tanto em
seres humanos quanto em animais.®® Dos diversos compostos quimicos que
apresentam essas caracteristicas, o horménio sintético 17a-Etinilestradiol (EE), vem
sendo relatado por possuir maiores capacidades disruptoras.®6: 67

O EE é um horménio sintético usado como contraceptivo. Ele é derivado do
estrogénio natural 17B-Etinilestradiol®® e as férmula estruturais para ambos estdo
representadas na figura 8. A sua presenca nos recursos hidricos, pode relacionar-se
ao fato dele ser um dos principais componentes de diversos anticoncepcionais,
medicamentos amplamente utilizados em todo mundo.'> ¢ Essa contaminacgdo é
bastante preocupante, pois sabe-se que niveis superiores a 1 ng L'! de EE ja sdo

suficientes para causar danos a vida marinha.®®

OH

HO H.C a

Figura 8: Representacdo da férmula estrutural do 17B-Etinilestradiol (a) e do 17a-Etinilestradiol (b).15
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Os paises da Unido Europeia (UA), tem buscado ampliar o monitoramento e
regulamentagdo desse e outros contaminantes emergentes em aguas de consumo
humano e corpos hidricos. Nos Estados Unidos (EUA), a normalizacdo em relacéo a
agua potavel tem avancado bastante, porém ainda precisa ser ampliada para
efluentes.’® Entretanto, a maioria dos paises ainda ndo possui dispositivos legais e
normativos que visem controlar as concentracdes de 17a-etinilestradiol e outros CEs
em agua. O Brasil € um exemplo dessa preocupante realidade.’®

Tendo em vista que a remocado desse contaminante € de grande interesse
cientifico e industrial, alguns trabalhos visam desenvolver métodos e materiais com
essa capacidade. Na literatura sdo encontrados estudos envolvendo o uso de filtracao
por membrana,®® 1 degradacdo a partir de processos oxidativos avancados’? e
catalisadores heterogéneos,”® no tratamento de efluentes contaminados com esse
hormonio. Porém, muitos desses processos apresentam custo elevado ou sdo muito
severos, podendo levar a formacéo de substancias ainda mais téxicas no sistema.%®

Diante disso, a adsorcdo vem se destacando como um técnica alternativa,
eficaz e economicamente vantajosa para a remocdo de poluentes.®® Em relagéo ao
EE, materiais que apresentam elevadas areas superficiais e/ou grupos capazes de
interagir com esse contaminante, jA vem sendo empregados como por exemplo: Lodo
ativo,” carvao ativo’™ e poliamidas alifaticas.’®

Nessa perspectiva, hanomateriais de carbono, como por exemplo os NTCs,
podem ser considerados potenciais adsorventes para 17a-Etinilestradiol. Como ja
discutido, nanotubos de carbono tendem a apresentar elevada area superficial e
volume de poros, o que possibilita a adsor¢cédo. Além disso, podem ser obtidos pelo
processo CVD, um método simples e economicamente vantajoso.

Diante de tudo que foi exposto até aqui, nesse trabalho serdo sintetizados
NTCs por CVD em leito fluidizado, utilizando um rejeito de minério de ferro como
catalisador e suporte do processo. Posteriormente, os materiais produzidos serao
aplicados na adsor¢ao do 17a-Etinilestradiol. Assim, objetiva-se propor solucdo para
dois problemas ambientais: o elevado volume de rejeito de ferro produzido pela

mineracgao brasileira e a contaminacao de efluentes por desreguladores enddécrinos.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 Sintese dos nanomateriais de carbono

A lama do rejeito de minério de ferro utilizada nessa pesquisa é oriunda do
processo de deslamagem da empresa Samarco Mineragao S.A. Para ser utilizada
como catalisador na CVD, ela foi seca em estufa durante a noite a 120 °C e depois
macerada. Apés essa etapa, 500 mg do rejeito seco foi adicionado em um tubo de
quartzo que possui uma placa porosa no centro capaz de sustentar o catalisador. O
tubo foi alinhado a um forno vertical (SHANCHIS) do tipo Leito Fluidizado (FB), onde
ocorreu 0s ensaios de crescimento dos nanomateriais. Um esquema geral do

processo pode ser representado pela figura 9.

Tubo de
quartzo

Catalisador

SISTEMA DE GAS
ARRASTE DA FONTE
DE CARBONO
H:J
/ Placa Trap
Valvula porosa
1] Fonte de
LI carbono

Fluxo/de gas

Figura 9: Representacdo geral para a sintese dos materiais por CVD em Leito Fluidizado.

Foram utilizadas duas fontes de carbono distintas durante a sintese, sendo elas

acetonitrila e etileno, o que gerou duas classes de materiais. A primeira parte da
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sintese apresentou duas etapas idénticas para ambas as fontes, com taxa de

aquecimento de 10 °C min, sendo:

()
(ii)

Fluxo de gas N2 (300 mL min‘t) até que o forno atingisse 800 °C;

Reducdo do material por 30 minutos com uma mistura de N2 e H2 na
proporcéo 1:1 (vazdo de 300 mL min* para cada gas) a uma temperatura
fixa de 800 °C;

Ja a segunda parte se distinguiu para cada fonte. Por ser liquida a temperatura

ambiente é necessario arrastar a acetonitrila para dentro do sistema reacional de

forma que ela entre em contato com o catalisador. Esse processo € realizado através

de um gas inerte e seu esquema estéa representado na figura 9. Para o etileno néo foi

necessaria essa etapa de arraste, jA que ele encontra-se no estado gasoso a

temperatura ambiente.

Assim, a terceira etapa do processo CVD de acordo com a fonte, deu-se como

descrito a seqguir:

(i)

(iii)

Materiais produzidos a partir da acetonitrila: passagem de N2 (600 mL
min-t) durante 30 minutos por um trap contendo acetonitrila. Nessa etapa,
cinco temperaturas diferentes foram utilizadas (500, 600, 700, 800 e 900
°C), gerando assim cinco materiais.

Materiais produzidos a partir do etileno: Fluxo com uma mistura de gas
etileno e N2 (300 mL min? para cada gas) durante 30 minutos, em trés
diferentes temperaturas (500, 600 e 700 °C), sendo produzidos trés tipos de
materiais.

Os resultados obtidos a partir das condicdes de sintese podem ser

observados na tabela 1.

Tabela 1: Nomenclatura dos materiais obtidos a partir das condicdes de sintese

Temperatura CVD Fonte de carbono
Etileno Acetonitrila
500 °C Et500 Ac500
600 °C Et600 Ac600
700 °C Et700 Ac700
800 °C - Ac800
900 °C - Ac900
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3.2 Técnicas utilizadas para caracterizacdo dos materiais

Difracédo de Raios X

As andlises de difragéo de raio X foram realizadas em um aparelho Shimadzu
de modelo XRD-7000 X-Ray Difractometer, pertencente ao Departamento de Quimica
da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando-se um tubo de cobre, velocidade
de 4° min, na faixa de 10 a 70 26/°. Os picos caracteristicos das diferentes fases das
amostras foram identificados utilizando o programa Search Match e informagdes
bibliograficas.

Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas em um equipamento
Senterra da Bruker com um detector CCD, acoplado a um microscopio 6tico
(OLYMPUS BX51). Um laser de comprimento de onda 633 nm foi utilizado para excitar
as amostras a uma poténcia de 2 mW para os materiais sintetizados e 0,2 mW para o
rejeito de minério de ferro. As medidas foram realizadas com 10 acumulag6es de 10
segundos, em 10 diferentes pontos da amostra. Para a construcdo do espectro foi

realizada uma média desses pontos.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizada para estudar a
morfologia dos materiais sintetizados e do rejeito. As amostras na forma de po6 foram
preparadas sobre uma fita de dupla face de carbono, as quais foram fixadas em um
porta amostra de aluminio. As medidas foram obtidas sob alto vacuo, utilizando
detectores de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. As imagens foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFMG em um microscopio eletrénico de
varredura (FEG — Quanta 3D FEI), constituido de microscopio dual com feixe ibnico e
eletrbnico, canhdo de elétrons de emissao por efeito de campo. Nesse equipamento

também foram realizadas as andlises de EDS.
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Microscopia eletronica de transmissao

As estruturas nanomeétricas dos materiais sintetizados foram verificadas por
medidas de microscopia eletrbnica de transmissdo. O preparo das amostras foi
realizado dispersando as amostras em um solvente P.A: acetona para oS materiais
sintetizados a partir de acetonitrila e isopropanol para os sintetizados a partir de
etileno. Posteriormente, foram gotejadas sobre uma tela de carbono, Holey carbon-
200. As imagens foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG, em um

equipamento Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV.

Andalise térmica

As medidas termogravimétricas (TG-DTG) foram realizadas no equipamento
de andlise térmica Shimadzu 60H, com porta amostra de cadinho de alumina.
Utilizou-se de 2-5 mg de cada amostra para as analises, que ocorreram com taxa de
aquecimento de 10 °C min! até 900 °C, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 50

mL min.

Andlise de sorcdo de nitrogénio

A analise de sorcdo de nitrogénio foi realizada utilizando um equipamento
Autosorb iQ (Quantachrome, EUA) a -196°C, faixa de presséao relativa de 3,38x107 a
1,0 atm. Antes da analise as amostras sintetizadas foram desgaseificadas a 200 °C
durante 4 horas sob condi¢des de vacuo. Ja o rejeito, foi desgaseificado a 100 °C por

12 horas sob condi¢fes de vacuo.

Anélise Elementar (CHN)

Para determinar os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi
utilizado um analisador elementar Perkin-Elmer - Séries Il - CHNS/O Analyzer 2400,
com uma camara de combustdo com temperatura de trabalho proxima a 926 °C. As
medidas foram realizadas em um equipamento presente no Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Minas Gerais.
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Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos a partir de analise em espectrémetro
(CMTE Modelo MA250) do Laboratorio de Fisica Aplicada do CDTN (Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear), com aceleracéo constante e fonte de °’Co
e matriz de Rodio (Rh). As andlises foram realizadas sem aplicagdo de campo e em

temperatura ambiente (298 K).
Espectrometria de Absorc¢ao atdomica
As andlises de absorcdo atébmica foram realizadas no Laboratério de

Espectrometria de Absorcdo atdmica do Departamento de Quimica da UFMG, em

espectrometro de modelo VARIAN AA240FS com atomizador por chamas.
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3.3 Aplicacdo dos materiais como adsorventes para 17a-

Etinilestradiol

3.3.1 Teste de contato

Os materiais sintetizados foram aplicados na adsor¢do do hormoénio 17a-

Etinilestradiol (Sigma Aldrich). A primeira etapa do estudo consistiu em um teste de

contato. Em frascos de vidro com tampa, foram adicionados 10 mg de cada material
e 10 mL de uma solugéo padrdo 20 mg Lt de EE. O mesmo procedimento foi realizado
para o rejeito. Devido a baixa solubilidade do horménio em agua, a solu¢éo padrao foi
preparada em 20% de acetonitrila. Além disso, foi utilizada 4gua de torneira na
tentativa de simular o pH em que esse contaminante é encontrado no ambiente
natural.

Os frascos foram mantidos sobe agitacdo a 180 rpm em um shaker (Ovan
modelo OL30 — ME), durante 3 e 24 horas. Terminado o experimento, foram realizadas
leituras dos espectros de absorcdo em espectrofotdmetro na regido do ultravioleta-
visivel (Shimadzu). O sinal analitico no comprimento 280 nm, onde o EE apresenta
absorcdo maxima, foi usado para calcular o valor da concentracéo de equilibrio a partir
da curva analitica presente no apéndice |.

Os teores de remocéao foram calculados usando a equacéo 1:

~ (CO B Ce)
% Remogdo = Y x100% Eq1
0

Onde:
Co - Concentracdao inicial (mg L™?)

Ce: concentracgéo de equilibrio (mg L)

As demais etapas seguiram apenas para 0s materiais que apresentaram 0s

melhores teores de remocéo
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3.3.2 Estudo Cinético

Foi realizado o estudo cinético a partir de uma solucédo padrdo 20 mg L de EE,
preparada nas mesmas condi¢cdes do teste de contato. Em frascos de vidro com
tampa, adicionou-se 10 mg dos materiais, que apresentaram os melhores resultados
de remoc0Oes na etapa anterior, a 10 mL da solucdo de horménio. Os sistemas foram
mantidos sob agitacdo a 180 rpm em um shaker e as leituras foram realizadas em
diferentes intervalos de tempo (5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 1440 minutos).

A quantidade de hormonio adsorvida em cada tempo (q:), foi calculada a partir
do sinal analitico a 280 nm, da curva analitica para EE e da equacao 2.

Co—C.)V
Qt=(0 e) qu

m
Onde:
qt: capacidade de adsorcdo (mg g2);
Co: concentragao inicial do adsorvato (mg L?);
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L1);
V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (g).

Os dados experimentais obtidos foram ajustados a dois modelos cinéticos
muito utilizados em adsor¢des. O primeiro trata-se do modelo de pseudo-primeira
ordem, obtido pela equacdo de Lagergren,5% 77 7® cuja a forma linearizada esta

representada na equacéo 3.

In(qe —q:) =Ing. — kst Eq3
Onde:
k1: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min);
ge e gt (mg.L1): sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente

no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente.

O valor de k1 e ge puderam ser determinados através dos coeficientes angular

e linear da curva observado no grafico de In (ge- qt) versus t.
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Ja o segundo modelo é conhecido como pseudo-segunda ordem, % 77 78 cujo

0s parametros cinéticos podem ser calculados a partir da equacéo linearizada (Eq 4).

1 1 t

= + —
9 K2q¢ q.

Eq 4

Onde:
K2 (g mg? min') é a constante da taxa de adsorc&o do modelo de pseudo-
segunda ordem.
ge € gt (Mg LY): sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente

no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente.

Os valores de ge e Kz foram obtidos através dos coeficientes linear e angular
da curva observada no gréafico de t/gt (min g mg?) versus t (min).

3.3.3 Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorcédo foram construidas por meio de dados experimentais
obtidos em batelada e a temperatura ambiente. Adicionou-se 10 mg de material a 10
mL de solucbes padrbes de EE, preparadas nas mesmas condi¢cdes dos estudos
anteriores, porém em diferentes concentracdes: 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150 e 200 mg
L.

A fim de garantir o equilibrio de adsorcao, o sistema foi mantido sob agitacao
por 24 horas em um shaker a 180 rpm. As concentracdes de equilibrio (Ce) foram
obtidas a partir do sinal analitico a 280 nm e da curva analitica para EE. A quantidade
de soluto adsorvida por grama de adsorvente, foi calculada por meio da equacao 2,
utilizada para o gt cinético, porém aqui ele foi denominado como Qe.

Os dados experimentais foram ajustados utilizando dois modelos classicos de
isoterma encontrados na literatura. O primeiro trata-se do modelo de Langmuir,8% 7°

representado pela equagéao 5.

_ Amax- KL Ce

- Eq5
= T1+k.c, "1
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Onde:
ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg L?);
gmax: capacidade maxima de adsorcédo (mg gl);
KL: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg);
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Para calcular os valores de KL e gmax @ equacdo 5 foi rearranjada para a
equacao 6. Assim, por meio dela construiu-se o grafico de 1/ge (g mg™?) versos 1/Ce
(L mg?), obtendo-se a equacéo da reta e os coeficiente de correlacéo (R?).

1 1 1

+
qe qmax KL Qmax Ce

Eq6

O segundo modelo aplicado foi o de Freundlich,®° cuja a isoterma pode ser
representada pela equagéo 7:

ge = Ke.CY" Eq7

Essa equacéao pode ser linearizada como representado pela equacéo 8:

1
log(q.) = log(Kp) + EIOg(Ce) Eq8

Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvida (mg g1);
Ce: concentragdo de equilibrio em solugéo (mg L?);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorc¢ao de Freundlich.

Assim, por meio da equacao 8, plotou-se um gréafico de log(ge) versus log(Ce),

para obter os parametros desse modelo
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES: SINTESE E
CARACTERIZACAO

4.1 Caracterizacao do rejeito de ferro: catalisador suportado

Com o objetivo de identificar os principais elementos que compdem o rejeito de
minério de ferro (RMF), foram realizadas medidas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Pelos resultados obtidos, figura 10, nota-se a presenca de silicio
(Si), ferro (Fe) e um sinal de baixa intensidade para aluminio (Al), que além da
composi¢ao quimica do rejeito, pode relacionar-se ao porta amostras utilizado durante
as medidas. O pico intenso de oxigénio pode ser associado aos 6xidos dos elementos
citados acima. Ja o sinal de carbono, provavelmente refere-se a fita de carbono na

qual a amostra foi depositada para realizar a andlise.

cps/eV

Si

Al

Fe
T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 Vs 8

Energia/kev

Figura 10:Espectro EDS do rejeito de minério de ferro

O EDS detectou ainda tracos de outros elementos como: magnésio, calcio,
titanio, sédio e fosforo. Esse resultado podem ser verificado no Apéndice Il. De fato,

rejeitos de mineracdo tratam-se de sistemas heterogéneos, podendo apresentar

diferentes fases minerais em sua composicéo.? 4
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A fim de verificar o teor dos metais detectados, foram realizadas medidas por
espectrometria de absorcao atbmica. Os resultados obtidos, tabela 2, indicam que os

teores dos demais metais sao irrisorios quando comparados ao do ferro.

Tabela 2: Resultados de espectrometria de absorcédo atbmica para o rejeito de ferro.

Elemento Teor/%
Fe 43,8
Al 0,6
Mn 0,1
Ca 0,2
Ti 0,4

O rejeito utilizado nesse trabalho também foi caracterizado por difracdo de raios
X de p6 (DRX), objetivando verificar em quais fases cristalinas os elementos

detectados por EDS encontram-se. Os resultados estdo apresentados na figura 11.

*Si0, VoFe,0, VFeO(OH)

<

Intensidade/u.a

20 30 40 50 60 70 80

Figura 11: Difratograma de raios X de p6 para o rejeito de minério de ferro.
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Nota-se a presenca de quartzo (JCPDS 46-1045) SiOz, cujo pico de maior
intensidade encontra-se na posicao 20 igual a 26,65°. Ja4 para o ferro as fases
identificadas foram hematita a-Fe203 (JCPDS - 33664) e goethita FeO(OH) (JCPDS -
81463), com picos de maior intensidade em 26 igual a 33,1° e 21,2° respectivamente.

O elevado numero de picos e alargamento de alguns deles, pode estar
relacionado a complexidade da composi¢ao quimica do RMF. Além das fases férricas,
0 minério bruto pode apresentar outros minerais como quartzo (SiO2), caulinita
(AlISi20s) e gibbsita (AI(OH)3).5% 8 Na mineracgéo, as etapas de beneficiamento visam
aumentar o teor férrico no produto final. Logo, essas outras fases terdo suas
concentracfes aumentadas no rejeito, tornando-o um sistema multifasico.

A espectroscopia Moéssbauer foi utilizada com o objetivo de confirmar as fases
de ferro detectadas pela DRX. A partir dos parametros hiperfinos contidos na tabela
3 e dos espectro apresentado na figura 12. Nota-se que o material apresenta um
sexteto com valor de campo magnético igual 51,8 T, caracteristico da fase hematita
(a-Fe203). Possui ainda outro sexteto com campo igual a 37,8 T que pode ser
associado a fase goethita (a-FeO(OH)).8% 81 As areas subespectrais relativas
encontradas para essas fases foram 51% e 43%, respectivamente.

Observa-se ainda a presenca de um dupleto, com deslocamento isomérico
igual a 0,52 mm s, associado a ions Fe3'. Essa fase pode tratar-se de ferro
paramagnético substituido em aluminosilicatos, o que é muito comum para estudos
envolvendo argilas e solos.?% 81 Pode relacionar-se também a 6xidos de ferro em
dimensbBes nanométricas, como a hematita e/ou goethita, sob efeito de relaxacéo
superparamagnética.8? 83 84

O rejeito em questao é proveniente do processo de deslamagem, que consiste
na remocédo de particulas com tamanhos geralmente inferiores a 10 um.8 Logo, ele
pode conter tracos de fases férricas superfinas, que séo conhecidas por apresentarem
essas propriedades paramagnéticas e superparamagnéticas em temperatura

ambiente.84
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Tabela 3: Parametros hiperfinos para o rejeito de minério de ferro.

Amostra Composto/estad §(mms?)+t Ae(Mmms)t Bue(T)t Area relativa

o de oxidacéo (0,05 mm/s) (0,05 mm/s) (0,57T) +(1 %)
a-Fe203 0,36 -0,18 51,8 51
RMF FeO(OH) 0,36 -0,245 37,8 43
Fe3t 0,52 1,76 - 6

Intensidade/u.a

a-FEOOH Fe

T T T T T T T T T
-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12
Velocidade/ mms’

Figura 12: Espectro Mossbauer para o rejeito de minério de ferro.

As fases minerais presentes nesse rejeito ainda foram investigadas por
espectroscopia Raman. Como resultado (figura 13) observou-se de forma
predominante bandas na regido de baixa frequéncia entre 150 e 600 cm™. Esses
sinais sdo caracteristicas de oOxidos de ferro, tais como hematita e goethita,
denominados no espectro como H e G respectivamente.: 878 Concordando assim,
com as caracterizagdes apresentadas até aqui.

Nota-se ainda, uma banda bem intensa na regido de 1320 cm. Como discutido
por Brolly et al.?’, essa banda relaciona-se a defeitos na rede cristalina da hematita.

Nesse trabalho, seu elevado sinal pode ser associado ao grande teor desse mineral
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no rejeito e também a oxidacdo de parte da goethita, pela energia do laser e/ou

poténcia utilizados durante as medidas de Raman.8”: 8

G: FeO(OH)
N H: aFe,O,

Intensidade/u.a

T T T T T

T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman/cm™

Figura 13: Espectro Raman para o rejeito de minério de ferro.

Afim de obter informag6es sobre a estabilidade térmica do rejeito, foi realizada
a analise termogravimétrica desse material, em atmosfera oxidante. O resultado pode
ser observado na figura 14.

Pode-se inferir que as perdas de massa abaixo de 100 °C, referem-se ao
desprendimento de agua adsorvida na superficie do rejeito ou presente em sua
estrutura. Ja as demais perdas, que ocorrem principalmente a 290 °C e 326 °C, devem
relacionar-se a desidratacdo da goethita e consequentemente sua transformacéo em
hematita.®% 8 De forma geral o RMF apresenta um teor de perda de massa pequeno,

cerca de 10%, indicando uma alta estabilidade.
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Figura 14: Curva de andlise termogravimétrica (TG) para o rejeito de ferro em atmosfera oxidante

ApoOs compreender a composicdo quimica desse material e sua estabilidade
térmica, realizaram-se medidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
objetivando entender mais sobre a morfologia e distribuicdo das fases minerais. As
imagens obtidas estdo apresentadas na figura 15. Verificou-se que o material possui
uma morfologia bastante heterogénea, constituida por um aglomerado de particulas
de tamanhos irregulares cujos diametros variam entre 4 e 20um.

Também foi realizado o mapeamento EDS na regido quadriculada em azul, da
micrografia apresentada na figura 15. O resultado pode ser observado na figura 16,
onde os atomos de silicio estdo indicados em amarelo, ferro em vermelho e aluminio
em azul. Nota-se, que as fases distribuem-se de forma irregular pela superficie do

rejeito, mas em alguns pontos acabam se misturando.
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.

Figura 15: Micrografias de varredura para o rejeito de minério de ferro.
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Figura 16: Mapeamento por EDS do rejeito de minério de ferro.

Pelos resultados apresentados até aqui, conclui-se que apesar do rejeito
estudado tratar-se de um sistema misto, ele € majoritariamente composto por 6xidos
de ferro e silicio. Isso confirma-o como um potencial catalisador para a sintese de
nanomateriais de carbono (NMCs) por CVD. Assim, seguem-se as discussdes sobre
0s materiais obtidos utilizando o rejeito da mineracdo de ferro como

suporte/catalisador.
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4.2 Caracterizacao dos nanomateriais de carbono

Duas fontes de carbono distintas foram utilizadas durante os processos de
sintese: etileno (Et) e acetonitrila (Ac). Com isso foram obtidas duas classes de
compasitos, que foram denominados de acordo com a sigla da fonte e temperatura
utilizada no processo CVD. O fluxograma representado na figura 17, traz de forma

sistematica a nomenclatura dos oito materiais obtidos.

a
)Fonte de Temperatura paterial b) Fonte de Temperatura Material
carbono CVD carbono CcvD
. 3500 °C . Acs00
_500°C | Et500
. | 600°C . Ac600
Etileno 600 °C
Et600 Acetonitrila| 700°C A 700
700 °C ¢
L —— . Et700 .
800°C  Acg00
[ 900°C | Ac900

Figura 17: Nomenclatura dos materiais formados em relacéo a fonte de carbono e temperatura
utilizada no processo CVD.

Apesar dos mecanismos envolvidos na formagédo dos NMCs por CVD ainda
serem bastantes discutidos, entende-se que o estado reduzido do metal auxilia na
desidrogenacéao da fonte de carbono e orienta o crescimento dos NTCs.” Além disso,
como discutido por Zhao et al.®® é muito importante que o metal possua dimensdes
nanomeétricas e esteja bem disperso sobre a superficie da matriz escolhida como
suporte, evitando assim sua sinterizacao em elevadas temperaturas.

As analises de DRX de p0 e espectroscopia Mdssbauer apresentadas no tépico
anterior, figuras 11 e 12 respectivamente, mostraram que o ferro presente no rejeito
esta na sua forma oxidada. Ao sofrerem decomposicao térmica, tanto a acetonitrila
como o etileno tendem a produzir hidrogénio (H2) no meio reacional, 0 que pode
contribuir com a reducéo do rejeito durante a crescimento dos nanomateriais.”: %1

Porém, por ndo se tratar de um catalisador ideal, jA que apresenta um teor
elevado de ferro (cerca de 44%), optou-se por reduzi-lo em atmosfera de H2 a 800 °C
no proprio leito fluidizado em uma etapa que precedeu a introducdo da fonte de

carbono. Dessa forma, buscou-se propiciar a formacdo do Fe reduzido. Esse

34



procedimento de reducéo é bastante utilizada em processo CVD e também pode ser
realizado concomitantemente a introducéo da fonte.® °1

O objetivo inicial era realizar o processo CVD nas mesmas temperaturas para
ambas as fontes de carbono. Porém, durante os primeiros minutos de um teste a 800
°C com etileno, houve formacéao de um volume elevado de g4s. Como o forno utilizado
nao possui uma valvula de seguranca sensivel a varia¢des bruscas de pressao, optou-
se abortar as sinteses para essa fonte em temperaturas superiores a 700 °C.

A formacao elevada de gas pode estar relacionada a pirélise espontanea do
etileno nessa temperatura’. Ao analisar a variacdo de energia livre de Gibbs para a
formacgao de carbono sélido (AGy) a partir de fontes comumente utilizadas no processo
CVD, figura 18, nota-se que degradacdo do etileno ja € termodinamicamente
favorecida a 200 °C. Diferentemente de metano por exemplo, cuja decomposicéo é

termodinamicamente permitida apenas em temperaturas superiores a 600 °C.’

100 4

g =g CH‘ v C H:

2 > e CH, + CH,

S 50+ » 4—CH, <«—CH,

2 > > C.H,0H
o) - . 2 '8

a 1

g >
2 05 gy R L. i Rt e S C(s)v H,
_8 . @ e e 02
3 ~!

& R, e

[3) —ep e _—_r

<] - - a S 4 < & Y

'3‘ -50 4 A_g g D

o T, NS

- +

£ . - A ‘ {\ v

s v k4 = -

w -—r—r" e - ~ ..
g -100 v e

Q * e

n *
© :

-150 T r T T T v T v T v T v T v
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatural/ °C

Figura 18: Variacdo de energia de Gibbs para a formacgéo de carbono sdélido a partir de diversas
fontes de carbono (Adaptado de Tessonier & Su?).

Feitas essas consideracdes gerais, seguem agora 0s resultados para as
caracterizacfes dos materiais. Optou-se por comecar a discusséo pelos resultados
obtidos para os materiais da série etileno, por se tratar de uma fonte classica em CVD.
Posteriormente serdo discutidos os materiais da série da acetonitrila, apontando as

principais diferencas entre os NMCs das duas classes.

35



4.2.1 Materiais da Série Etileno

Na figura 19 s&o apresentadas as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura para os materiais da série de etileno. Apesar da analise MEV n&o permitir a
constatacdo do tipo de nanoestrutura formada, ela ajuda e entender a distribuicéo e
organizagdo microscépica desses materiais carbonéceos.

Observa-se que o material sintetizado a temperatura mais baixa, 500 °C,
apresenta uma composicao bastante irregular, constituida por um aglomerado de
particulas da matriz catalisadora recoberta por estruturas carbonaceas
desorganizadas. J& para os materiais sintetizados a 600 e 700 °C, nota-se a formacéo
de estruturas parecidas com fios crescidos de forma intensa e irregular.

Em CVD, a distribuicdo das particulas metalicas sobre a superficie do suporte
direcionam o crescimento dos nanomaterais.®?> Além disso, o suporte ajuda a
estabilizar o metal evitando sua aglomeracdo e sinterizacdo.” Geralmente,
catalisadores suportados ideais séo obtidos por impregnacéo de metais de transicao
como, Ni, Fe e/ou Co, em uma matriz porosa. Dessa forma eles apresentam maior
proporcéo da matriz do que metal.®> Com isso o crescimento é mais direcionado e
gera menor quantidade de aglomerados metdlicos e carbono desordenado.’

Porém, como j& discutido, o teor de ferro no rejeito em comparagdo com o
quartzo (possivel suporte) € muito alto. Isso pode explicar o fato de Et700 e Et600
também apresentarem particulas de catalisador espalhadas por sua superficie (figura
19). Porém, diferentemente de Et500, neles a matriz catalisadora esta bem recoberta
pelos filamentos de carbono indicando que a formacgéao de material foi efetiva.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo apresentadas na figura
20, confirmam a formacdo de NTCs apenas para as reagOes realizadas nas duas
temperaturas mais elevadas, 600 e 700 °C. Pelo tratamento dessas imagens,
concluiu-se que os tubos formados para Et700 apresentam dimensdes externas
maiores, cerca de 39 nm aproximadamente. Ja os formados para Et600 possuem
larguras de cerca de 23 nm.

Para Et500 (figura 20a) o carbono formado possui baixa organizagcdo. Em
certos pontos de sua composicdo nota-se algumas estruturas com morfologia
semelhante a fibras de carbono. Porém, eles ndo chegam a gerar estruturas tubulares

bem definidas como nos outros casos.
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Figura 19:Micrografias de varredura para a série etileno.
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Figura 20: Micrografias de Transmissao para a série etileno.
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E bem fundamentado que a temperatura influéncia no rendimento e no tipo de
microestrutura formada durante o processo CVD, pois atua diretamente na ativacao
do catalisador, na taxa de decomposicéo da fonte e na difusdo do carbono sobre as
particulas do metal.3> 9% % Por se tratar de um processo termicamente ativo,
temperaturas elevadas tendem a aumentar o grau de deposicdo dos NTCs e
propiciam a formacéao de estruturas mais bem organizadas.’

O estudo realizado por Zhao et al.®® ajuda na compreenséo sobre a importancia
da temperatura para essas reacgdes. Ao realizarem o processo CVD a 480 °C para 0s
sistema metano-Ni/Al203 obtiveram materiais com baixa organiza¢do, denominados
por eles como nanotubos amorfos. Os autores concluiram que em baixas
temperaturas os aglomerados de carbono ndo terdo energia suficiente para se
organizarem em tubos cristalinos.

Porém, a escolha da melhor temperatura em CVD esté ligada a fonte de
carbono.® 7 3 Os resultados das microscopias apresentadas anteriormente (Figura
20), indicaram que para o etileno essa temperatura 6tima de reacado deve estar entre
600 e 700 °C, pois o material sintetizado a 500 °C apresentou baixa organizacéo e o
teste a 800 °C causou polimerizagéo precoce na fonte.

Esses resultados estdo em concordéncia com o estudo realizado por Alexiadis
& Verykios® para o sistema etileno-Fe/Al203. Eles concluiram que a temperatura
6tima etileno deve ser igual a 650 °C. Avaliando o mesmo sistema, Morancais et al.®¢
obtiveram resultados parecidos. Segundo eles abaixo de 650 °C o rendimento de
carbono € menor. J4& em temperaturas superiores, fenbmenos fisico-quimicos, como
por exemplo, a degradacdo espontanea da fonte e/ou sinterizagdo do catalisador,
podem ocasionar menor teor de NTCs.

De fato, Gulino et al.?¢ mostraram que CVD a 800 °C para a fonte etano (C2Hs),
levou a formacéo de particulas de carbono no lugar de nanotubos. Segundo eles, em
temperaturas elevadas a taxa de nucleagdo da fonte pode ser maior que sua
precipitacdo como estruturas grafiticas. I1sso resultaria em um rapido encapsulamento
das particulas do catalisador, culminando na formacé&o nanoparticulas de carbono ou
fuligem amorfo. Acredita-se que um fendmeno parecido possa ocorrer com o etileno,

j que sua estabilidade térmica pode ser comparada a desse hidrocarboneto.% 3°
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Afim de entender um pouco melhor as fases cristalinas que compde esses
materiais, foi utilizada a técnica de DRX de p6. Os difratogramas obtidos podem ser
observados na figura 21. Nota-se que apesar das diferencas morfoldgicas entre Et500
e 0S outros dois materiais, os trés apresentaram difratogramas com sinais
semelhantes, variando apenas as intensidades e larguras dos picos. Assim, eles
devem possuir as mesmas fases cristalinas.

Um dos objetivos da aplicacdo da DRX, era identificar o pico referente a fase
carbono grafitico que encontra-se em 26°/26.°” Nota-se que os trés materiais
apresentam sinais nessa posigao para Cgraiite (JCPDS 898487). O alargamento desse
pico, principalmente para Et700 e Et600, pode estar relacionado ao tamanho de
cristalito. Na DRX estruturas com dimensf6es nanométricas provocam esse efeito, pois
apresentam um menor nimero de planos para difratar os raios X.3! De fato, as
imagens de MET, figura 20, confirmam a formacdo de nanoestruturas para esses
materiais.

Como esses NMCs néo sofreram nenhum tipo de purificacéo, eles apresentam
teores significativos dos componentes oriundos da matriz catalisadora. Assim, foram
encontrados picos referentes a fase quartzo (SiO2). Essa fase também apresenta um
sinal significativo na regido do carbono grafitico, mais especificamente a 26,65°26
(JCPDS 46-1045). Por se tratar de um composto cristalino bem organizado, sua
presenca pode ter causado a alta intensidade do pico nessa regido até mesmo para
Et500, cuja formacédo de carbono grafitico parece ter sido baixa.

Observa-se ainda picos caracteristicos da fase ferro metalico (JCPDS 6-696)
com sinais mais intensos proximo aos angulo de 44°/20 e 65°/20. Isso indica que a
etapa de reducao presente no processo CVD e possivelmente a desidrogenacéo das
fontes de carbono, foram eficientes para transformar os 6xidos férricos em ferro
metalico. Também identificou-se varios picos de carbetos de ferro do tipo FesC
conhecido como cementita (JCPDS 35-772). Esse tipo de fase ja foi diversas vezes
relatada na literatura como subproduto da formagéao de nanomateriais de carbono por
CVD_97; 98; 99

Como ja discutido, os mecanismos envolvidos na formacao de NTCs por esse
processo, principalmente para MWCNTs, ainda ndo foram completamente
elucidados’. Porém, acredita-se que em algum momento o carbono difunde-se sobre

a superficie do metal formando uma espécie de solucdo solida.” 34 00 Deck &
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Vechio® discutem que no limite de solubilidade dessa solucdo, podem ser formados
carbetos metalicos.

Estudos ainda mostram que o carbeto pode tratar-se do catalisador
desativado. Assim, grande parte dessa fase seria formada no fim do experimento,
principalmente durante o resfriamento do forno.” De fato, o teor de ferro do catalisador
€ bastante elevado (44 %). Isso pode ter provocado a formacédo excessiva de carbetos,

justificando o aparecimento de varios picos de DRX caracteristicos desse composto.

* SIOZ AFe oCGrafite A Fe’sc

— Et700
N — Et600
o — Et500

Intensidade/u.a

20 30 40 50 60 70
20/°

Figura 21: Difratogramas de raios X para os materiais Et500, Et600 e Et700.

A fim de confirmar as fases de ferro identificadas pela DRX, foram realizadas
medidas por espectroscopia Mossbauer. Os espectros obtidos e os valores dos
parametros hiperfinos, estdo apresentados na figura 22 e na tabela 4,
respectivamente. Nota-se que todos os materiais apresentaram um sexteto com valor
de campo igual a 33,1 T e demais parametros iguais a zero. Esse resultado é

caracteristico da fase ferro metalico, a-Fe.101: 102
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Eles também apresentaram outro sexteto com campo magnético igual a 20,5 T
e deslocamento isomérico igual a 0,17 mm s, que pode ser associado a carbetos de
ferro do tipo FexCy (para x igual 3, 5 ou 7 e y igual a 1, 2 ou 3). De fato, pela DRX
figura 21, foram encontrados picos para a fase FesC.10%: 103,104,

Os valores das areas subespectrais, ndo apresentaram uma tendéncia clara
em relacdo a temperatura utilizada durante a sintese. Porém, Et700 (21 %) e Et600
(10%) possuem menores teores de Fe® que Et500 (24 %). JA em relagdo a fase
carbeto de ferro, eles possuem valores maiores. Sendo 79% e 90% para Et700 e

Et600 respectivamente e 76% para Et500.

Transmitancia Relativa

Velocidade/mm.s™

Figura 22: Espectros Mdssbauer para os materiais Et500, Et600 e Et700.
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Tabela 4: Parametros hiperfinos para os materiais Et500, Et600 e Et700.

Fases &/ (mm/s) £ AREq (mm/s)+  Bur (£ 0,5)/T Area/%
(0,05 mm/s) (0,05 mm/s)
(aFe) 0,00 0,0 33,1 24
Et500 (FexCy) 0,17 0,01 20,5 76
(aFe) 0,00 0,0 33,1 10
Et600 (FexCv) 0,17 0,01 20,5 90
(aFe) 0,00 0,0 33,1 21
Et700 (FexCv) 0,17 0,01 20,5 79

*x =3,57ey=1,23

Para compreender um pouco melhor as caracteristicas estruturais dos NMCs,
foi utilizada a espectroscopia Raman. Os espectros obtidos estdo apresentados na
figura 23. Os trés materiais apresentaram as classicas bandas D e G situadas na
regido de primeira ordem, 1100 a 1800 cm™, caracteristicas de materiais
carbonaceos.1%% 106 Opserva-se também a presenca das bandas de segunda ordem,
situadas nas regides de 2400 a 3500 cm!, que podem ser atribuidas aos sobretons e

combinagdes das bandas fundamentais.10% 106

Intensidade/u.a

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman/ cm™

Figura 23: Espectros Raman para os materiais Et500, Et600 e Et700.
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A banda G (1500 a 1650 cm) relaciona-se a presenca de carbono com
hibridacdo sp?, mais especificamente a vibracdo das ligacGes duplas (C=C)
formadoras dos planos grafiticos dos materiais.1%: 107 | ogo, ela traz informacdes sobre
0 grau de estruturacdo e organizacao dos solidos. Ja a banda D resulta da vibracéo
de atomos de carbono sp3. Assim, pode ser associada a defeitos presentes nos
materiais. Essa hibridizacdo pode ser ocasionada por quebras das ligagcdes duplas na
estrutura grafitica devido a presenca de heteroatomos.196: 108

A relacdo da razéo Io/lc € amplamente utilizada para caracterizar a qualidade
dos NMCs. Trata-se da razao entre as intensidades das banda D e G. Assim quanto
maior for esse valor menor sera a organizagdo estrutural do material.10% 109 110

Observa-se que Et500 (1,5) apresenta o maior valor para Ipo/ls, seguido por
Et600 (1,2) e Et700 (0,8). Ao comparar 0s espectros desses materiais, figura 23, a
intensidade da banda G foi diretamente proporcional ao aumento da temperatura do
processo CVD. Logo, Et500 afirma-se como o material menos organizado da série e
Et700 como o mais bem estruturado.

Nota-se ainda para Et500 a presenca de bandas significativas na regido de 110
a 600 cm?. Elas podem ser associadas a oxidacdo do ferro e sua possivel
transformacdo em hematita.8® O alargamento e deslocamento da banda D no espectro
desse material ajudam a confirmar a hip6tese. Como ja discutido no topico de
caracterizacdo do RMF, a hematita apresenta uma banda na regido 1320 cm%, valor
préximo ao da banda D (1350 cm™), abrindo possibilidade para uma sobreposicéo de
bandas.

Em um estudo em que a espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar
argilas carbonosas oxidadas, Brolly et al.8” discutem sobre a dificuldade em distinguir
essa banda de hematita da banda D. Os autores enfatizam que a falta de cuidado
pode levar a interpretacdes erradas sobre a ordem do carbono nesses materiais.

Os resultados de Méssbauer ja discutidos, figura 22 e tabela 4, ndo indicaram
a presenca de fases oxidadas de ferro para Et500. Porém, pela analise de MEV e
MET apresentada nas figuras 19a e 20a, percebe-se que o ferro metalico nesse
material esta bastante exposto, devido ao baixo teor de NMCs formados. Assim, 0
laser (633 nm) e poténcia (2 mW) utilizados durante as analises de Raman, podem ter
causado sua oxidacao. Foram realizados ensaios em condi¢cdes mais brandas, porém

0s resultados ndo se mostraram satisfatorios.
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Em relagcdo as bandas de segunda ordem para materiais carbonaceos, a que
apresentou intensidade mais proeminente € a banda G’ (2700 cm™) também
denominada por alguns autores como banda 2D por se tratar de um sobretom da
banda D.?” 11 Para evitar sua associacdo com desordem, optou-se por chama-la
nesse trabalho de G'. 1%?

Sabe-se que para compostos de alta qualidade, como grafite altamente
organizado, em gue os espectros sao livres de defeito as informacdes obtidas por ela
podem ser similares aquelas fornecidas pela banda G.1'% 113 114 Em sistemas de
grafeno, essa banda pode fornecer informacgdes sobre o nimero de camadas e ordem
de empilhamento.1%% 14 No caso de amostras desordenadas ou nas bordas de grafeno
seu sinal tende a diminuir.1?

Kaniyoor & Ramaprabhu'!® conduziram uma investigacdo para grafenos
derivados de Oxidos de grafite. Eles mostraram que a medida que sao introduzidos
defeitos fisicos ou quimicos nas folhas de grafeno ocorre uma diminui¢cdo da banda
G’. Em alguns casos ela é suprimida. Por sua vez a intensidade da banda D aumenta.
Assim, quanto mais defeitos o material apresentar menor sera a intensidade da G'.

Ao comparar os espectros Raman dos NMCs estudados, figura 23, nota-se que
a intensidade da banda G’ diminui drasticamente de Et700 e Et600 para Et500. Como
NTCs de mdltiplas camadas tratam-se de folhas de grafeno enroladas em torno de
seu eixol% é possivel comparar esse resultado com os obtidos por Kaniyoor &
Ramaprabhu.'® Logo, Et700 configura-se como material mais bem organizado, pois
além de uma menor valor para Io/lc apresenta maior intensidade para a banda G’.

A identificacdo das bandas de primeira ordem, D e G, contribui com uma anélise
simples, mas eficaz sobre a estruturagéo dos materiais carbonaceos. Porém, diversos
trabalhos discutem que a posicéo e as intensidades dos modos que compdem essas
bandas, séo influenciadas pela qualidade e morfologia dos NMCs. Por isso, realizou-
se um estudo mais detalhado na regido a qual elas fazem parte, entre 1100 e 1800
cm*. A andlise ocorreu por meio de deconvolucgéo utilizando o modelo matematico de
Lorentz_45; 110; 116

De acordo com a literatura, essa regido de primeira ordem pode apresentar
cinco componentes.19% 111116 A handa denominada G (aproximadamente 1580 cm™),
relaciona-se aos planos grafiticos. D1 (aproximadamente 1350 cm™) diz respeito a
estruturas grafiticas desordenadas e presenca de heteroatomos. Ja& Ds
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(aproximadamente 1500 cm?) refere-se a defeitos fora do plano grafitico como por
exemplo, carbono amorfo. A banda D4 (1050 a 1200 cm™) aparece de forma intensa
apenas em materiais mal organizados.!*! Sua atribuicdo ainda é debatida, mas
geralmente é associada a desordem e imperfeicdes idnicas.'*® Por fim D2 (1620 cm-
1), que costuma aparecer como um ombro da banda G, também ¢ associada a
imperfeicdes. Beyssac et al.1% discutem que apesar de seu efeito ainda ser discutido,
duas coisas podem ser observadas: ela esta sempre presente quando D1 aparece; e
sua intensidade diminui com o aumento do grau de organizacdo do material.

O objetivo do estudo da deconvolucdo dos espectros Raman pelo modelo de
Lorentz foi identificar as bandas descritas acima para os materiais da série de etileno.
Para Et500, realizou-se o tratamento levando em consideracdo a banda de hematita
presente na regido. Buscou-se assim obter as reais contribuicbes das bandas
caracteristicas de materiais carbonaceos para ele, principalmente a real intensidade
de D1. Os valores de deslocamento Raman encontrado para Fe203 estao dentro da
faixa presente na literatura para o 6xido.86:87:88

Nota-se que todos eles (figura 24) apresentaram as cinco componentes tipicas
de materiais carbonaceos, com diferentes intensidades e pequenas variacées nos
valores de numeros de onda. E importante destacar que além das diferencas
estruturais entre os materiais, os valores de frequéncia das bandas sdo muito
sensiveis ao laser e poténcia utilizados durante as medidas Raman,%% 19 o que
justifica os desvios de valores ideais.

Quando compara-se as intensidades das bandas relacionadas aos defeitos
com a banda G, nota-se que elas sdo menos intensas para Et700 e Et600. J& para
Et500, elas apresentam intensidades bem préximas a G. Isso corrobora com o fato da
gualidade dos materiais estar diretamente relacionada ao aumento da temperatura
CVD.

A partir das intensidades das bandas deconvoluidas, foi possivel calcular uma
nova relagdo, agora entre G e D1, denominada Ipwvlc.1% Os valores obtidos néo foram
muito distintos da relagao anterior Io/lc, mas servem para concluir que Et700 (0,66),
esta melhor organizado que Et600 (1,21) e Et500 (1,32).
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Figura 24: Espectros Raman e sinais obtidos por deconvolucao pelo modelo Lorentz, para os
materiais de etileno na regido de 1100 a 1800cm-.
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Os materiais sintetizados também foram caracterizados por anélise elementar
(CHN), com o objetivo obter informacdes sobre o teor de carbono presente nos
mesmos apos o processo CVD. O sdlido Et500 apresentou o menor teor, cerca de 6,3
% de carbono, cuja maioria deve encontrar-se em sua fase amorfa. Ja para Et600 e
Et700 foram obtidos, respectivamente, teores de carbono iguais a 19,8% e 32,3%.
Fica evidente que o teor de carbono formado estd diretamente relacionado a
temperatura CVD.3% %

Ainda foram realizados ensaios de decomposicdo térmica em atmosfera
oxidante para esses materiais. Esse estudo também auxilia na compreenséao do tipo
e grau de estruturacdo de compostos carbonaceos. Faixas de temperatura de
degradacdo mais elevadas indicam maior estabilidade e consequentemente maior
organizacdo estrutural desses sélidos.'’ Materiais carbonaceos com morfologias
mais amorfas, por exemplo, tendem a sofrer decomposicdo em temperaturas entre
400 e 500 °C.'18 J4 o grafite, que se trata de uma estrutura mais organizada, costuma
sofrer oxidagdo acima de 800 °C.%Y/

A figura 25 apresenta as curvas TG e DTG para os materiais da série etileno.
Observa-se que Et500 possui apenas um evento de oxidagdo em torno de 443 °C,
caracterizado por ganho de massa. Ja Et600 e Et700 além de um ganho a 469 e 508
°C respectivamente, também apresentaram um evento de perda de massa, com
temperaturas centradas em 551 e 591 °C, respectivamente.

O ganho de massa observado para os trés materiais pode ser associado a
oxidacao do ferro metalico presente. Ao estudarem a decomposicéao térmica de NTCs
de parede Unica, Hou et al.ll® obtiveram um resultado similar. Eles também
associaram-no com a oxidagdo do catalisador metélico, visto que apés a purificagéo
de seus materiais, os ganhos nao foram mais observadas.

Ja os eventos de perda de massa, ocorrentes apenas para 0s materiais mais
bem estruturados devem estar relacionados a oxidacdo do carbono grafitico. Para
Et700 ele ocorre em temperatura mais elevada, o que pode indicar melhor
organizacado estrutural desse material em relacdo a Et600. Essa observagéo esta de
acordo com os resultados da espectroscopia Raman, ja discutidos anteriormente para

esses materiais. De fato, Et700 apresentou uma menor relagéo Io/lc.
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Figura 25: Curvas TG e DTG, em atmosfera oxidante para os materiais da série etileno.

Os valores de perda de massa encontrados entre 400 e 600 °C em andlise
térmica de materiais carbonaceos, podem ser utilizados para estimar o teores de

carbono formado.3! Entretanto, ao comparar as porcentagens de perda obtidas para
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Et700 e Et600 com os resultados de andlise elementar, nota-se que pelas curvas TGs
0s teores de carbono sdo muito menores, cerca de 17% para Et700 e 4% para Et600.

Uma explicacao para essa diferenca pode ser o fato da oxidacao do carbono e
do ferro acontecerem simultaneamente. Se apenas a curva TG for considerada,
poderia inferir-se que Et500 ndo apresentou formacéo de carbono pois, segundo ela,
houve apenas ganho de massa. Porém, pelos resultados ja discutidos principalmente
de espectroscopia Raman e CHN, sabe-se que apesar de baixa, ha presenca de
carbono nesse material.

A figura 26 apresenta os resultados da andlise de sor¢cdo de nitrogénio para
esses materiais. Assim como em outros trabalhos encontrados na literatura,3% 120 121
eles apresentaram isotermas com perfil do tipo Il. Segundo a IUPAC'??, essas curvas
sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macro porosos. Porém, o
aparecimento de pequenas histereses indicam a presenca de mesoporos. Essa
propriedade costuma ser observada em nanotubos do tipo MWCNTs.3% 121 Ela é
causada pela agregacédo das multiplas paredes existentes nesses materiais.'?®> Com

isso sdo gerados mesoporos, denominados como mesoporos-agregados.1?4
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Figura 26: Isotermas de sorcdo de Nz para os materiais Et500, Et600 e Et700.
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Em relagdo ao tamanho de poros, a IUPAC classifica os materiais como:
macroporosos (larguras de poros superiores a 50 nm); mesoporosos (entre 2 e 50 nm)
e micropososos (larguras inferiores a 2 nm). Para os materiais estudados nesse
trabalho, a distribuicdo de tamanho de poros foi calculada a partir do método BJH
(Barrett, Joyner e Halenda).'??> Os resultados podem ser observados na figura 27.

Nota-se que a faixa de distribuicdo de poros encontra-se na regido de macro e
mMesoporos, com pico mais elevado nessa ultima, em aproximadamente 6 nm para
Et700, 12 nm para Et600 e 3,5 nm para Et500. Isso indica que de fato esses materiais
apresentam certo carater mesoporoso. Como ja discutido, MWCNTs podem

apresentar formagdo de mesoporos em sua estrutura.123 124
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Figura 27: Distribuicdo do didmetro de poros para os materiais Et500, Et600 e Et700.

A partir das isotermas de sorcao (figura 26) foi possivel calcular a area
superficial por meio do método BET (Brenauer-Emmet-Teller).1?> Esse parametro é
muito importante para NTCs, principalmente quando se quer aplica-los a adsorc¢éo.®

Os resultados podem ser observados na tabela 5.
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Tabela 5: Valores de area Superficial BET e diametro médio de poros obtidos por BJH para os
materiais da série etileno.

Material Area/ m? g*! D /nm
Et700 27,7 5,9
Et600 24,3 12,2
Et500 10,1 3,5

Nota-se que os valores de area aumentam na seguinte ordem: Et500 (10,1 m?2
gl), Et600 (24,3 m2 g1) e Et700 (27,7 m2 g1). Pelas imagens de MET (Figura 20) e
pelos resultado da espectroscopia Raman (Figura 24), sabe-se que Et700 € o material
mais bem organizado e com melhor morfologia da série. Também apresenta o maior
teor de carbono, justificando maior 4rea em relacdo aos demais. Ja o Et500, devido
ao baixo teor de carbono formado, apresenta area superficial mais parecida com a do
rejeito bruto, que é igual a 12,0 m2 g como pode ser observado no Apéndice Ill.

De acordo com a literatura,?® os NTCs de paredes multiplas possuem areas
que podem variar de 10 a 500 m2 g*. Porém, percebe-se que os materiais aqui
sintetizados possuem area superficial baixa quando comparados a outros trabalhos.*®
Durante o mecanismo de formacdo de NTCs pelo processo CVD, as particulas
metdlicas catalisadoras costumam ser encapsuladas, permanecendo no interior e
extremidades dos tubos ao final da sintese. Assim, o metal encapsulado pode diminuir
a area disponivel para adsorcdo de nitrogénio.?® Residuos da matriz catalisadora
também costumam ser observados na superficie externa desses materiais. Isso
também pode diminuir suas areas superficiais.®

De fato, o rejeito utilizado como catalisador apresenta um elevado teor de ferro,
0 que pode favorecer o entupimento dos tubos. Pelas micrografias de transmisséao, foi
possivel perceber a presenca do catalisador encapsulado em diversos pontos de
todos os materiais. Além disso, residuos externos como por exemplo o quartzo
oriundo do RMF, podem estar contribuindo para diminuicdo da area.®

Existem na literatura, metodologias que podem causar a abertura dos tubos por
meio de purificacdo. Porém, muitas delas envolvem a utilizagéo de solventes e &cidos
fortes, gerando um novo residuo.%% 122 Como um dos objetivos desse trabalho era
mostrar a efetividade do rejeito de ferro para a formacéo de NTCs, optou-se por ndo

realizar etapas de purificacao e sim conhecer as propriedades desse compasitos.
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4.2.2 Materiais da Série Acetonitrila

Os materiais produzidos utilizando acetonitrila como fonte de carbono, foram
caracterizados pelas mesmas técnicas que aqueles obtidos a partir do etileno. O
objetivo da utilizagcdo dessa fonte, foi a producdo de nanomateriais de carbono
dopados e/ou funcionalizados com nitrogénio.

Pelas imagens de MEV apresentadas na figura 28, nota-se que os materiais
sintetizados a 500 e 600 °C, possuem uma morfologia bem parecida com o material
da série etileno Et500, constituidos por aglomerados de particulas catalisadoras

recoberta por estruturas carbonaceas sem forma definida.

Figura 28: Micrografias de varredura para os materiais da série acetonitrila: Ac500 e Ac600.

Ja4 para os NMCs produzidos a 800 e 900 °C, figura 29, observa-se o
crescimento de grande quantidade de filamentos de carbono com espessuras e
dimensbGes mistas. Nota-se também aglomerados que podem ser associadas a
presenca de carbono amorfo. De fato, alguns estudos indicam que a fonte acetonitrila
aumenta a quantidade de carbono amorfo nos NMCs em relacdo a fontes néo
nitrogenadas.3°

Por sua vez, o material sintetizado a 700 °C, figura 29, apesar de ser
basicamente constituido por aglomerados da matriz, possui alguns filamentos, que
podem ser notados pelas imagens de maior ampliag&o.
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Figura 29: Micrografias de varredura para os materiais da série acetonitrila: Ac700, Ac800 e Ac900.




A analise por MET permite uma definicho mais clara sobre o tipo de
nanoestrutura formada. Nota-se pela figura 30, que realmente temperaturas mais
baixas que 700 °C nao favoreceram a formacdo de estruturas tubulares bem
organizadas para essa fonte. Como ja discutido anteriormente, fica mais uma vez
evidente que a temperatura exerce grande influéncia sobre o processo de formacao
de NTCs por CVD." 34

Para Ac700 (figura 30) houve formacédo de nanotubos de carbono com certa
estruturacdo. Entretanto, o rendimento deve ter sido baixo, pois as imagens de MEV
apresentadas na figura 29, deixam claro que a sua organizagao microscopica € mais
parecida com Ac500 e Ac600.

J4 os materiais Ac800 (figura 31) e Ac900 (figura 32), apresentaram
micrografias com quantidades significativas de NTCs do tipo MWCNTSs. Entretanto,
esses tubos possuem uma morfologia diferente dos obtidos por etileno, figura 20.
Observam-se fechamentos, parecidos com gomos de bambu, ao longo de todo seu
comprimento. NTs desse tipo sdo conhecidos como “bamboo likes” e esses
fechamentos sdo causados pela presenca de um heteroatomo na estrutura grafitica.3’

No caso desses materiais foi utilizada a acetonitrila, que possui nitrogénio em
sua composicao. Assim, esse atomo pode ter causado a dopagem dos tubos. Discute-
se que estruturas com essa morfologia sao formadas, porque a ligacdo C-N é mais
curta que a ligagcdo C-C.*® Assim, o nitrogénio promove curvaturas por toda a estrutura

grafitica.3% 44
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Figura 30: Micrografias de Transmissao para os materiais Ac500, Ac600 e Ac700.
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Figura 31: Micrografias de transmisséo para Ac800.
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Figura 32: Micrografias de Transmissédo para Ac900.
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Esses materiais também foram caracterizados por DRX de pé. Os resultados
podem ser observados na figura 33. Nota-se que existem diferencas entre os
difratogramas dos materiais dessa série, o que pode indicar que eles apresentam
fases cristalinas distintas. O pico relacionado ao carbono grafitico na regido de 26
igual 26°, foi identificado para todos os materiais. Porém seu alargamento € mais
significativo para aqueles sintetizados a 800 e 900 °C. Como ja discutido, esse
fenbmeno pode estar relacionado a formacdo de materiais com dimensdes
nanométricas.3! As imagens de MET (figuras 31 e 32), confirmam a formacéo desse
tipo de estrutura principalmente para Ac900 e Ac800.
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Figura 33: Difratogramas de raio X para os materiais Ac500, Ac600, Ac700, Ac800 e Ac900.

Foram identificados ainda picos para fases também observados nos materiais
da série etileno, como SiO2 (JCPDS 46-1045), Fe® (JCPDS 6-696) e FesC (JCPDS
35-772). Além disso, o material Ac500 apresentou o 6xido de ferro maghemita, ¥-
Fe20s, (JCPDS:39-1346), com sinais mais expressivos em 30°/20 e 35,7°/26.

Comparando esses resultados com os obtidos para a série etileno (Figura 21),

a diferenca maior esta na fase de ferro oxidada (¥-Fe203) apresentada por Ac500. Ela
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nao foi observada para nenhum dos trés materiais sintetizados a partir do
hidrocarboneto. Como ja discutido, a degradacéo das fontes de carbono também pode
fornecer hidrogénio para o meio reacional, contribuindo com a reducdo do
catalisador.” Logo, o etileno parece ser uma fonte mais efetiva no que diz respeito a
capacidade redutora, j& que nem Et500 sintetizado a mesma temperatura que Ac500,
apresentou 6xidos de ferro.

Os resultados da DRX de p0 para a série acetonitrila, ainda foram comparados
aos obtidos por espectroscopia Mdssbauer, com o objetivo de confirmar as fases de
ferro apresentadas. Os espectros e os parametros hiperfinos podem ser observados
na figura 34 e tabela 6, respectivamente.

Nota-se que os materiais Ac600, Ac700 e Ac800 apresentaram as mesmas
fases. S&o elas um sexteto com valor de campo magnético igual 33,1 T, deslocamento
isomérico e desdobramento quadrupolar iguais a zero, parametros associado a a-
Fel0L 102 E outro sexteto de campo igual a 20,5 T e deslocamento isomérico de 0,18
mm s, relacionados a carbetos de ferro do tipo FexCy (x=3,5,7 ey =1, 2, 3) como
por exemplo FsC, de acordo com dados encontrados na literatura.193 125

Ja Ac500 e Ac900, apresentam outras fases além das duas descritas acima.
Pra Ac900 observa-se um singleto com deslocamento isomérico igual a -0,10 mm s,
que pode ser associado a fase gama de particulas de ferro ¥v-Fe(C).10% 192 Sabe-se
que a fase mais estavel do ferro metalico é a alfa (a-Fe), porém em temperaturas
superiores a 900 °C a fase gama pode ser formada. Além disso, ela é estabilizada por
carbono o que justifica a sua presenca nesse material.?6

Ja Ac500 exibe um sexteto com valor de campo igual a 23,5 T e deslocamento
isomérico de 0,18 mm s, que como demonstrado em outros trabalhos, pode ser
associados a carbetos de ferro do tipo FesC, FesC2 e/ou Fe7C3 101103104 Além disso,
ele apresenta outro sexteto com campo igual a 47,8 T e deslocamento isomérico igual
a 0,36 mms?, que pode ser associado a maghemita,l%% 1?7 fase férrica também

encontrada por DRX de pé.
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Figura 34: Espectros Mdssbauer para os materiais Ac500, Ac600, Ac700, Ac800 e Ac900.
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Tabela 6: Parametros hiperfinos para os materiais Ac500, Ac600, Ac700, Ac800 e Ac900.

Amostra Composto/estado d(mms?)t  Ae(mms?)t Bur (T)  Arearelativa
de oxidacio (0,06 mms?) (0,05 mms?) (0,5T) +(1 %)

¥-Fe,03 0,36 -0,0 47,0 3
Fe? 0,0 0,0 33,1 5
Ac500 Fe,Cy 0,17 -0,01 20,5 24
FexCy 0,27 -0,01 23,5 68
Fe 0,0 -0,0 33,1 6
Ac600 FexCy 0,18 -0,01 20,5 94
Fel 0,0 -0,0 33,1 10
Ac700 FexCy 0,18 -0,01 20,5 90
Fe? 0,0 -0,0 33,1 14
Ac800 FexCy 0,18 -0,01 21,0 86
Fe? 0,0 -0,0 33,1 80
Ac900 FexCy 0,18 -0,01 20,5 15
¥-Fe(C) -0,10 - - 5

*x=3,5,7ey=1,2,3

Para compreender um pouco melhor a organizagéo estrutural desses materiais,
eles foram caracterizados por espectroscopia Raman. Os resultados podem ser
observado na figura 35. E possivel notar que Ac800 e Ac900 apresentaram as bandas
D e G bem definidas, porém com intensidades bem proximas. Isso demostra que
esses materiais devem apresentar menor organizacdo estrutural, que os dois
melhores materiais da série etileno (Et700 e Et600), ja que suas bandas G nao
apresenta intensidade mais pronunciada que a D.

A amostra Ac900 possui ainda a banda G’ que também pode ser utilizada para
obter informacéo sobre a qualidade dos materiais. Como j& discutido, a origem da
banda G’ independe da desorganizagao estrutural, pois ela pode ser encontrada em
materiais altamente organizados. Entretanto, a presenca de defeitos estruturais
diminui a sua intensidade, afeta sua posicdo e forma.'?® 129 Conforme relatado
anteriormente, a dopagem é a inclusdo de atomos diferentes de carbono na estrutura
grafitica de NMCs. Consequentemente, ela tornando esses materiais mais
defeituosos.?’

Bulusheva et al.**° discutiram a influéncia da dopagem na intensidade da banda
G’, ao comparar o espectro Raman de NTCs dopados e nao dopados obtidos a partir

de tolueno e acetonitrila. Eles notaram que a medida que a fracdo de acetonitrila, na
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sintese, era aumentada a intensidade da banda G’ diminuia. Tomando esse estudo
como base, os resultados obtidos indicam que entre os dois melhores materiais
sintetizados aqui, a dopagem foi mais efetiva para Ac800, pois diferentemente de

Ac900 ele ndo apresenta contribuicdo da banda G’.
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Figura 35: Espectros Raman para a série acetonitrila: Ac900, Ac800, Ac700, Ac600 e Ac500.

Em relacdo aos outros trés materiais, percebe-se que Ac500 deve possuir
menor organizacao. Ele apresenta um sinal quase desprezivel para G e uma banda D
bastante intensa e alargada. Esse alargamento de D € notério para os trés produtos
de menor temperatura CVD. Como ja discutido para o material de etileno (Et500), essa
caracteristica pode ser associada a presenca de hematita, que possui uma banda
(1320 cm) na mesma regido de D.

Os resultados de espectroscopia Mdssbauer indicaram que apenas Ac500
possui Oxido de ferro em sua composi¢cdo. De fato, ele apresenta o maior
deslocamento da banda. Porém, pelas imagens de MEV e MET (Figuras 29 e 30),
percebe-se que as particulas de ferro metalico estdo bastante expostas nesses trés

63



materiais. Logo, as condi¢cdes nas quais as medidas de Raman foram realizadas,
podem ter provocado sua oxidacdo. O fato deles apresentarem bandas significativas
entre 110 e 600 cm, regido caracteristica de 6xidos de ferro,® concordam com essa
observacéao.

Afim de identificar as componentes das bandas G e D, discutidas anteriormente
para os materiais da série de etileno, também foi realizada a deconvolucéo por Lorentz
na regido de 1100 a 1800 cm™! para os espectros Raman dessa série. Os resultados
podem ser observados na figura 36. Para os materiais cujo espectro indicou presenca
de 6xidos de ferro (Ac500, Ac600 e Ac700), a deconvolucdo também foi utilizada para
encontrar a banda de hematita (1320 cm) e entender a real contribuicdo da bandas
referentes a carbono para esses materiais.

Nota-se que de fato os espectros dos materiais Ac500, Ac600 e Ac700
apresentam contribuicdo de hematita para o que seria a banda D. Comprovando a
importancia de realizar esse tipo de tratamento, principalmente para NMCs que néo
foram purificados. Observa-se por exemplo para Ac700, que a real contribuicdo da
banda D1 (1341 cm™), possui intensidade muito menor que a presente no espectro
sem deconvolugéao da figura 35.

Outro fator interessante € que a intensidade da banda G, para Ac800 e Ac900,
€ muito maior que as intensidades das trés bandas componentes relacionadas a
defeitos. Ja para os demais materiais, elas apresentam sinais com intensidades
proximas. Essa caracteristica ajuda a ressaltar que temperaturas de CVD mais
elevadas, contribuiu para a formacéao de estruturas grafiticas mais organizadas.

Para Ac600 e principalmente Ac500, percebe-se que a banda D3 (1482 cm™ e
1465 cm™ respectivamente) que costuma ser associada a carbono amorfo, chega a
ser mais intensa que a banda G. Isso indica que a maioria do carbono para esses
compositos, deve apresentar uma estrutura com caracteristicas mais amorfas e
desorganizadas.

Ao calcular-se a relacéo Ioi/l, apresentada na figura 36 para os trés materiais
gue formaram maior teor de tubos, ou seja Ac700 (1,5), Ac800 (1,2) e Ac900 (0,9),
percebe-se que Ac900 possui 0 menor valor. Logo, esse material reafirma-se como
mais bem estruturado da série. Aléem disso, ele é o que apresenta a menor intensidade

para a banda D3 (1468 cm™), que diz respeito a presenca de carbono amorfo.

64



—D4 H

D1

Ac900 1580 ¢m”
1332 cm.
1468 cm™
1172 cm™ 1612 cm’’

T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman/cm’™

—0D3 G

Ac800
1337 cm’”

1577 cm’”

1608 cm”

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman/cm™

Ac700
1292 om’'
1341 cm’
_1
1170 e’ 1484cm” 1573 om’

1604 cm’’

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman/cm’™”

Ac600 1296 cm’”

1370 cm!

1567 cm”
1158 cm”’

1602 cm™'

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman/ cm™

Ac500

IDl/IG
a)Ac900: 0,9
b)Ac800: 1,2
c)Ac700: 1,5

1170 cm™

1366 cm™!

1291 e¢m™

T T
1000 1200

T T T
1400 1600 1800

Deslocamento Raman/ cm™

Figura 36: Espectros Raman e sinais obtidos por deconvolucdo pelo modelo Lorentz, para os

materiais de acetonitrila na regido de 1100 a 1800 cm™2.
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Por meio da analise elementar (CHN) foi possivel obter os teores de carbono
nos diferentes materiais da série da acetonitrila. Assim como ocorreu para a série
etileno, o teor aumentou diretamente com a temperatura CVD. Os materiais Ac500 e
Ac600 apresentaram uma formacdo muito baixa de carbono, sendo 2,1 e 4,2 %
respectivamente. Ja o material Ac700, apesar de ter formado NTCs com certa
organizagdo, também exibiu um baixo teor de carbono (9,1%), quando comparado ao
Ac800 (34,4 %) e Ac900 (51,1 %).

A analise de CHN também permitiu calcular o teor de nitrogénio por massa de
carbono formado e assim inferir informacdes sobre o grau de dopagem desses
materiais. Dentre os trés NMCs que formaram tubos, esse teor de N, aumenta de
Ac700 (4,8 %) a Ac800 (5,4 %). Porém, ele decresce para Ac900 (1 %), indicando
uma menor dopagem para esse material. Como ja havia sido inferido pelos espectros
de Raman, (figura 35) isso indica que a dopagem para o NTC formado a 800 °C foi
mais efetiva, pois ele ndo apresentou a banda G".

Hao et al.®* conduziram um estudo para avaliar a influéncia do hidrogénio (H>)
na formacéo de nanotubos de carbono dopados, via pirélise da acetonitrila a 850 °C.
Eles observaram, que a adicdo de H2 propicia a formacdo de NTCs mais bem
estruturados e diminui a dopagem. Para explicar isso propdem que o gas adicionado
reage com o radical CN, formado pela degradacéo da fonte, gerando HCN. Como esse
acido € mais estavel que acetonitrila na forma gasosa, ele diminui a quantidade de N
no sistema disponivel para causar a dopagem.

Na sintese realizada nesse trabalho néo foi adicionado H2z juntamente com a
fonte. Porém, como representado pela equacdo 9b, sabe-se que esse gas pode ser
formado durante a degradacdo da acetonitrila.'3® Temperaturas mais elevadas
tendem a propiciar uma maior degradacéo das fontes de carbono.’” Assim, propGe-se
que a 900 °C o sistema gerou maior teor de H2 que interagiu com CN, propiciando o
equilibrio representado pela equacgédo 10, como discutido por Hao e colaboradores.®:

HsC-CN — HsCe + CN- (9a)°% 131
HsC + CN — «C ++CN + 3/2 H> (9b)13!

Ho + CNe < HCN+He (10)%
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Outro fator que pode estar influenciando a baixa dopagem a 900 °C pode ser a
possibilidade dos radicais com nitrogénio (N), gerados durante a decomposicédo da
acetonitrila, interagir com o Fe metalico.’?® 132 |sso também diminuiria a
disponibilidade de N no sistema. De fato, o rejeito utilizado como matriz apresenta um
elevado teor de ferro. Porém, néo foi detectada nenhuma fase do tipo FexNy'33 por
espectroscopia Mossbauer, figura 12. Lyubution et al.'?® justificaram esse fato,
também observado por eles, baseados na ideia de que o pode nitrogénio ser
facilmente removido de nanoparticulas metalicas pelo resfriamento do forno.

Como os teores de carbono para os materiais de etileno (Et500: 6,3%; Et600:
19,4%; Et700: 32,3 %), foram maiores que os de mesma temperatura sintetizados por
acetonitrila (Ac500: 2,1%; Ac600:4,2 %; Ac700: 9,1%), pode-se concluir que a primeira
fonte € mais efetiva para a formacdo NMCs em temperaturas mais brandas. De fato,
como ja discutido, o etileno € uma fonte classica para a produgcdo de NTCs com bons
rendimentos por CVD.” Porém, em temperaturas mais elevadas a acetonitrila
apresentou bons rendimentos de carbono para os compdsitos sintetizados (Ac800:
34,1% e Ac900: 51,1%), indicando que ela deve possui maior estabilidade que etileno.

Medidas por andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de estudar a
estabilidade térmica desses materiais. Os soélidos Ac900 e Ac800, figura 37,
apresentaram perdas de massa de 46 e 22%, respectivamente. Assim, como ja
discutido para a série de etileno, durante o aquecimento desses materiais nao ocorre
apenas oxidacdo de carbono (perda de massa), mas também oxidacdo do ferro
(ganho de massa). Por isso os valores foram um pouco diferentes dos teores de
carbono obtidos por CHN (51,1 % e 34,4% respectivamente).

Para Ac900 a perda de massa ocorreu em temperatura mais elevada, 603 °C,
indicando maior estabilidade térmica desse material e consequentemente, maior
organizacdo estrutural.}'” 134 Esse resultado estd de acordo com obtidos pela
espectroscopia Raman.

J& as curvas TG para Ac700, Ac600 e Ac500, figura 38, apresentaram ganhos
de massa. Esse evento esta relacionado a oxidacao do ferro metalico presente, ja que
as analises foram realizadas em atmosfera oxidante. Os baixos teores de carbono
obtidos por CHN para esses materiais: 2,1%, 4,2% e 9,1% respectivamente (tabela
5), ajudam a compreender porgue nesse caso a oxidacdo do ferro se sobressaiu a
oxidag&o do carbono.
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Volume/cm®.g™

Esses materiais também foram caracterizados por analise de sor¢ao nitrogénio.

Pela figura 39 é possivel perceber que, assim como para a série etileno, os materiais

de acetonitrila apresentaram isotermas com perfil do tipo 11*?2. Porém, nesse caso as

histereses geradas pela formacdo de mesoporos-agregados,?t 124 sdo um pouco

mais evidentes. De fato, ao analisar a distribuicdo de poros (figura 40), nota-se que

eles apresentam sinal intenso na regidao de mesoporos (acima de 2 nm).
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Também foi possivel obter a area superficial dessa série pelo método BET.1%3
Os resultados podem ser observados na tabela 8. Esses materiais apresentaram
baixas areas superficiais, quando comparados a outros N-NTCs encontrados na
literatura®® e até mesmo para a série etileno.

A presenca de defeitos estruturais como dopagem e/ou funcionalizagéo tendem
a causar uma diminuicdo da area superficial.1?®> Mombeshora et al.*® concluiram em
seu estudo que elevar a proporcdo de acetonitrila durante a sintese, aumentou a

espessura das paredes dos tubos, mas reduziu as areas BETS.

Tabela 7: Area superficial BET para a série acetonitrila e distribuicdo de poros por BJH.

Material Area/ m2.g*! Diametro de poros/nm
Ac900 10,3 3,5
Ac800 17,4 3,5
Ac700 8,6 35
Ac600 7,9 3,5
Ac500 6,7 3,5

Sobre os resultados obtidos, nota-se que a area superficial aumenta de forma
direta com a temperatura CVD até 800 °C. Assim, Ac800 (17,4 m? g*') é o que
apresenta maior area. Porém, para Ac900 (10,3 m? g?) ela sofre uma diminuicéo, que
nao era esperada, pois esse foi 0 material que apresentou maior teor de carbono
formado, além de uma estrutura mais bem organizada como mostrado pela
espectroscopia Raman.

Propbe-se, entdo, que nessa temperatura houve um maior teor de
encapsulamento das particulas metdlicas catalisadoras no interior de seus tubos.®
Essa proposta é corroborada pelos resultados de espectroscopia Méssbauer (Tabela
6), que indicaram um teor de ferro metalico muito mais elevado para essa amostra
gque nos outros casos. Entretanto, analisando seu espectro Raman, ndo foram
observados bandas na regido de baixas frequéncias (110 a 600 cm), caracteristicas
de ferro oxidado. Isso indica que o metal presente deve estar protegido pelos NMCs
formados.

Assim, o maior preenchimento dos NTCs pelo catalisador a 900 °C, pode ter
diminuido o espaco disponivel para adsor¢ao de N2, afetando a area superficial BET,

cujo método baseia-se nas isotermas de sorcao desse gas. De fato, pelas imagens de
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MET (Figura 32) é possivel perceber particulas do catalisador em diversas partes
internas dos tubos formados para o material Ac900.

4.2.3 Comparacao geral entre os materiais das duas séries

A tabela 8 apresenta uma breve comparacdo entre alguns dos principais
resultados obtidos para as duas séries de materiais. Em resumo, observou-se que a
sintese utilizando etileno como fonte de carbono levou a formacgédo de materiais com
morfologia tipica de MWCNTSs longos e ocos, principalmente para as temperaturas de
600 e 700°C. J& a acetonitrila, devido a sua caracteristica dopante, levou a formacéo
de NTCs mais curtos e defeituosos conhecidos como bamboo like,3” principalmente
para as temperaturas de 800 e 900°C.

Vale destacar a elevada presenca de particulas catalisadoras no interior dos
tubos de ambas as séries e também das impurezas em suas superficies,
provenientes, por exemplo, de quartzo oriundo da matriz. Essas caracteristicas,
podem ter influenciado a baixa area superficial que eles apresentaram em relacao a
NTCs encontrados na literatura.® 3°

Como ja discutido, o entupimento dos tubos e impurezas superficiais, diminuem
a area disponivel para adsorcdo de nitrogénio,®® comprometendo os resultados
obtidos pelo método de sorcdo de N2. Notou-se ainda, que seérie acetonitrila
apresentou menores areas que a etileno. E bem conhecido que defeitos estruturais
como a dopagem, causam diminuicdo desse parametro.3°

Quanto a estruturacdo, a série etileno mostrou-se mais organizada,
apresentando maiores intensidades para a banda G nos espectros Raman e também
intensidade significativa para a banda G’. O fato dos materiais de acetonitrila
possuirem menor estruturacdo que os da série etileno nédo pode ser utilizado para
classifica-los como ruins. A grande maioria dos defeitos podem ter sido causados pela
dopagem, que trata-se de um dos objetivos do trabalho, para a producéo de materiais
mais polares que possam dispersar melhor em meios aquosos.

Em relac&o ao teor de carbono dos compadsitos que formaram tubos, a série da
acetonitrila apresentou materiais com 51,1% (Ac900) e 34,4% (Ac800). Ja etileno com
32,3 % (Et700) e 19,8 % (Et600). Assim, o valor médio de carbono formado para
acetonitrila (42,75 %) foi maior que para etileno (26,05 %). Porém, a fonte nitrogenada
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é conhecida por gerar maiores quantidades de carbono amorfo no sistema.® Logo,
suas porcentagens obtidas por CHN, também podem estar relacionadas a outros tipos

de estruturas carbonaceas.

Tabela 8: Tabela comparativa entre algumas caracteristicas das duas séries de materiais sintetizados

Série Etileno

Série Acetonitrila

Temperatura
CVD mais
eficaz

700 e 600

800 e 900

Morfologia

MWCNTSs longos (Et700 e
Et600);

Catalisador metalico no interior
dos tubos;

Material amorfo e estrutura
grafiticas pouco organizada
(Et500).

MWCNTSs curtos, do tipo
bamboo like ( Ac800 e Ac900);

Catalisador metalico no interior
dos tubos.

Materiais amorfos e/ou
estruturas grafiticas pouco
organizadas (Ac500, Ac600 e
Ac700);

Qualidade
estrutural

Maiores intensidades para a
banda G em relacéo as
bandas de defeito (Et700 e
Et600)

Bandas de defeitos com
intensidade proxima a G e
alargamento da banda D
presenca de hematita (Et500)

Presenca da banda G’ com
elevada intensidade (Et700 e
Et600)

Maiores intensidades para a
banda G em relacdo as bandas
de defeito (Ac800 e Ac900)

Bandas de defeitos com
intensidade proxima a G e
alargamento da banda D
presenca de hematita (Ac700,
Ac600 e Ac500)

Presenca de G’ apenas para
Ac900 com baixissima
intensidade

Teor de
carbono

Menor teor médio em relacdo
aos dois melhores materiais

Maior teor de carbono em
temperaturas mais baixas (700
e 600 °C)

Maior teor médio em relacéo
aos dois melhores materiais

Maior teor de carbono em
temperatura mais elevadas (800
e 900 °C)

Area
superficial

Maiores areas BETs para os
dois melhores materiais

Menores areas BETSs para os
dois melhores materiais




CAPITULO 5: APLICACAO DOS NANOMATERIAIS COMO
ADSORVENTES PARA 17a-ETINILESTRADIOL

5.1 Teste de contato

A primeira etapa da aplicacdo desses materiais como adsorventes, consistiu-
se de um teste de contato entre uma solucdo 20 mg L™* do hormonio 17 a-etinilestradiol
e 10 mg de cada material. O objetivo desse teste foi identificar quais materiais
apresentariam maiores porcentagens de remocéao para EE. As leituras dos espectros
de absorcao foram realizadas no tempo inicial (t=0), e nos tempos de 3 e 24 horas de
experimento. O rejeito bruto também foi testado. A porcentagem de remocéao foi

calculada como descrita na metodologia e os resultados podem ser observados na
figura 41.
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Figura 41: Valores de remocao de EE, concentracdo de 20mgL-t, pH 6, nos tempos de 3 e 24 horas,
por 10 mg dos compositos Ac500, Ac600, Ac700, Ac800, Ac900, Et500, Et600, Et700 e RMF.
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Nota-se que para o tempo de 24 horas, 0s materiais mais efetivos foram Ac900,
Ac800, Et700 e Et600 com cerca de 17, 32, 20 e 31 % de remogao, respectivamente.
De acordo com os resultados de caracterizacéo discutidos no capitulo anterior, esses
sdo 0s materiais que apresentaram formacdo de NTCs com maiores rendimentos e
melhor morfologia em cada série.

Por sua vez, os materiais Ac500 e Ac600 demonstraram capacidades de
remocao muito parecidas com aquela apresentada pelo rejeito bruto, cerca de 4%. Ja
os materiais Ac700 e Et500, em 3 horas de experimento, adsorveram valores
intermediarios do contaminante, cerca de 7%. Porém, em 24 horas a porcentagem de
EE adsorvido pelo Et500 diminui para 2%. Isso pode relacionar-se a saturacdo dos
sitios de adsorcédo e possivel dessorcdo do horménio, jA que para esse material a
formacdo de estruturas de carbono foi muito pequena.

Al-Khateeb et al.'*® reportaram remocdes de 91% para EE utilizando NTCs.
Porém, o estudo foi realizado adicionando-se 100 mg de um material comercial e
previamente purificado, a 10 mL de uma solucdo 5 mg L de EE. Resumindo, os
autores utilizaram uma proporcdo massa de adsorvente por concentracdo de
adsorvato, vinte vezes maior que a realizada nesse trabalho.

E importante destacar que, 0s materiais sintetizados aqui, ndo sofreram
nenhum tipo de purificacdo. Por isso apresentam consideraveis teores da matriz
catalisadora, que como ja discutido no capitulo 4, pode ser a causa de suas baixas
areas superficiais, (tabela 5 e 8). Esse parametro, deve estar influenciando na
capacidade de sorcao dos NTCs, ja que a area da superficie € um fator importante em
processos de adsorgédo.®°

Para obter informagbes mais claras sobre o tipo de sor¢cao envolvida nesses
sistemas, foi realizado o estudo cinético e isotermas de adsorcao. As etapas analiticas
utilizadas para a obtencéo dos dados, ocorreram apenas para 0s quatro materiais que

apresentaram os melhores teores de remocéao: Ac900, Ac800, Et700 e Et600.
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5.2 Estudo Cinético

Como descrito na metodologia, o estudo cinético foi realizado nas mesmas
condi¢cdes de massa, volume e concentragéo do teste de contato. As leituras dos
espectros de absorcdo deram-se no tempo inicial (t = 0) e em tempos pré-
determinados até o final de vinte e quatro horas (t = 1440 min). Assim, obteve-se a
guantidade adsorvida de EE para cada material em um tempo t especifico (g:). Os

resultados desse estudo encontram-se na figura 42.
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Figura 42: Estudo cinético de adsor¢éo de EE, concentracao de 20 mg L, pH = 6, por 10 mg dos
compadsitos Ac800, Ac800, Et700 e Et600.

E possivel observar que os quatro materiais apresentaram um comportamento
similar, ocorrendo um acréscimo rapido de quantidade de hormdnio adsorvida nos
primeiros 60 minutos. Além disso, em todos 0s casos 0s sistemas atingem o equilibrio
a cerca de 180 minutos (3 horas) de experimento.

A guantidade de EE adsorvida por grama de material (qt) no tempo de equilibrio
(180 minutos), variaram de 2,2 mg g para o compdésito menos eficiente (Ac900) a 5,4
mg g para o mais efetivo (Et700). Os resultados obtidos mostraram-se superiores

aos relatados por Al-Kateeb et al.*3> Nesse trabalho, apesar dos autores reportarem
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remocdes de 91%, a quantidade de EE adsorvida nos NTCs comerciais foi igual a
0,472 mg g* no tempo de equilibrio cinético.

Considerando-se que as estruturas de carbono presentes nos materiais séo as
responsaveis pela adsorcdo do contaminante, foram calculados valores de Qt
normalizados em relacéo ao teor de carbono (q:c) presente nos compoésitos. Para isso
utilizou-se os dados obtidos por CHN, apresentados no capitulo 4. O tratamento pode

ser observado na figura 43.
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Figura 43: Comparagéo entre os valores de EE adsorvido, concentracéo 20 mg L%, pH = 6, por 10
mg dos compdsitos (qt) e normalizacao pelo teor de carbono (qtC) no tempo de equilibrio (180 min).

Nota-se que os valores obtidos de remoc¢éao de horménio, em mg de EE por g
de carbono formado variaram de 4,4 mg g para o material menos eficiente (Ac900)
e 17,1 mg g* para o melhor material (Et700). Purceno et al.4> mostraram em seu
estudo, conduzido em condigbes muito proximas as desse trabalho (25 mL de uma
solucdo 10 mg L de EE e 5 mg de adsorvente), que para NTCs purificados com area
superficial de 250 m? g1, a adsor¢cdo maxima de EE seria cerca de 30 mg g*. Assim,
os valores encontrados aqui podem ser considerados positivos, principalmente porque
esses materiais ndo foram purificados e apresentam é&reas superficiais quase 100

vezes menores que os reportados na literatura.®
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Para compreender o tipo de mecanismo envolvido nas reagbes de adsorgao
dos materiais com o hormonio, os dados experimentais foram testados a partir de dois
modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.®° Os resultados

da regresséo linear para cada caso estdo apresentados nas figuras 44.

= Ac800 + Ac900 s+ Et700 =+ Et600 = Ac800 e AO900 4 Et700 ¥ EB00
2
4 —— pseudo-primera ordem 801 —— pseudo-segunda ordem
14 : 70+
04 60
_CP 50
—~ 14 ko]
7 E 40
= £
£ 24 £ a0
34 -Sr 204
104
-4
04
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo/Minutos Tempo/Minutos
yacsoo = -0,0809x + 0,5895 ; R? = 0,8793 yacsoo = 0,29434x + 0,41725 ; R? = 0,9993
yacooo = -0,0399x + 0,4323 ; R? = 0,8284 yacooo = 0,4309x + 3,1217 R? = 0,9964
yetroo = -0,04368x + 1,53908 ; R? = 0,98236 Yetzoo = -0,04368x + 1,63344 ; R? = 0,9984
Yewoo = -0,04286x + 0,64712 ; R? = 0,72911 yetsoo = 0,33908x + 0,2564 ; R? = 0,9980

Figura 44: Ajustes dos modelos cinéticos de (a) pseudo-primeira ordem, (b) pseudo-segunda ordem
para EE, pH = 6 e concentracdo 20 mg L1, na adsor¢éo pelos compdsitos.

Como pode ser observado, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
apresentou 0os maiores coeficientes de correlacdo (R?) para os quatro sistemas,
adequando-se melhor aos resultados experimentais. Isso significa que a velocidade
de adsorcéo, pode depender tanto da massa de adsorvente, como da concentragao
do adsorvato.6% 78 136 33 em sistemas governados por pseudo-primeira ordem, a
velocidade da reacao tende a depender apenas de um desses fatores, geralmente da
concentracéo do adsorvato.5% 137

Os parametros relacionados ao modelo de pseudo-segunda ordem foram
calculados e estdo apresentados na tabela 10, em que Kz € a constante cinética, ge é
a quantidade teorica maxima adsorvida de EE no equilibrio e h € a velocidade de

adsorcdao inicial obtida por Kz(ge)?.
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Tabela 9: Parametros obtidos com a aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Material Pardmetros Pseudo-segunda ordem

ge/mg g* Kzo/g mg?* min? h/mg g*min*

Ac900 2,321 5,796x10* 3,122
Ac800 3,397 2,076x10* 2,397
Et700 5,753 1,849x102 0,6122
Et600 2,949 4,484x10* 3,900

Nota-se que os valores calculados de ge para cada material, de acordo com
esse modelo, foram proximos aos experimentais (figura 43), com erros relativos iguais
a2,0 %, 1,7 %, 4,8 % e 1,7% para Ac900, Ac800, Et700 e Et600, respectivamente.
Os resultados ainda confirmaram que o compoésito Et700 foi mais efetivo para a
adsorcao do contaminante. Apesar disso, maiores valores de Kz e h sdo observados
para os demais materiais. Isso indica que para Ac800, Ac900 e Et600 a adsorcao
inicial foi mais acelerada, porém ela acaba entrando em equilibrio mais rapidamente

para um ge menor.5% 78
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5.3 Isotermas de sorcgéao

As isotermas experimentais de sorcdo foram obtidas em batelada e a
temperatura ambiente. Os resultados foram construidos em termo de quantidade
adsorvida de EE (ge) por concentracdo de equilibrio (Ce) e estdo apresentados na
figura 45. Nota-se que apesar das concentracdes aplicadas ndo terem sido suficientes
para que todas as curvas atingissem o patamar de isotermas, elas possuem um perfil

tipico de processos favoraveis.®°

25
—— Ac800

—@— Ac900
—A— Et700
—w— Et600

20+

15
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material
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q./mg...9

T T T
0 40 80 120 160 200

Concentracdo/mgL™

Figura 45: Isotermas de adsorcéo de EE, pH 6, 25°C, para compdésitos Ac800, Ac900, Et700 e Et600.

Utilizando-se o ultimo ponto de cada isoterma, foram obtidas as quantidades
de adsorcdo de EE (ge) considerando a maior concentracéo utilizada (200 mg L1).138
Assim como no estudo cinético, esses valores foram normalizados pelo teor de
carbono formado nos materiais (gec), considerando-se que as estruturas de carbono
sdo as responsaveis pela adsorcéo. Os resultados para 0 ge € 0 geC normalizado

podem ser observados na figura 46.
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Figura 46: Comparagéo entre a quantidade de EE adsorvido, concentragdo 200 mg/L, pH = 6, 25 °C,
por 10 mg dos compositos (ge) e normalizado por seus teores de carbono (gec).

Nota-se que Ac900 foi o compdsito que apresentou menor capacidade
adsortiva (4,7 mg g'), mesmo possuindo maior teor de carbono formado (51,1%).
Além disso, seu gec também foi inferior aos demais (9,2 mg g'). Acredita-se que a
baixa area superficial desse material (10,3 m? g!) em relacdo aos outros, pode ter
diminuido a sua capacidade de adsorcéo.®

Quanto aos demais, mesmo Ac800 tratando-se de um material mais defeituoso
que os da série etileno, ele demonstrou valor maior (22,3 mg g*) que Et600 (13,1 mg
gl) e bem préxima a Et700 (20,1 mg g*). J& em relacdo a capacidade adsortiva
normalizada pelo teor de carbono formado os trés foram bem préximos, com cerca de
64,7 mg g1, 65,6 mgg?e62,2mgg?, respectivamente.

Propde-se que dois fatores distintos podem estar competindo e influenciando
0os resultados observados. S&o eles: o grau de estruturacdo dos materiais e a
capacidade dispersiva dos mesmos na solucédo de hormonio.

Como ja discutido, os materiais formados a partir de etileno apresentaram
formacdo de MWCNTSs classicos, que podem estabelecer interagdes 1r-11 mais fortes
com contaminantes organicos como o EE.'% 24 Além disso, apresentam maiores
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valores de area superficial (27,7 m? g para Et700 e 24,3 m? g para Et600) e diametro
de poros (5,9 nm para Et700 e 12,2 nm para Et600), fatores muito importantes em
processos de adsorcdo por NTCs.° Entretanto sdo materiais muito apolares e
hidrofébicos. Consequentemente, ndo apresentam uma boa dispersdo em solventes
polares e aglomeram com facilidade.?4 49

J& os materiais da série da acetonitrila, devido as caracteristicas ja discutidas
da propria fonte, apresentam estruturas mais desorganizadas, além de maiores
proporcdes de carbono amorfo.®® Porém, a presenca do nitrogénio na estrutura
grafitica, pode aumentar a polaridade desses materiais e como consequéncia eles
podem possuir melhores dispersdes em sistemas polares*®, como a solucdo aquosa
na qual ocorreram os testes de adsorcao aqui estudados.

Logo, é possivel concluir que para a aplicacdo aqui estudada, o uso de uma
fonte mais barata e com propriedades dopantes na sintese dos materiais
carbonéceos, compensou a baixa organizacdo dos mesmos em comparagao com 0s
da série etileno, que se trata de uma fonte mais cara.

Uma busca na literatura a fim de comparar os resultados obtidos aqui com os
de outros pesquisadores mostrou que existem poucos estudos relatando a remocao
do 17a-etinilestradiol por meio de NTCs. Porém, dois trabalhos realizados por Joseph
et al.?> 13 merecem destaque. Eles utilizaram SWCNTs comerciais e obtiveram
remocGes de 35 mg g para aguas salobras artificiais € 120 mg g* em lixiviados de
aterro sanitario. Ressalta-se que NTCs de parede Unica sdo muito bem estruturados
e possuem elevada area superficial. Entretanto, sua sintese por CVD é complicada,
pois exige temperaturas elevadas e fontes de carbono mais estaveis.% 7 Isso faz com
que sua producdo seja realizada em grande maioria por técnicas mais caras.’: 2°

Comparando os resultados obtidos com aqueles apresentados por outros
materiais carbonaceos, como, por exemplo, carvao ativado sintetizado por pirélise de
residuos agricolas, Rovani et. al”® obtiveram remocdes de hormonio iguais a 7,88 mg
g*. Utilizando 6xido de grafeno reduzido, Luo et al.*® reportaram remogdes maximas
de 35,7 mg g*. Porém, o tempo de equilibrio cinético foi de 6 horas, o dobro do obtido
nesse trabalho.

Vale ressaltar que os compadsitos aqui sintetizados foram obtidos a partir de um

método simples e com fontes de baixo custo. Além disso, partiu-se de um rejeito
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produzido em grande escala pela industria ferrifera brasileira,* 5! sendo por si s6 um
grave problema ambiental.

A fim de compreender o tipo de adsorcéo envolvida nos processos de remocao
estudados, os dados experimentais foram ajustados a partir dos modelos tedéricos de
Langmuir e Freundlich.®® 40 Sabe-se que quando ao dados obtidos adequam-se
melhor a Langmuir, pode-se concluir que a adsor¢cdo é em monocamada, ou seja, 0
adsorvente interage apenas com a superficie do adsorvato. Ja para sistemas que se
adequam melhor a Freundlich a adsorcéo ocorre em multicamada, indicando que o
adsorvente interage com a superficie do adsorvato e posteriormente com suas
préprias moléculas adsorvidas.?% 60; 140

Os resultados da regressao linear para ambos os modelos, podem ser
observados na figura 47. Pelos resultados do coeficiente de correlacéo linear (R?),
nota-se que os dados experimentais adequaram-se melhor ao modelo de Freundlich.
Logo, a adsorcdo em todos os sistemas é do tipo multicamada.

= Ac800 = Ac900 & Et700 + Et600 = AcB00 e AcO00 &« FEt700 ¥ Et600

—— Ajuste Langmuir v 144 —— Ajuste Freundlich

06+

044 w

1, Logc,

yacgoo = 0,9457x + 0,0623; R?=0,8793 yacsoo = 0,4683x + 0,1399 ; R2 = 0,9868
Yacooo = 1,4094x + 0,1857; R? = 0,9290 Yacooo = 0,11101x + 0,1857; R2 = 0,9888
yetroo = 1,0062x + 0,0744; R2 = 0,9208 yewoo = 0,4306x + 0,2687; R2=0,9591
yewoo = 2,1710x + 0,0755; R2 = 0,9275 yewoo = 0,4706x + 0,0918; R2=0,9514

Figura 47: Ajuste dos modelos de Langmuir (a), e Freundlich (b) para EE, em pH =6, 25 °C, na
adsorcao pelos compdsitos Ac800, Ac900, Et700 e Et600.
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Os dados experimentais, permitiram ainda determinar o0s parametros
termodinamicos para os modelos estudados e estao representados na tabela 11. O
modelo de Langmuir fornece os parametros capacidade maxima de adsorcao (qmax) €
constante de Langmuir (KL). O modelo Freundlich permite conhecer parametros como
a constante de Freundlich (KF) e uma outra constante (n) que esta relacionada a
heterogeneidade da superficie. A adsorcao favoravel é alcancada quando n esté entre
1 e 10. Quanto maior o valor de n, mais forte € a interacdo entre o adsorvente e o
adsorvato.5% 140

Observa-se que apesar de Ac900 apresentar maior valor de n, ele foi o que
demonstrou menor quantidade de EE adsorvido cerca de 4,7 mg g (figura 46). Essa
diferenca pode estar relacionada a baixa area superficial desse material em
comparacao aos demais. Assim, apesar da possuir boa interacdo com o horménio,

sua area baixa diminuiu a capacidade de sorcao.

Tabela 10: Parametros relacionados aos modelos teéricos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

Parametros
Langmuir Freundlich
Materiais
R? Qmax (Mg g%) K/ (L mg?) R? Ke/ mg g n

Ac900 0,8751 5,385 1,317x10* 0,9888 1,380 9,008
Ac800 0,9289 16,049 6,588x102 0,9868 1,884 2,135
Et700 0,9209 13,45 7,390x102 0,9591 1,856 2,322
Et600 0,9275 13,24 3,479x102 0,9514 1,235 2,125

Em sua revisdo, Rangabhasheyam et al.l#® discutem que o modelo de
Langmuir, baseia-se na hipotese de que todos os pontos da superficie do adsorvente
sdo idénticos e energeticamente favorecidos. Logo, ele se adequa melhor a
adsorventes que sdao homogeneamente estruturados. Ja o modelo de Freundlich &
aplicavel a adsorcdes que ocorrem em superficies heterogéneas.

Pelos resultados de caracterizagéo apresentados no capitulo 4, sabe-se que 0s
materiais aplicados, apesar de terem formados NTCs bem estruturados, sdo bem

heterogéneos. Eles possuem impurezas oriundas da matriz catalisadora, como fases
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de ferro e quartzo. E estruturas mistas para uma mesma temperatura CVD, como
evidenciado pelas micrografias de transmisséo (Figuras 20, 31 e 32).

Além disso, nanotubos de carbono, principalmente os MWCNTs sao
conhecidos por ndo apresentarem todos os sitios de adsorcao idénticos, devido por
exemplo agregacao das mudltiplas paredes que por si sé sdo “defeitos” estruturais'?3.
Essa diferenca entre os sitios fica evidenciada pela figura 7 apresentada no capitulo
2 deste trabalho, onde demonstrou-se que NTCs apresentam pelo menos quatro
regides possiveis para a adsor¢cao. Logo, essas caracteristicas estruturais corroboram

para que a adsorcao nesses materiais ocorra como sugere o modelo de Freundlich.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Conclui-se que, por meio do estudo realizado neste trabalho, foi possivel
transformar um rejeito de minério de ferro bruto em compdsitos baseados em
nanotubos de carbono, material de extremo interesse econémico e tecnoldgico. No
total, foram obtidos oito compostos, sendo que quatro deles (Ac900, Ac800, Et700 e
Et600) apresentaram morfologia e estruturagdo comparaveis a outros NTCs
encontrados na literatura. Além dos classicos MWCNTS, sintetizados a partir de
etileno, o uso de acetonitrila permitiu obter nanotubos dopados com nitrogénio. Esses
NMCs vem ganhando bastante destaque na ciéncia de materiais, devidos as suas
propriedades fisicas, quimicas e eletrdnicas.

Outra caracteristica interessante deste trabalho foi a utilizacdo de CVD em um
sistema de leito fluidizado para a producéo de todos os materiais. Essa metodologia,
tem potencial para produzir NTCs em grande escala.

Também foi possivel testar a capacidade adsortiva dos compdésitos frente ao
contaminante emergente 17 a-Etinilestradiol. Os resultados foram positivos,
principalmente para Ac800, Et700 e Et600, quando comparados a NTCs e outros
materiais relatados na literatura.

O estudo cinético e de isoterma de sorcao, possibilitou conhecer mais sobre os
mecanismos envolvidos. O modelo cinético que mais se adequou ao sistema foi o de
pseudo-segunda ordem, assim concluiu-se que a velocidade da reacdo depende tanto
da concentracdo do EE como da massa de material. Quanto a isoterma, o modelo de
Freundlich foi mais adequado. Logo, a adsorcdo ocorre em multiplas camada, o que
€ corroborado pelas caracteristicas estruturais dos materiais sintetizados.

Como perspectivas futuras, pretende-se realizar a purificacdo desses
compostos. Assim sera possivel comparar as caracteristicas dos materiais puros com
as dos compositos, conhecendo um pouco melhor suas propriedades morfologicas,
estruturais e valores de area BET para os NTCs.

Posteriormente, repetir os testes com EE para os materiais purificados e assim
ter uma melhor compreenséo sobre o real papel do carbono na adsorcao desse
contaminante. Junto a esse estudo, serd necessario verificar também se os custos
envolvidos nos processos de purificacdo e a geracdo de novos rejeitos podem ser
justificados pela melhora na adsorcao.

85



Além disso, a metodologia estudada neste trabalho podera ser aplicada em
rejeitos produzidos em outras etapas da mineragdo de ferro. Os mais ricos em 0xidos
de silicio, por exemplo, podem ser testados a fim de verificar se o maior teor de suporte
melhora ou ndo a qualidade e morfologia dos nanomateriais de carbono sintetizados.

Outra possibilidade é utilizacdo de rejeitos relacionados a mineracdo de niquel
e cobalto. Ambos os metais sdo amplamente utilizados em CVD para a producédo de
nanomateriais de carbono. E apesar da mineracdo dos mesmos nao serem tao
explorados no Brasil como a de ferro, seus processos de beneficiamento também sao

fontes de rejeito.
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Figura All- 1: Andlise EDS para o rejeito de minério de ferro considerando as espécies que
estdo em baixo teor
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Alll- 1: Isoterma de sor¢éo de dessorcdo de nitrogénio para o rejeito de minério de ferro; area superficial
calculada pelo método BET.
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Alll- 2: Distribuicdo de poros para o rejeito de minério de ferro, obtido pelo método BJH.
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Apéndice IV

AlV- 1: Reator do tipo Leito Fluidizado utilizado para a produgédo dos materiais sintetizados nesse
trabalho: a) Esquema geral do forno; b) Sistema de gés; c) Forno aberto com destaque para as 3 regides

de aquecimento; d) Sistema de escape de gases da reacéo; e) Trap por onde a fonte de carbono
(quando necessério) é vaporizada.
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