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Resumo 

Neste trabalho, materiais híbridos, hidrofobizados com o surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTA+Br-), foram utilizados para sorção do antibiótico amoxicilina 

(AMX) e/ou hormônio 17-etinilestradiol (EE). Os materiais obtidos foram 

caracterizados por análise térmica (TG), absorção atômica em chamas, adsorção-

dessorção de N2 a 77 K, difração de raios X (DRX), microscopias eletrônicas de varredura 

e transmissão (MEV e MET), espectroscopia na região do infravermelho (IV), e 

espectroscopia de vida-média de pósitrons (EVMP).  O primeiro material híbrido 

utilizado foi a MCM-41 (Mobil Composition of Matter number 41) com CTA+Br- 

(M52CTA+). Ele foi eficiente para sorção tanto de AMX (55 mg g-1) como de EE 

(15 mg g-1). Baseado no estudo de calores isostérico e dados de espectroscopia de vida-

média de pósitrons s foi possível propor que a remoção desses contaminantes ocorre 

devido à sorção destes dentro dos tubos de MCM-41 preenchidos pelas micelas de CTA+. 

As argilas modificadas com CTA+ foram sintetizadas por meio da intercalação de 

diferentes quantidades de CTA+Br- entre as lamelas da bentonita (BE) e da vermiculita 

(VE). Os materiais foram testados quanto a capacidade de sorção de EE, e verificou-se 

que as argilas sem CTA+Br- não são capazes de sorver o hormônio. O material B16CTA+ 

(bentonita com 16% de CTA+Br-) apresentou maior capacidade de sorção quando 

comparado aos outros sólidos dessa série. Já as amostras de vermiculita V16CTA+, 

V18CTA+ e V19CTA+ apresentaram capacidades similares de sorção de EE. 

Por último, foram sintetizados nanomateriais de carbono dopado com nitrogênio 

a partir do materialM52CTA+ impregnado com ferro, utilizando acetonitrila como fonte 

de carbono e nitrogênio pelo processo CVD (Chemical Vapor Deposition) a 600, 650, 

700 e 800 °C. Os materiais obtidos mostraram uma razão N/C entre 8,3-10,1% e um teor 

de carbono entre 14-31%. Resultados de MET, TG, análise elementar, espectroscopia 

Raman e DRX mostraram que a síntese em temperaturas mais elevadas levou à formação 

de maiores quantidades de nanoestruturas de carbono e nitrogênio e com estruturas de 

carbono semelhantes a bambu. Por outro lado, os resultados de XPS mostraram que as 

estruturas de carbono obtidas a 800 °C têm preferencialmente a presença de espécies de 

nitrogênio menos reativas (nitrogênio grafítico), enquanto os materiais obtidos a 600 e 

650 °C apresentam preferencialmente grupos de nitrogênio mais reativos como piridina. 

Estes materiais foram utilizados como catalisadores para a oxidação de sulfetos. O tipo 
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de grupo nitrogenado presente na estrutura de carbono influenciou diretamente a 

atividade dos materiais. Os catalisadores obtidos a temperaturas mais baixas 

apresentaram a melhor cinética de oxidação de sulfeto, o que foi relacionado à presença 

de maior teor de grupos nitrogenados mais reativos. 

 

Palavras Chave: adsorção, contaminantes emergentes, catálise, argilas, sílicas, 

compósitos.  
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Abstract 

In this work, hybrid materials, hydrophobized with the surfactant 

cetyltrimethylammonium bromide (CTA+Br-), were used for sorption of the antibiotic 

amoxicillin (AMX) and/or 17α-ethinyl estradiol (EE) hormone. The obtained materials 

were characterized by thermal analysis (TG), atomic absorption in flames, adsorption-

desorption of N2 at 77 K, X-ray diffraction (XRD), scanning and transmission electron 

microscopy (SEM and TEM), spectroscopy infrared (IV), and positron-life spectroscopy 

(EVMP). The first hybrid material used was MCM-41 (Mobil Composition of Matter 

number 41) with CTA+Br- (M52CTA+). It was efficient for sorption of both AMX 

(55  mg  g-1) and EE (15 mg g-1). Based on the study of isosteric heats and positron half-

life spectroscopy data it was possible to propose that the removal of these contaminants 

occurs due to the sorption of these inside the MCM-41 tubes filled by the CTA+ micelles. 

The CTA+ modified clays were synthesized by the intercalation of different amounts of 

CTA+Br- between the lamellae of bentonite (BE) and vermiculite (VE). The materials 

were tested for the sorption capacity of EE, and it was found that clays without CTA+Br- 

are not capable of sipping the hormone. The B16CTA+ material (bentonite with 16% 

CTA+Br-) presented higher sorption capacity when compared to the other solids of this 

series. The V16CTA+, V18CTA+ and V19CTA+ vermiculite samples showed similar EE 

sorption capacities. 

Finally, nitrogen-doped carbon nanomaterials were synthesized from iron-

impregnated M52CTA+ material using acetonitrile as carbon and nitrogen source by CVD 

(Chemical Vapor Deposition) at 600, 650, 700 and 800 °C. The materials obtained 

showed an N/C ratio between 8.3-10.1% and a carbon content between 14-31%. Results 

of MET, TG, elemental analysis, Raman spectroscopy and XRD showed that the 

synthesis at higher temperatures led to the formation of larger amounts of carbon and 

nitrogen nanostructures and with carbon structures similar to bamboo. On the other hand, 

the results of XPS showed that the carbon structures obtained at 800 °C preferentially 

have the presence of less reactive nitrogen species (graphite nitrogen), while the materials 

obtained at 600 and 650 °C preferentially have more nitrogen groups reactive acids such 

as pyridine. These materials were used as catalysts for the oxidation of sulphides. The 

type of nitrogen group present in the carbon structure directly influenced the activity of 

the materials. The catalysts obtained at lower temperatures had the best kinetics of 
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sulphide oxidation, which was related to the presence of higher content of more reactive 

nitrogen groups. 

 

Keywords: adsorption, emerging contaminants, catalysis, clays, silicas, composites. 
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1.1 Justificativa 

A busca por materiais multifuncionais vem aumentando significativamente, pois 

nem sempre todas as características desejadas para a utilização dos mesmos são 

encontradas em um único material. Os híbridos orgânico-inorgânicos apresentam 

propriedades complementares, que não são encontradas em uma única substância, 

podendo ser aplicados em diversas áreas. Além disso, esses materiais, normalmente, por 

serem anfifílicos, apresentam uma boa dispersão em água devido ao seu caráter 

hidrofílico e uma boa interação com compostos orgânicos devido ao seu caráter 

hidrofóbico.[1,2] 

A obtenção de diferentes materiais híbridos tem sido relatada na literatura, a fim 

de obter-se metodologias econômicas e ambientalmente corretas para solucionar 

problemas ambientais.[3–7]  

Diante disto, neste trabalho, os materiais híbridos MCM-41 e argilas naturais, 

contendo o surfactante CTA+Br- e nanotubos de carbono, utilizando como matriz 

inorgânica a MCM-41/CTA+Br-, serão utilizados para sorção ou oxidação de alguns 

contaminantes em meio aquoso. 

1.2 Objetivos 

Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar materiais anfifílicos, MCM-41, 

argilas naturais e nanotubos de carbono, utilizando o surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTA+Br-) como direcionador de estrutura na síntese da MCM-41, 

agente hidrofobizante, no caso das argilas naturais e acetonitrila, como fonte de carbono 

e nitrogênio, no caso dos nanotubos para, posteriormente, utilizar os materiais obtidos em 

processos de sorção e/ou oxidação de contaminantes. 

Objetivos Específicos  

 Síntese de materiais anfifílicos, utilizando argilas naturais (bentonita e 

vermiculita) e MCM-41, como matrizes inorgânicas e o surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTA+Br-) como direcionador de estrutura e funcionalizante. 
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 Síntese dos nanotubos de carbono, utilizando MCM-41/CTA+Br- como matriz 

inorgânica e acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio. 

 Investigação da capacidade de sorção ou oxidação dos materiais sintetizados, 

utilizando moléculas modelos de contaminantes como antibióticos (amoxicilina), 

hormônios (17α-etinilestradiol) e íons sulfeto. 

 Estudo dos mecanismos de remoção dos contaminantes por meio do cálculo do 

calor isostérico do processo de sorção. 

 Estudo do mecanismo de oxidação de sulfeto. 
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1.3 Introdução Geral 

Com o desenvolvimento industrial e o crescimento da população mundial, 

surgiram vários problemas ambientais. Um desses problemas é a geração excessiva de 

resíduos ou efluentes contaminados, tanto no setor industrial como, por exemplo, 

farmacêuticos e têxteis, quanto em atividades de ensino e pesquisa e em ambientes 

domésticos.[8,9] 

Dentre esses resíduos encontram-se os contaminantes emergentes (como os 

perturbadores endócrinos). Os contaminantes emergentes podem ser definidos como 

substâncias de ocorrência natural ou não, que não são controladas no ambiente, mas 

apresentam potencial para causar efeitos adversos. Além disso, eles também são 

considerados poluentes que não são incluídos em programas de monitoramento e que 

podem se tornar candidatos para legislações futuras dependendo de pesquisas sobre sua 

toxicidade, efeitos sobre a saúde, percepção pelo público e dados sobre sua ocorrência 

em vários ambientes. Os antibióticos, anti-inflamatórios e biocidas são exemplos de 

contaminantes emergentes.[10] 

Uma classe importante de contaminantes emergentes são os perturbadores 

endócrinos, que são definidos como substâncias de origem natural ou sintética que 

interferem no sistema endócrino ou na biota de algum sistema.[11,12] Dentre os 

perturbadores endócrinos, pode-se citar os pesticidas e as moléculas bisfenol A e 17α-

etinilestradiol.[12–15] 

Outro tipo de molécula que causa problemas ambientais é o sulfeto de hidrogênio 

(H2S). A presença desse composto no meio ambiente causa uma série de problemas, desde 

a deterioração das tubulações de redes de esgotos, à problemas de saúde devido ao seu 

forte odor e toxicidade.[16] 

Diante disso, torna-se necessário o desenvolvimento de processos e novos 

materiais para a remoção desses contaminantes do meio ambiente.[8,9,17–20]  

Estudos da literatura mostram maneiras diferentes de remover esses 

contaminantes do meio ambiente, por exemplo, processos de adsorção, sorção, 

coagulação, osmose e oxidação.[11,21–27] Entre esses, os processos de adsorção são 

amplamente utilizados na indústria para remover contaminantes, devido ao baixo custo 

de instrumentação, simplicidade e facilidade de operação, eficiência e a presença de 

muitos parâmetros controláveis. [28,29]  
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Nos últimos anos, o desenvolvimento de novos materiais para remoção de 

antibióticos e hormônios vem ganhando atenção, devido ao aumento desses compostos 

no ambiente.[30,31] 

Dentre estes materiais, pode-se citar como exemplos, grãos de trigo modificados 

com ácido tartárico,[32] argilas e carvão ativado,[33] grânulos de quitosana [34] e nanotubos 

de carbono de paredes múltiplas,[35] todos utilizados na adsorção de amoxicilina (AMX) 

em meio aquoso. Além desses materiais, outros tipos de adsorventes foram utilizados para 

remoção do hormônio em meio aquoso como nanotubos de carbono,[36] carbono 

nanoporoso obtido a partir do material MCM-22,[30] microalgas verdes[37] e óxido binário 

Fe-Mn.[38] 

Além dos antibióticos e dos hormônios, há diversas pesquisas com o intuito de 

desenvolver materiais capazes de remover íons sulfetos por meio da oxidação, como 

carvão ativado,[39,40] e outros materiais carbonáceos como grafite e grafeno.[41]  

1.3.1 Antibióticos  

O termo antibiótico é definido como um composto químico que erradica ou inibe 

o crescimento de micro-organismos, por interações específicas com alvos bacterianos, 

sem qualquer consideração da fonte do composto ou classe em particular.[42,43] No 

entanto, esse termo foi expandido para compostos antibacterianos, antivirais, antifúngicos 

e antitumorais. A maior parte dos antibióticos têm uma origem natural, mas eles também 

podem ser semissintéticos (antibióticos naturais alterados quimicamente em laboratório) 

ou totalmente sintéticos (sintetizados em laboratório). 

Em 1877, Pasteur e Joubert reconheceram o potencial clínico dos produtos 

microbianos como agentes terapêuticos, mas somente a partir de 1930, com a descoberta 

da penicilina e da sulfanilamida, por Alexander Fleming (1929) e Gerhard Domagk 

(1935), respectivamente, que o uso dos mesmos para o combate de infecções foi 

iniciado.[42–44] A Figura 1.1, apresenta a estrutura de alguns antibióticos de origem 

natural, como o ácido clavulânico (1) e a nocardicina A (2).  
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Figura 1.1: Estruturas químicas de alguns antibióticos naturais.[44]  
 

A Figura 1.2, apresenta a estrutura química de alguns antibióticos de origem 

sintética, tais como a isoniazida (3), metronidazol (4), as sulfonamidas ou sulfas como o 

sulfametoxazol (5) e o trimetropim (6).[43,44]  

 

 

Figura 1.2: Estruturas químicas de alguns antibióticos de origem sintética.[29] 
 

Os antibióticos podem ser divididos em várias classes, de acordo com o espectro, 

mecanismo de ação ou estrutura química.[29,43,44] Dentre as várias classes de antibióticos, 

destacam-se os β-lactâmicos (Figura 1.3) que apresentam uma estrutura baseada em um 

anel β-lactama (em vermelho nas estruturas da Figura 1.3), que é responsável pela 

atividade antibacteriana, e cadeias laterais variáveis que explicam as grandes diferenças 

nas suas propriedades químicas e farmacológicas. Devido à sua elevada absorção pelo 

intestino, essa classe de antibióticos é muito utilizada.[42] As penicilinas (por exemplo, a 
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amoxicilina) e as cefalosporinas (como cefazolina), são as duas classes de β-lactâmicos 

mais utilizadas.[44,45]  

 

 

Figura 1.3: Fórmula estrutural geral dos antibióticos β-lactâmico (a) penicilina e (b) 
cefalosporinas e um exemplo de cada classe (c) amoxicilina e (d) cefazolina, respectivamente. 

*(será utilizada nesse trabalho) 

 

A quantidade de antibiótico fabricada a partir de 1940 aumentou 

significativamente, devido à sua ampla utilização em seres humanos, medicina veterinária 

e agroindústria (por exemplo, no controle de pragas e clonagem de plantas). A liberação 

desses fármacos no meio ambiente pode causar uma série de problemas, mesmo em 

baixas concentrações.[43,46] Quando os antibióticos estão no ambiente, eles podem 

prejudicar a estrutura e o funcionamento da comunidade microbiana de maneiras 

diferentes e têm efeitos diretos (a curto prazo) como ações bactericidas e bacteriostáticas 

com o consequente desaparecimento de algumas populações microbianas e seu 

funcionamento ecológico e os efeitos indiretos (a longo prazo) como o desenvolvimento 

de bactérias resistentes a antibiótico.[47]  

É difícil obter dados precisos sobre a quantidade de antibióticos produzida pelas 

indústrias, uma vez que, a maioria das empresas farmacêuticas não divulgam estas 

informações. Pode-se estimar que milhões de toneladas de antibióticos foram liberados 

no ambiente ao longo do último meio século.[43]  
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Diante disso, a presença de antibióticos no meio ambiente recebeu uma atenção 

especial da comunidade científica. Esses compostos são persistentes e resistentes à 

biodegradação, acumulando-se no meio ambiente e, mesmo em baixas concentrações, 

podem produzir efeitos nocivos em ecossistemas aquáticos ou terrestres.[29,48]  

1.3.2 Hormônios  

Outra classe importante de contaminantes emergentes são os hormônios. Nos 

últimos anos, muitos estudos têm relatado a ocorrência desses compostos em corpos de 

água naturais.[49–52] Alguns hormônios são produzidos naturalmente pelo corpo humano 

como, por exemplo, o 17β-estradiol, a estrona e o estriol, mas outros são de origem 

sintética como o 17α-etinilestradiol que é encontrado em anticoncepcionais (Figura 

1.4).[13,53] 

O aumento do uso desse medicamento faz com que uma grande quantidade desse 

hormônio seja excretada no esgoto doméstico, pois, uma vez administrado, parte dele é 

liberado por meio da urina e/ou fezes, em sua forma ativa, causando diversos problemas 

ambientais.[54–56] 

 

 

Figura 1.4: Estruturas químicas de exemplos de hormônios naturais: 17β-estradiol, estrona e 
estriol, e sintético: 17α-etinilestradiol.[53]  

*(será utilizado nesse trabalho) 

 



Capítulo 1 – Introdução Geral 
 

 
9 

Estudos realizados na Europa e na América do Norte mostraram que mamíferos, 

pássaros, répteis, peixes e moluscos, quando expostos aos disruptores endócrinos, 

sofreram diversas anomalias, como, por exemplo, diferenciação sexual, mudança de 

comportamento sexual e função imune alterada.[57,58]  

1.3.3 Sulfetos 

O sulfeto de hidrogênio ou gás sulfídrico (H2S) é considerado um dos gases com 

maior odor, podendo causar irritação dos olhos, das mucosas e das vias respiratórias.  

Além disso, ele é extremamente tóxico e pode causar corrosão em equipamentos e 

construções.[14,15] 

O sulfeto de hidrogênio é gerado por meio de inúmeras operações municipais e 

industriais, incluindo processos de tratamento de águas residuais, processamento de 

alimentos, petroquímica, fabricação de papel, processamento e compostagem. O limite 

máximo de exposição segura ao gás H2S é de aproximadamente 10 ppm.[41,59–60] Há vários 

estudos na literatura que visa a remoção deste contaminante em meio aquoso.[39-40,60] 

1.3.4 Processos de Remoção de Contaminantes Ambientais 

Há vários trabalhos na literatura que apresentam metodologias para remoção 

desses contaminantes do ambiente, utilizando diversas técnicas, Tabela 1.1. Dentre eles 

pode-se citar a adsorção, processos oxidativos avançados, coagulação/floculação e 

oxidação.[11,21,23,25,61–63]  
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Tabela 1.1: Métodos de remoção de contaminantes orgânicos.[64] 

Método Vantagens Desvantagens 

Coagulação química Tratamento simples e 

bastante utilizado 

Produção elevada de lodo 

Eletrocoagulação Degradação e remoção de 

compostos orgânicos solúveis 

e insolúveis 

Custo alto e limitação de 

compostos organoclorados 

Osmose reversa Boa remoção de 

micropoluentes 

Produção de lodo 

concentrado, alto custo 

Processos oxidativos 

avançados 

Degradação de 

micropoluentes 

Necessário pré-tratamento; 

possível formação de sub-

produtos 

Processos biológicos Ótima remoção de compostos 

orgânicos hidrofóbicos  

Ineficiente na remoção de 

substâncias persistentes ou 

hidrofílicas 

1.3.4.1 Processos Oxidativos Avançados 

Um dos métodos mais promissores utilizados na remoção de contaminantes são 

os processos oxidativos avançados (POA’s). Os POA’s, baseiam-se na geração de 

radicais hidroxila (•OH) que têm alto poder oxidante.[65,66] Esses processos são 

considerados eficientes, pois promovem a oxidação da matéria orgânica. Contudo, esse 

ainda é um processo caro, envolvendo várias etapas, que podem resultar em diferentes 

subprodutos, que irão apresentar maior ou menor toxicidade, quando comparados ao 

contaminante original.[11,67,68] 

1.3.4.2 Coagulação/Floculação 

A remoção de matéria orgânica é feita, normalmente, por meio da 

coagulação/floculação, seguida da sedimentação/flotação e filtração.[72] Durante o 

processo de coagulação e floculação várias substâncias químicas como sulfato férrico 

(Fe2(SO4)3), sulfato ferroso (FeSO4), cloreto férrico (FeCl3) e sulfato de cloreto férrico 

(FeClSO4), são usadas como coagulantes e floculantes, formando flóculos, para que 

possam decantar-se e serem separados.[73] 
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1.3.4.3 Processos de Adsorção 

Os processos de adsorção são amplamente utilizados na indústria para remover 

contaminantes. Dependendo da natureza das forças envolvidas, o processo pode ser 

dividido em adsorção química onde há formação ou quebra de ligações ou física onde não 

há formação ou quebra de ligações químicas.[29]  

O material mais conhecido para adsorção de contaminantes é o carvão ativado, 

que normalmente possui distribuições estreitas de tamanhos de poros, elevada área 

superficial específica e é essencialmente microporoso. No entanto, os tamanhos de poros 

pequenos desses materiais limitam seu uso em algumas aplicações, como a remoção de 

moléculas mais volumosas, como os hormônios e antibióticos. Assim, o desenvolvimento 

de novos materiais tem adquirido atenção nos últimos anos.[30,31] Além disso, para essa 

aplicação, é importante um equilíbrio hidrofóbico/hidrofílico do material, uma vez que, 

o caráter hidrofílico é importante para promover uma boa interação e dispersão do 

sorvente no meio aquoso e o caráter hidrofóbico favorece a adsorção de compostos 

orgânicos.[36] 

Em um estudo relatado na literatura, foi avaliada a preparação, caracterização e 

aplicação de carvão ativado induzido com NH4Cl (NAC) para remoção de amoxicilina de 

água contaminada. O material obtido, apresentou mesoporosidade com maior volume de 

poros, maior área superficial de grupos funcionais e maior interação com AMX em 

comparação com um carvão ativado comercial. A análise cinética e de equilíbrio 

revelaram que os dados experimentais de adsorção para o NAC foram melhores ajustados 

pelos modelos de pseudo-segunda ordem e Langmuir, respectivamente, com capacidade 

máxima de adsorção de AMX de 437 mg g-1.[71] 

Pinto e colaboradores[17] estudaram a adsorção de amoxicilina utilizando 

[FeOx(OH)y] suportado em Al2O3 e tratado em diferentes temperaturas. Os autores 

concluíram que a adsorção ocorre por meio da complexação da amoxicilina com íons 

Fe3+, presente na superfície do material. 

Em um estudo sobre a adsorção de amoxicilina utilizando bentonita e carvão 

ativado, os autores concluíram que os modelos de Langmuir e Freundlich se adequaram 

igualmente aos dados experimentais e que a adsorção segue o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem. No mecanismo de adsorção utilizando a argila como adsorvente 

predomina a quimissorção, enquanto que na utilização de carvão ativado a fisissorção e a 

quimissorção desempenham papéis importantes.[33] 
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Em outro estudo foi relatada a remoção de amoxicilina utilizando bentonita 

modificada com hexadeciltrimetilamônio como adsorvente (DK1). Os resultados 

mostraram que a adsorção de amoxicilina em DK1 ajustou-se bem a um modelo cinético 

de pseudo-segunda ordem com constantes correspondentes (0,0187 g mg-1 min-1 a 20 °C), 

com a isoterma de adsorção se ajustando melhor ao modelo de Langmuir (26,18 mg g-1 a 

20 °C). Já no estudo termodinâmico, os autores sugeriram que a adsorção de amoxicilina 

em DK1 era de natureza física e endotérmica, com um mecanismo de adsorção incluindo 

troca iônica e partição.[72] 

Já em relação ao hormônio, foi reportado um estudo para monitorar a adsorção de 

17α-etinilestradiol em amostras de solos. Os dados experimentais permitiram sugerir que 

a adsorção é um processo cooperativo influenciado pelas interações de adsorvato – 

adsorvato. Os estudos de modelagem molecular sugerem o modelo de "adsorção 

cooperativa", mostrando que, após a adsorção da primeira camada de moléculas de EE no 

solo, pelo menos mais uma camada de EE é adsorvida, devido às interações estabelecidas 

com a primeira camada.[73] 

Para remoção do hormônio 17α-etinilestradiol em água, Jiang e colaboradores 

(2017),[38] utilizaram óxido binário Fe-Mn formado in situ (FMBO), óxido de manganês 

(MnO2) e oxihidróxido de ferro (FeOOH). O material que apresentou maior capacidade 

de remoção de 96% foi o FMBO, em pH 6 e em 30 minutos, seguindo o modelo de 

pseudo-primeira ordem. 

Já no caso do íon sulfeto, o carvão ativado promove a oxidação/adsorção de 

sulfeto para formar polissulfetos e espécies de enxofre oxigenadas tais como 

sulfito (SO3
2-), sulfato (SO4

2-) e tiossulfato (S2O3
2-), mas para aumentar a eficiência do 

processo, normalmente o carvão ativado precisa de ser modificado para apresentar grupos 

oxidantes em sua superfície,[26,40,60] o que nem sempre é viável. 

Sun e colaboradores,[74] sintetizaram catalisadores de carbono mesoporosos 

dopados com nitrogênio para oxidação de sulfeto. Os materiais foram preparados 

utilizando um template de sílica, usando fenol (C6H5OH), melamina (C3H6N6) e 

formaldeído (CH2O) como precursores de carbono enriquecido com nitrogênio. Eles 

observaram que a presença de nitrogênio no material corroborou para a atividade dos 

materiais para remoção de H2S (2,77 g g-1), que é superior a capacidade encontrada 

quando se usa o dessulfurante cáustico comercial JT3108 (0,36 g g-1). 

Diante disso, neste trabalho, será investigada a remoção de amoxicilina e 17α-

etinilestradiol por processos de sorção, utilizando materiais mesoporosos contendo 
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CTA+Br-, e oxidação de sulfeto por processo de oxidação, utilizando nanotubos de 

carbono depositado em matriz da sílica mesoporosa MCM-41/CTA+Br-. Além disso, 

serão propostos mecanismos que expliquem a remoção desses contaminantes de meios 

aquosos. 

Nos trabalhos descritos na literatura, que utilizam a MCM-41, em geral, o material 

MCM-41 é calcinado e/ou funcionalizado com substâncias orgânicas ou inorgânicas para 

ser utilizado, como descrito por Hoffmann e colaboradores em 2006 e referências por eles 

citados.[1] 

O presente trabalho, tem como diferencial a não calcinação e funcionalização do 

material MCM-41, utilizando-o na forma como é sintetizado, ou seja, sem remover o 

surfactante, para ser aplicado no processo de sorção de antibióticos e/ou hormônios 

(Capítulo 3). 

Além disso, a modificação de argilas naturais, com o CTA+Br-, antes incapazes de 

remover contaminantes orgânicos de meio aquoso, foi realizada, para serem utilizadas na 

remoção do hormônio 17α-etinilestradiol (Capítulo 4).  

Por fim, esse trabalho também apresenta a síntese e dopagem de nanotubos de 

carbono, utilizando MCM-41/CTA+ como matriz inorgânica e acetonitrila como fonte de 

carbono e nitrogênio, para oxidação de sulfeto (Capítulo 5). 
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2.1 Parte Experimental 

2.1.1 Reagentes 

Brometo de cetiltrimetilamônio 95% (CTA+Br-, Sigma), tetraetilortosilicato 98% 

(TEOS, Merck), hidróxido de sódio (NaOH, Vetec), 17α-etinilestradiol (Sigma Aldrich), 

amoxicilina (Teuto), acetonitrila 99% (Vetec), ácido clorídrico (HCl, Anidrol), peróxido 

de hidrogênio 30% (H2O2, Anidrol), cloreto de sódio (NaCl, Synth) foram adquiridos 

comercialmente e utilizados sem tratamento prévio. A argila bentonita foi adquirida do 

norte da Patagônia (Argentina), já a vermiculita foi doada pela empresa Vermiculitas 

Isolantes Termo-Acústicos Ltda. (Belo Horizonte). 

2.1.2 Caracterizações dos Materiais 

2.1.2.1 Adsorção-Dessorção de N2 a 77 K 

Para estimar o valor da área superficial específica dos materiais e avaliar o tipo de 

material obtido, foi realizado medidas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K. 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a 77 K dos materiais do 

Capítulo 4, foram obtidas no Laboratório 153, do DQ – UFMG, em um equipamento 

Autosorb-1Q2 (Quantachrome Instruments Corp.). Antes da análise, as amostras foram 

desgaseificadas a 100 °C durante 12 h. Já as isotermas de adsorção-dessorção de 

nitrogênio a 77 K dos materiais do Capítulo 5, foram obtidas no Grupo de Tecnologias 

Ambientais do Departamento de Química (GruTAm-DQ), em um equipamento 

Autosorb1-MP (Quantachrome Instruments Corp.) Antes da análise, as amostras foram 

desgaseificadas a 150 °C durante 24 h. 

A área superficial específica foi calculada pelo método BET (Brunauer, Emmett 

e Teller), que leva em consideração a formação de multicamadas do adsorvato sobre o 

adsorvente sólido. O volume requerido para a formação da monocamada de gás foi obtido 

a partir da isoterma de adsorção.[1]  

2.1.2.2 Espectrometria de Absorção Atômica em Chama (FAAS) 

As análises dos teores dos metais alumínio, cálcio, ferro e magnésio, presentes nas 

argilas bentonita e vermiculita, foram feitas por absorção atômica, utilizando-se o 
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espectrômetro Varian AA 240 Fast Sequencial do Laboratório de Absorção Atômica do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ – UFMG). A 

Tabela 2.1 mostra os parâmetros instrumentais utilizados para a determinação de cada 

metal. 

 

Tabela 2.1: Parâmetros usados para análise de espectroscopia de absorçõ atômica de chama 
para determinação dos metais nas argilas. 

 Ferro Cálcio Magnésio Alumínio 

Replicatas do padrão e 

da amostra 

3 3 3 3 

Comprimento de onda 

(nm) 

248,3  422,7  285,2 309,3  

Largura da fenda (nm) 0,2  0,5  0,5  0,5  

Corrente da lâmpada 

(mA) 

5,0  5,0  5,0  7,5   

Posição da lâmpada 3 3 3 1 

Tempo de medição (s) 1,5  1,5  1,5  1,5  

Tipo de chama Ar/acetileno N2O/acetileno N2O/acetileno N2O/acetileno 

Fluxo de ar ou N2O  

(L min-1) 

13,5  11,0  11,0  11,30  

Fluxo de acetileno  

(L min-1) 

2,20  6,35  6,63  7,45  

 

2.1.2.3 Análise Elementar (CHN) 

As medidas por análise elementar para determinação dos teores de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio, nos materiais foram realizadas no aparelho Perkin Elmer 2400 

no DQ – UFMG. 

2.1.2.4 Análise Térmica 

A análise térmica foi utilizada para avaliar a perda de massa e determinar o teor 

de surfactante (CTA+Br-) nas argilas, e para avaliar o teor de carbono nos materiais 

carbonáceos. 
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As curvas de análise termogravimétrica (TG/DTG) dos materiais foram obtidas 

no GruTAm-DQ da UFMG, na termobalança TGA 60 da Shimadzu Instruments, usando 

atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL min-1, faixa de temperatura entre 30 – 

900 °C e razão de aquecimento 10 C min-1. Nessas análises foram utilizadas massas de 

amostras de aproximadamente 8,00 mg em um cadinho de alumina. 

2.1.2.5 Difração de Raios X (DRX) 

Com o objetivo de avaliar a expansão interlamelar das argilas e identificar as 

principais fases que compõem os materiais carbonáceos, foram realizadas medidas de 

difração de raios X. 

As medidas de DRX das argilas (Capítulo 4), foram realizadas no DQ – UFMG, 

em um difratômetro Shimadzu, modelo XRD – 7000 X – Ray Diffractometer com tubo 

de Cu Kα (1,5406 Å), 30 kV, 30 mA, em um intervalo de 2θ de 4 a 70°, velocidade de 

4° min-1, com espaço de 0,05 e constante de tempo de 0,75 segundos por incremento, 

equipado com óptica policapilar de foco paralelo e monocromador de grafite. Já as 

medidas de DRX dos materiais carbonáceos (Capítulo 5), foram realizadas no Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), linha D12A-XRD1, usando um monocromador de 

cristal duplo de Si 111, com raios X de 12 keV (λ = 1,0359 Å). As amostras de pó foram 

fixadas em capilares de quartzo de 0,7 mm de diâmetro e os capilares foram montados 

em suporte ferromagnéticos de aço inoxidável que se encaixam em uma ponta magnética 

acoplada ao Difratômetro Duty 3-D da Newport®. Esse sistema fornece a rotação 

desejada dos capilares durante as medições. Os padrões de difração foram recolhidos a 

temperatura ambiente utilizando o Sistema de Deteco Decthis MYTHEN 24 K.[2] Os picos 

das diferentes fases dos materiais foram identificados utilizando o programa Search Match e 

informações bibliográficas. 

2.1.2.6 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 

Para identificar os grupos funcionais presentes nos materiais, foi realizada análise 

de espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) em um equipamento PerkinElmer FTIR GX da infraestrutura do DQ – UFMG, na 

faixa espectral de 400 a 4000 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 64 scans. As amostras foram 

preparadas em forma de pastilhas com KBr.  
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2.1.2.7 Microscopias Eletrônicas de Varredura e Transmissão (MEV e 

MET)  

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). As amostras foram preparadas sobre uma fita de dupla face de carbono, as quais 

foram fixadas em um porta amostra de alumínio. As medidas foram obtidas sob alto 

vácuo, utilizando detectores de elétrons secundários. As análises de microscopia 

eletrônica de varredura foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG, em um 

equipamento da marca Quanta 200 FEG da FEI. 

As estruturas dos materiais foram verificadas por medidas de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). O preparo das amostras foi realizado dispersando as 

amostras em acetona (PA) e, posteriormente, foram gotejadas sobre uma tela de carbono, 

Holey carbon-200. As imagens das microscopias eletrônicas de transmissão, foram 

obtidas em um equipamento G2-20 – SuperTwin Tecnai FEI. 

2.1.2.8 Medidas de pH e Agitação dos Experimentos 

Para verificar o pH das soluções, foi utilizado um pHmetro da pHC instrumentos. 

Para a agitação dos experimentos, foi utilizando um agitador orbital da marca da 

marca Ovan modelo OL30 – ME. Ambos localizados no GruTAm-DQ da UFMG. 

2.1.2.9 Espectroscopia de Vida-Média de Pósitrons (EVMP)  

As medidas de EVMP foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia de 

Aniquilação de Pósitron (LEAP), no DQ – UFMG. 

A EVMP é uma técnica capaz de fornecer informações relevantes a respeito de 

propriedades estruturais sub-nanométricas do meio, sendo sensível à propriedades como 

estado físico, presença de defeitos estruturais, amorficidade e cristalinidade, dentre 

outros. Desta forma, para comprovar o mecanismo de sorção dos contaminantes pelo 

material M52CTA+, medidas de EVMP foram efetuadas no material puro e no material 

após a sorção de amoxicilina (AMX) para se obter os volumes livres médios das amostras 

e, com isso, avaliar como os poros estão preenchidos. Para avaliar a intercalação do 

CTA+Br- nas argilas, medidas de EVMP também foram realizadas nas argilas puras e nas 

argilas intercaladas com diferentes teores de CTA+Br-. 



Capítulo 2 – Parte Experimental 
 

 
25 

Como a EVMP é uma técnica pouco conhecida e utilizada para caracterização de 

materiais, está descrito no Capítulo 7 – Apêndice seção 7.1, algumas características, 

modelos e teoria envolvida na mesma. 

2.1.2.10 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos no GruTAm-DQ, em um equipamento 

Senterra (Bruker), utilizando um laser com comprimento de onda de 633 nm, foram 

realizados, em cada ponto, 10 varreduras de 10 segundos cada, com potência de 2 mW. 

2.1.2.11 Espectroscopia de Fótons Elétrons Excitados por Raios X (XPS) 

Para fazer a análise química superficial e avaliar as características estruturais dos 

matérias, foi realiza a espectroscopia de fótons elétrons excitados por raios X (XPS). 

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram realizadas 

no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Este equipamento possui um 

monocromador de cristal duplo InSb (111) e um analisador de elétrons Phoibos - HSA 

3500. A calibração do feixe e do analisador de elétrons foi realizada usando um padrão 

ouro, com um ângulo de feixe de 45 °. Para as medidas de varredura longa utilizou-se 

uma etapa de 1 eV e 40 eV da energia de passagem e, para a varredura curta, foi utilizado 

um passo de 0,1 eV e 20 eV da energia de passagem.[3]  

2.2 Aplicações 

2.2.1 Testes de Sorção dos Contaminantes 

2.2.1.1 Curva de Calibração 

A curva analítica para o contaminante amoxicilina (AMX) foi preparada 

utilizando-se soluções aquosas dessa substância com concentrações entre 

0 – 250  mg  L- 1 do antibiótico (=272 nm), (Figura 7.4 do Apêndice seção 7.2). 

A curva de calibração do 17α-etinilestradiol (EE) foi preparada a partir da 

diluição, em água, de um padrão de 1000 mg L-1 de etinilestradiol preparado em 

acetonitrila, obtendo-se as concentrações de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 50 e 80 mg L-1 do 

hormônio. Como o 17α-etinilestradiol é pouco solúvel em água, a solução aquosa foi 

preparada com 20 % v/v em acetonitrila, e a determinação da concentração de equilíbrio 
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foi determinada a partir de medidas da absorbância das soluções em um espectrômetro de 

absorção na região do ultravioleta (=280 nm), (Figura 7.5 do Apêndice seção 7.2). 

2.2.1.2 Isotermas de Sorção 

As isotermas de sorção da amoxicilina foram obtidas empregando-se 10 mg de 

sorvente e 20 mL das soluções de diferentes concentrações de sorbato (0 – 200 mg L-1). 

Os sistemas foram mantidos sob agitação de 180 rpm, em um shaker, durante 24 h, a 

temperatura ambiente (25 C). Em seguida, os sólidos foram separados da solução por 

filtração, utilizando um filtro de seringa hidrofílico 0,45 µm (Millipore MIllex-HV).A 

determinação da concentração de equilíbrio foi realizada em um espectrômetro Shimadzu 

2550, utilizando cubeta de quartzo de caminho ótico de 1 cm, no GruTAm-DQ da UFMG, 

com faixa de varredura entre 800 – 200 nm (=272 nm). 

Já as isotermas de sorção do 17α-etinilestradiol foram obtidas empregando-se 10 

mg de sorvente e 10 mL das soluções de diferentes concentrações de sorbato (0, 5, 10, 

15, 20, 25, 30, 50 e 80 mg L-1). Os sistemas foram mantidos sob agitação de 180 rpm, em 

um shaker, durante 24 h, a temperatura ambiente (25 C) e os sólidos foram separados da 

solução por filtração, utilizando um filtro de seringa hidrofílico 0,45 µm (Millipore 

Millex-HV). 

A determinação da concentração de equilíbrio foi determinada a partir de medidas 

da absorvância das soluções que foram obtidas no ultravioleta (=280 nm). 

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich 

para verificar em qual deles o experimento se ajusta melhor, Equações 2.1 e 2.2, 

respectivamente: 
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Onde: 

Ce (mg L-1) é a concentração de adsorvato no equilíbrio,  

qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida,  

qmax (mg g-1) é a quantidade máxima adsorvida,  

KL (L mg-1) é a constante de Langmuir no equilíbrio,  

KF (g-1) é a constante de Freundlich.[4,5] 
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2.2.2 Cinética de Sorção 

A cinética de sorção da AMX foi obtida utilizando-se 10 mg de sorvente e 20 mL 

de uma solução 100 mg L-1 de AMX. O sistema foi mantido sob agitação (180 rpm) e as 

absorvâncias das soluções foram medidas ao longo do tempo em um espectrômetro UV-

visível e a determinação da concentração de equilíbrio determinada. 

O mesmo experimento foi realizado para obter a cinética de sorção do EE, mas 

neste caso, foi utilizado 10 mL de solução 20 mg L-1 de EE. 

2.2.3 Efeito do pH 

O efeito do pH na capacidade de sorção do antibiótico pelos materiais sintetizados 

neste trabalho, foi avaliado ajustando-se o pH da solução de 100 mg L-1 de AMX, com 

soluções de HCl ou NaOH 1 mol L-1, para os valores 2,0, 6,0, 10,0 e 14,0. Os testes foram 

realizados utilizando-se 10 mg de sorvente e 20 mL de uma solução, de AMX 100 mg L- 1, 

após o ajuste do pH. As misturas com o sorvente foram mantidas sob agitação durante 90 

min e, em seguida, a determinação da concentração de equilíbrio foi determinada a partir 

de medidas da absorvância das soluções que foram obtidas no UV-visível (λ = 272 nm). 

O mesmo experimento foi realizado, ajustando-se o pH de uma solução de 

20 mg L-1 de EE, com soluções de HCl ou NaOH 1 mol L-1, para obter a capacidade de 

sorção com a variação do pH (2,0, 6,0, 10,0 e 14,0). O teste foi realizado utilizando-se 10 

mg de sorvente e 10 mL de solução de EE após o ajuste de pH. As dispersões com o 

sorvente foram mantidas sob agitação, no shaker, durante 60 min e a determinação da 

concentração de equilíbrio foi determinada a partir de medidas da absorbância das 

soluções que foram obtidas no UV-visível (λ = 280nm). 

Os testes feitos em pH 10,0 foram realizados utilizando um tampão de 

carbonato/bicarbonato de sódio (Na2CO3/NaHCO3). 

2.2.4 Efeito da Temperatura 

O efeito da temperatura na sorção dos contaminantes foi realizada obtendo 

isotermas de sorção em diferentes temperaturas, 10, 28 e 40 °C. As isotermas de sorção 

foram obtidas da mesma maneira que no item 2.2.1.2. A mistura do sorvente e sorvato 

ficaram em agitação por 2 horas e em seguida a agitação foi cessada para que o sólido 
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decantasse, uma alíquota do sobrenadante foi retirada e colocada imediatamente no 

espectrômetro UV-vis para obter o valor da concentração de equilíbrio.  

2.2.4.1 Calor Isostérico  

Experimentalmente, o calor isostérico pode ser calculado usando no mínimo duas 

isotermas de adsorção que foram obtidas em temperaturas distintas por meio da equação 

de Clausius-Clapeyron (Equação 2.3). O calor isostérico experimental fornece um 

indicativo das forças de interação e se o processo ocorre via adsorção química ou física.[6] 

 

Q st = RT2 �
d(lnP)

dT
�

q
                                                Equação 2.3 

 

Sendo: 

R é a constante universal dos gases (8,314462 J K-1 mol-1), 

T é a temperatura (K), 

P é a pressão (Pa), 

q é a quantidade adsorvida.  

 

O calor isostérico de sorção (QST), para sorção de AMX e de EE, foi calculado 

utilizando-se a equação de Clausius-Clapeyron, Equação 2.3, aos dados obtidos das 

isotermas de sorção obtidas nas temperaturas de 10, 28 e 40 °C. 

2.2.5 Reuso dos Sorventes 

Para estudar a capacidade de reutilização dos sorventes, 200 mg de material foram 

colocados em contato com 200 mL de EE 20 mg L-1, sob agitação de 180 rpm durante 

1 h, a temperatura ambiente (25 C). A determinação da concentração de equilíbrio foi 

realizada a partir de medidas da absorvância das soluções que foram obtidas no UV-

visível (λ = 280 nm). Posteriormente, o material foi lavado com acetonitrila, para remoção 

do EE sorvido no material, centrifugado e seco. Subsequentemente, 200 mL de EE 

20 mg L-1 foram adicionados e o procedimento foi repetido até a saturação do material. 

2.2.6 Oxidação de Sulfeto 

Os materiais carbonáceos foram utilizados como catalisadores no processo de 

oxidação de sulfeto. 



Capítulo 2 – Parte Experimental 
 

 
29 

Para avaliar a eficiência dos catalisadores na oxidação do sulfeto, foram realizados 

experimentos em batelada. As misturas resultantes (catalisadores e solução de 

aproximadamente 8 g L-1 de sulfeto de sódio (Na2S.9H2O)) foram mantidas a temperatura 

ambiente (25 ± 1ºC) em um agitador orbital a 200 rpm. Os sobrenadantes foram separados 

usando uma centrífuga e diluídos (100 µL em 10 mL), conforme necessário, para que as 

concentrações remanescentes de soluções pudessem ser determinadas a 229,5 nm, usando 

o espectrômetro Shimadzu 2550 e uma curva de calibração, Figura 7.6 do Apêndice 

seção 7.2. A concentração exata da solução de sulfeto de sódio foi determinada por 

titulação com solução de ácido clorídrico previamente padronizada. 

O tempo de equilíbrio para a oxidação foi inicialmente determinado por um estudo 

cinético de 72 horas utilizando 10 mg de cada um dos catalisadores preparados 

(M52A600, M52A650, M52A700 e M52A800) e 10 mL da solução de sulfeto de sódio. 

Os testes foram feitos em duplicata. Com o melhor catalisador (M52A600), foram 

realizados testes de reutilização repetindo a cinética de oxidação quatro vezes. 
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CAPÍTULO 3: MCM-41 

Aplicação da MCM-41 

hidrofobizada com CTA+Br-
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3.1 Resumo Parcial 

Neste capítulo, a MCM-41 com canais hidrofobizados com CTA+Br- (M52CTA+) 

foi utilizada como sorvente para os contaminantes amoxicilina e 17α-etinilestradiol. O 

material apresenta uma maior capacidade de sorção do antibiótico (55 mg g-1) em relação 

ao hormônio (15 mg g-1). Estudos da influência do tempo, pH e temperatura na sorção 

dos contaminantes foram realizados. 

Para a amoxicilina foram necessários 90 min para que o equilíbrio de sorção fosse 

atingido e, para o 17α-etinilestradiol, esse tempo foi de 60 min. O pH da solução 

influenciou significativamente a capacidade de sorção dos contaminantes, sendo que a 

AMX é melhor sorvida em pH 6 e o EE em pH 10. Isso está relacionado à variação das 

espécies das moléculas orgânicas em diferentes valores de pH. Foi realizado também o 

estudo do efeito da temperatura no processo de sorção e, com os dados obtidos das 

isotermas em diferentes temperaturas, foi possível obter o valor do calor isostérico de 

adsorção envolvido no processo de sorção da AMX (11,0 kJ mol-1) e do EE 

(6,6 kJ mol- 1). 

Para efeito de comparação, foi realizado o estudo do efeito da temperatura na 

sorção do antibiótico amoxicilina em uma amostra de carvão ativado comercial e então 

foi possível propor um mecanismo de sorção dos contaminantes no material M52CTA+. 

Pelos resultados obtidos, observou-se que o processo de sorção dos contaminantes 

utilizando os materiais M52CTA+ e carvão ativado são diferentes. No primeiro, o calor 

isostérico de adsorção aumenta com o aumento da quantidade sorvida começando em 

QST = 11,0 kJ mol-1 e no carvão ativado o calor isostérico (QST = 56,0 kJ mol-1) de 

adsorção diminui como o aumento da quantidade adsorvida. Ainda assim, o material 

sintetizado nesse trabalho apresentou uma maior capacidade de remoção da amoxicilina 

em relação ao carvão ativado. Além disso, por meio dos dados obtidos por medidas de 

espectroscopia de vida-média de pósitrons, verificou-se que de fato, os contaminantes 

estão sendo sorvidos pelas cadeias de CTA+Br- presente no material e não somente pelos 

poros do mesmo.  
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3.2 Introdução 

3.2.1 MCM-41 

A MCM-41 foi sintetizada, pela primeira vez, em 1992, pela companhia Mobil e 

é umas das sílicas mesoporosa da classe M41S.[1,2] A MCM-41 é definida como um 

material mesoporoso ordenado de sílica, Figura 3.1, que apresenta canais hexagonais 

regulares, área superficial entre 700 – 1500 m2 g-1, tamanho de poro entre 3 – 4 nm e 

volume de poro na ordem de 0,7 – 1,0 cm3 g-1.[3,4] 

 

Para preparar esses materiais utiliza-se direcionadores de estruturas, como o 

surfactante CTA+Br-. Em um trabalho realizado por Barrera et al.,[5] foi avaliado a 

influência da quantidade do surfactante (CTA+Br-) na síntese da MCM-41. Essa 

influência foi analisada após a remoção do surfactante, por calcinação, e caracterização 

dos materiais obtidos. Os autores concluíram que a quantidade dessa molécula influencia 

significativamente nas características texturais e estruturais do material. A Figura 3.2a, 

apresenta o padrão de difração de raios X da MCM-41 sintetizada com diferentes razões 

CTA+Br-/TEOS. Os difratogramas apresentaram os picos (100), (110) e (200) 

característicos da MCM-41. Além disso, observa-se que quando a relação molar 

CTA+Br- /TEOS foi aumentada, a posição do pico (100) deslocou para valores maiores 

de 2θ, sugerindo uma diminuição no tamanho do mesoporos e/ou na espessura da parede 

Figura 3.1: (a) Estrutura da MCM-41[5] e (b) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão 
da MCM-41. 
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dos poros.[5] A difração de raios X, permite determinar a distância entre os centros dos 

poros (a) e o espaço interplanar (d100) dos materiais, Figura 3.2b. 

 

 

Figura 3.2: (a) Padrão de difração de raio X da MCM-41 sintetizada com diferentes razões 
molares CTA+Br-/TEOS, (b) Esquema da estrutura geométrica de poros cilíndricos nos 

materiais mesoporosos.[5] 
 

A MCM-41 desperta grande interesse para aplicações ambientais, pois apresenta 

propriedades únicas e vantajosas, tais como: elevada área superficial (700 – 1500 m2 g- 1), 

tamanhos de poros regulares (30 – 40 Å), elevada estabilidade térmica, devido a espessura 

da parede de sílica, bem como estruturas estáveis e interligadas com a superfície ativa dos 

poros, devido a presença dos grupos Si-OH, que facilita a modificação ou funcionalização 

com grupos orgânicos.[4-6] 

Estes materiais apresentam grupos silanóis (Si–OH) em sua superfície, que 

possuem características hidrofílicas, limitando a adsorção de alguns compostos, como os 

contaminantes orgânicos.[7] De acordo com a literatura, para que haja uma boa remoção 

de contaminantes orgânicos é interessante um equilíbrio entre as propriedades 

hidrofóbicas/hidrofílicas do adsorvente, uma vez que o caráter hidrofílico é responsável 

por uma boa dispersão do material no meio aquoso e o caráter hidrofóbico é responsável 

por uma boa interação entre o adsorvente e o adsorvato.[8]  

3.2.2 Funcionalização da MCM-41 

A modificação química da superfície da matriz inorgânica se torna mais adequada 

para aplicações específicas. A modificação pode ser inorgânica ou orgânica. A primeira 

normalmente é feita por dopagem direta da superfície da sílica com íons metálicos 
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enquanto a segunda pode ser realizada com a introdução de grupos orgânicos nos poros 

acessíveis da MCM-41, manipulando as propriedades químicas e físicas desses materiais 

sem comprometer a geometria básica e a resistência mecânica.[4] 

Normalmente, os pesquisadores modificam a superfície da sílica por meio da 

funcionalização, utilizando precursores de sílica do tipo R’Si(OR)3, onde R pode ser 

qualquer grupo funcional. Na Figura 3.3, estão representadas algumas substâncias 

utilizadas na funcionalização de sílicas mesoporosas.[9] 

 

 

Figura 3.3: Alguns compostos utilizados para funcionalizar MCM-41 descritos na literatura. 
 

A funcionalização pode ser realizada durante ou após a síntese do material, sendo 

que nesse último a funcionalização ocorre em etapa separada, Figuras 3.4 e 3.5, 

respectivamente.[9,14,15] 
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Figura 3.4: Esquema de funcionalização da MCM-41 a partir da sílica calcinada.[12] 
 

 

Figura 3.5: Esquema de funcionalização do material mesoporoso durante a síntese.[15]  
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O ajuste da polaridade das superfícies dos poros de uma matriz inorgânica por 

meio da funcionalização com grupos orgânicos amplia consideravelmente a gama de 

materiais que podem ser utilizados.[15] 

Vários pesquisadores vêm estudando o uso de MCM-41 funcionalizada para 

aplicações ambientais e tecnológicas. Por exemplo, Yoshitake e colaboradores,[16] 

funcionalizaram a MCM-41 com grupos mono, di e triamino (3-

aminopropiltrimetroxisilano, [1-(2-aminoetil)-3-aminopropril]trimetoxisilano, ou 

(trimetoxisililo)propildietilemetriamina) para ser aplicada na remoção de cromato 

(CrO4
2- ) e arsenato (AsO4

3-).[16] 

Um estudo, realizado em 2004, mostrou que quando a MCM-41 é funcionalizada 

com Fe3+ e 1-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, o material obtido funciona 

como um eficiente adsorvente de ânions tóxicos. Segundo os autores, os valores máximos 

de adsorção foram de 1,56, 0,99, 0,81 e 1,29 mmol g−1 para arsenato, cromato, selenato 

(SeO4
2-) e molibdato (MoO4

2-), respectivamente, e a elevada capacidade de adsorção do 

material é atribuída a interações entre o Fe3+ e os ânions. [17] 

Puanngam e Unob,[18] estudaram a remoção de Hg(II) utilizando MCM-41 

funcionalizada com 2-(3-(2-aminoetiltio)propiltio)etanamina. Eles verificaram que a 

adsorção dos íons Hg (II) ocorreu rapidamente com a MCM-41 modificada e a faixa de 

pH ótima para a adsorção foi entre 4 – 7. A adsorção realizada a 25 °C se ajustou ao 

modelo de Langmuir com capacidade máxima de adsorção de 0,70 mmol g−1, em pH 3.[18] 

Chen et al.,[19] sintetizaram o material Fe-MCM-41, para aplicá-lo como 

adsorvente do antibiótico Norfloxacina (NFX). As quantidades de NFX adsorvidas 

chegaram a 117 mg g-1 com a presença de ferro no material. A cinética de adsorção seguiu 

o modelo de pseudo-segunda ordem e a isoterma de adsorção foi melhor ajustada ao 

modelo de Freundlich. Segundo os autores, o processo de adsorção ocorre por meio de 

interações eletrostáticas e interações π- π. [19] 

Em 2013, um grupo de pesquisadores, modificou a MCM-41 com  Cr e ou Cr/V 

para desidrogenação do n-butano, utilizando-se a técnica de impregnação úmida, onde o 

teor de metal manteve-se em torno de 4% em massa.[20] O material com teores de Cr de 

1,2% e V de 2,8%, em peso, apresentou maior conversão de butano e seletividade de 

88,5% de buteno a 600 °C.[20] 

Outro estudo realizado por Carraro e colaboradores,[21] mostrou a modificação da 

MCM-41 com níquel (Ni), em diferentes concentrações, para adsorção de gás hidrogênio. 

Eles concluíram que os materiais produzidos exibiram boa regularidade estrutural, 
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mantendo a estrutura da MCM-41 após a inserção do metal. No entanto, um alto teor de 

Ni afeta o ordenamento estrutural, a área superficial específica e o volume de poros do 

material, mas aparentemente não altera o diâmetro dos poros. Assim, o pequeno teor de 

níquel nos materiais teve um efeito positivo na capacidade de armazenamento de 

hidrogênio. O níquel em materiais mesoporosos aumenta a adsorção de hidrogênio devido 

ao efeito de “Spillover”, o que implica a dissociação das moléculas de hidrogênio em 

átomos por metais de transição e subsequente difusão destes átomos para o material 

hospedeiro.[21] 

A MCM-41 também foi modificada com complexos de molibdênio e (3-

cloropropil)trimetilsilano, Figura 3.6, para que os novos materiais pudessem ser 

aplicados em processos catalíticos como oxidação do cis-cicloocteno e trans-hex-2-en-1-

ol.[22] 

 

 

Figura 3.6: Esquema da funcionalização da MCM-41.[22] 
 

Por fim, a Figura 3.7, representa o processo de liberação controlada de ibuprofeno 

(IBU) utilizando material mesoporoso dopado com európio. Os autores realizaram teste 

de armazenamento e liberação de ibuprofeno (IBU) e eles observaram que a intensidade 

da luminescência variava de acordo com a quantidade liberada da droga, tornando a 

liberação do fármaco facilmente rastreada e monitorada pela mudança da intensidade da 

luminescência.[23] 
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Figura 3.7: Esquema do processo de liberação de IBU utilizando MCM-41.[23] 

 

Alternativamente, a funcionalização após a calcinação, alguns pesquisadores tem 

utilizado o surfactante presente na MCM-41 (ou seja, o material sem calcinar) em 

aplicações nas quais uma superfície hidrofóbica seja importante, uma vez que, a 

funcionalização e/ou modificação da superfície da MCM-41, durante ou após a síntese, é 

um processo mais longo e de elevado custo.  

Ghiaci et al.[24] estudaram a influência do surfactante brometo de 

hexadeciltrimetilamônio (HDTMA), presente na MCM-41, na capacidade de adsorção de 

benzeno, tolueno e fenol. Eles concluíram que a MCM-41 na presença do HDTMA 

apresentou maior capacidade de adsorção quando comparado as zeólitas modificas com 

o mesmo surfactante, Tabela 3.1.[24] 

 

Tabela 3.1: Quantidade de adsorção máxima (qmáx) encontrada nos materiais MCM-41 e ZSM-
5-31 ambos na presença do surfactante HDTMA 

Contaminante MCM-41 + HDTMA ZSM-5-31 + HDTMA 

qmáx (mg kg-1) 

Benzeno 112900 7742 

Tolueno 145200 9332 

Fenol 59350 7422 

 

Várias amostras de MCM-41 foram sintetizadas controlando-se a remoção do 

surfactante (CTA+Br-) por meio de processos de extração. Em um dos trabalhos 

publicados foi demonstrado que a porosidade e os sítios catiônicos gerados pelo CTA+Br- 

desempenham um papel importante no processo de adsorção de anilina. Os materiais que 

tiveram o surfactante parcialmente removido exibiram melhor desempenho de adsorção 

do que o material cujo surfactante foi completamente removido.[25] Comportamento 
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semelhante foi observado para a remoção de fenol e o-clorofenol,[26] de bisfenol A[7] e de 

17α-etinilestradiol,[7,27] que mostraram que a MCM-41 (com CTA+Br-) apresentou 

capacidade superior na remoção dos contaminantes do que a MCM-41 calcinada (sem 

CTA+Br-) devido à hidrofobicidade criada pelo surfactante. 

Neste capítulo serão descritos os resultados obtidos para a sorção do hormônio 

17α-etinilestradiol e para o antibiótico amoxicilina utilizando-se a MCM-41 contendo 

CTA+Br- (52% - M52CTA+). Estes estudos foram realizados com o objetivo de propor 

um mecanismo de sorção e investigar os fatores que podem afetá-lo como o tempo, pH e 

temperatura. 

3.2.3 Processos de Adsorção 

Em geral adsorção é a acúmulo de uma substância em uma interface que pode ser: 

gás-sólido, solução-sólido, solução-gás, solução A-solução B. A espécie que se acumula 

na interface do material é denominada de adsorvato e a superfície na qual o adsorvato se 

acumulou é designado de adsorvente. 

O processo de adsorção pode ser definido como adsorção física ou química. A 

adsorção física baseia-se em interações fracas como, por exemplo, de van der Waals e é 

caracterizada por pequenas energias de adsorção (até 40 kJ mol-1).[28] A adsorção química 

é causada por interações eletrostáticas fortes, como forças iônicas, e é caracterizada por 

possuir grandes energias de adsorção (40 a 400 kJ mol-1).[29,30] 

A quantidade de calor liberada por unidade de molécula adicionada à fase 

adsorvida, a temperatura constante, é definida como calor isostérico de adsorção (QST).[31] 

O calor isostérico de adsorção é definido como a variação da energia que ocorre 

quando um número infinitesimal de moléculas são transferidos para o adsorvente, além 

disso, ele é definido como o valor negativo da entalpia, sob pressão constante, e pode ser 

calculado utilizando-se a Equação 2.3 (Parte Experimental).[32]  

 

Q st = RT2 �
d(lnP)

dT
�

q
                                            Equação 2.3 

 

O cálculo do calor isostérico pela Equação 2.3 nos dá uma estimativa da soma de 

todos os calores envolvidos no processo de adsorção, dessorção do solvente, adsorção do 

solvato, etc. Processos com valores de QST abaixo de 40 kJ mol-1 são considerados do tipo 

fisissorção. Nesses processos, espera-se um decréscimo de QST com o aumento da 
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quantidade sorvida,[33,34] uma vez que, normalmente, os sítios de adsorção mais ativos são 

preenchidos prioritariamente.[31]  

O estudo do calor isostérico ajuda na caracterização e desenvolvimento de 

materiais e na otimização dos processos de adsorção.[35] Vários trabalhos que visam o 

estudo do calor isostérico em processos de sorção em meio aquoso foram encontrados na 

literatura. Por exemplo, na adsorção de metais pesados, como Cd(II), Ni (II) e Zn (II), em 

soluções aquosas utilizando cinzas de casca de arroz foi realizado o estudo do calor 

isostérico e o resultado mostrou que o material possui uma superfície heterogênea com 

locais de sorção diferentes.[35] 

A sílica mesoporosa SBA-15 foi modificada com 3-aminopropil (AP), N-propil 

etilenodiamina (DA) ou N-propil dietilenotriamina (TA). A capacidade de adsorção de 

CO2 a pressões abaixo de 2 kPa está correlacionada com o número de centros 

nitrogenados de cada ligante. Os valores de Qst correlacionam-se com a basicidade dos 

átomos de nitrogênio dos respectivos ligantes e sua disponibilidade estérica. Os ligantes 

AP e DA com nitrogênio mais básico apresentaram os maiores níveis de adsorção 

isostérica na cobertura zero (Qst = 72kJ/mol), enquanto o ligante TA, com menor 

basicidade e disponibilidade estérica, apresentou menor valor de calor isostérico de 

adsorção (Qst = 40kJ / mol). Este baixo valor mostra que, além da basicidade da amina, 

também o fator entrópico pode influenciar as diferenças nos aquecedores isostéricos de 

adsorção.[36] 
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3.3 Parte Experimental 

3.3.1 Síntese do Material M52CTA+ 

A uma suspensão de CTA+Br-, 3,94 g (364,45 g mol-1, 10,8 mmol) em 108 mL de 

água deionizada, foi adicionada uma solução de NaOH (54,0 mL de uma solução aquosa 

1 mol L-1) a temperatura ambiente. A suspensão permaneceu sob agitação magnética 

vigorosa até a obtenção de uma solução límpida. A essa solução foi adicionado 

tetraetilortosilicato (TEOS) (20 mL, 90 mmol) gota a gota. Obteve-se uma emulsão que 

permaneceu sob agitação constante, a temperatura ambiente, durante 24 h. O sólido obtido 

foi separado por filtração a vácuo, lavado com água deionizada até condutividade inferior 

a 10 µS cm-1 e seco em estufa por 12 h a 60 °C, obtendo-se o material denominado 

M52CTA+, onde M indica MCM-41, 52CTA+ o teor real de CTA+Br- (sem o íon Br-) 

presente no material.[2,27] 
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3.4 Resultados e Discussões 

Em estudos anteriores foi avaliada a influência da razão molar CTA+Br- TEOS na 

síntese da MCM-41. O material que apresentou melhores características texturais e 

estruturais foi o M52 com 52% de CTA+Br- em sua estrutura.[27,37] 

Em seguida, serão discutidos os resultados inéditos do efeito do pH, tempo e 

temperatura no processo de sorção dos contaminantes.  

3.4.1 Caracterizações do Material M52CTA+ 

No espectro de absorção na região do infravermelho, do material M52, observa-

se bandas características do surfactante (3500-1500, 2920, 2840, 1474 e 722 cm-1) e da 

sílica (3500, 960, 1080-1160, 810 e 460 cm-1). Por meio da análise térmica, estimou-se a 

porcentagem de 52% de CTA+Br- no material sintetizado e pela diferença de temperatura 

de decomposição foi possível propor que esse está presente tanto no exterior como no 

interior dos poros do material.[27,37] A isoterma de adsorção-dessorção de N2 a 77 K 

mostrou que o material tem baixa área superficial (5 m2 g-1) devido à presença de CTA+Br- 

dentro dos poros. Pelo difratograma de raios X, observou-se os picos (100) característicos 

de células hexagonais, bem como os outros dois picos em (110) e (200), típicos para uma 

variedade de células hexagonais[2,5] e por fim, pela microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), pôde ser visto que houve formação de cavidades ordenadas cilindricamente 

características desses materiais.[27,37]  
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3.4.2 Sorção de AMX e EE no Material M52CTA+ 

3.4.2.1 Efeito do pH 

O estudo do efeito do pH na sorção dos contaminantes é importante, uma vez que 

esse parâmetro pode interferir na carga da superfície do sorvente, no grau de ionização 

do sorvato e na dissociação de grupos funcionais presentes no sorvente.[7,38]  

O efeito do pH sobre a sorção da AMX e do EE no material M52CTA+ foi 

investigado. A Figura 3.8 apresenta a variação da sorção da amoxicilina, em mg g-1, com 

o pH. 

 

 

Figura 3.8: Efeito do pH na sorção de AMX (50 mg L-1) pelo material M52CTA+ a temperatura 
ambiente. 

 

Para a AMX, a maior capacidade de sorção pelo M52CTA+ ocorreu em pH 6,0 

(41,4 mgAMX g-1). Nos demais valores de pH, a capacidade de sorção não foi significativa, 

1,3; 1,2 e 1,8 mgAMX g-1 para pH 2,0; 10,0 e 14,0, respectivamente. 

Esses resultados podem ser justificados considerando-se que em pH igual a 6, a 

molécula de amoxicilina é predominantemente neutra, como é mostrado nas Figuras 3.9a 

e 3.9b.  
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Figura 3.9: (a) Diagramas de especiação de moléculas de AMX (C0 200 mg L-1) em solução [39] 
e (b) Estruturas da AMX em diferentes valores de pH. 

 

Pelo diagrama anterior (Figura 3.9a), verifica-se que em meio ácido (pH abaixo 

de 4), a maior parte das moléculas de AMX encontra-se protonada, ou seja, apresenta 

uma carga líquida positiva (Figura 3.9b) e, provavelmente, a sorção não ocorre devido a 

presença do CTA+ que é um surfactante catiônico, fazendo com que haja repulsão 

eletrostática entre a AMX e o sorvente. Já, em meio básico, (pH acima de 10), a carga 

líquida da amoxicilina é negativa e, novamente, a sorção é baixa. Isso pode ser justificado 

pela presença dos grupos silanóis, no sorvente, que se encontram desprotonados, ou seja, 

há uma densidade de carga negativa excessiva, ocorrendo novamente repulsão 

eletrostática entre a AMX e o sorvente.  

A Figura 3.10 apresenta a variação de sorção do hormônio 17α-etinilestradiol 

com o pH no material M52CTA+. Verifica-se que a melhor sorção ocorreu em pH 10,0 
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(15,4 mgEE g-1). Em valores de pH iguais a 2,0; 6,0 e 14,0 a capacidade de sorção diminuiu 

para 6,6; 12,1 e 5,1 mgEE g-1, respectivamente. 

 

 

Figura 3.10: Efeito do pH na sorção de EE (20 mg L-1) pelo material M52CTA+ a temperatura 
ambiente. 

 

De forma análoga aos dados da variação de sorção da AMX com o pH, esses 

resultados também podem ser justificados pelo fato, de que nesses valores de pH, as 

moléculas de 17α-etinilestradiol são predominantemente neutras (~70%), como é 

mostrado na Figuras 3.11a e 3.11b. Pelo diagrama de distribuição das espécies do 

hormônio EE (Figura 3.11a), verifica-se que na faixa de valores de pH entre 1 – 9 as 

moléculas de EE encontram-se neutras, e que em pH acima de 12 as moléculas são 

essencialmente aniônicas. 
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Figura 3.11: (a) Diagramas de especiação de moléculas de 17α-etinilestradiol (C0 25 mg L-1) 
em solução[39] e (b) Estruturas do 17α-etinilestradiol em diferentes valores de pH. 

 
A variação do pH além de alterar a estrutura dos contaminantes, pode modificar a 

carga superficial do material.[7] Diante disso, é interessante conhecer como o material se 

comporta com a variação do pH. Liu e colaboradores,[7] estudaram o potencial zeta da 

MCM-41 com o surfactante em sua estrutura. Eles concluíram que o material apresenta 

carga superficial positiva (~30 mV) e constante no intervalo 3 < pH < 10. Acima de pH 

10, a superfície do material continua positiva, porém, o valor do potencial diminui 

significativamente (~15 mV). Isso pode ser devido à carga negativa dos grupos Si-OH na 

superfície do material e das estruturas desprotonadas dos contaminantes (AMX-, AMX2- 

e EE-), o que leva à repulsão entre a superfície do material e os contaminantes.[7]  

Diante dos resultados obtidos e da literatura, é possível estimar que a sorção dos 

contaminantes ocorre, principalmente, devido a atração entre sorvente/sorvato, sugerindo 

que a interação entre o sorvente e os contaminantes seja do tipo forças de dispersão (entre 

o surfactante e os contaminantes) e ligações de hidrogênio (entre os contaminantes e os 

grupos silanóis da superfície) Adicionalmente, observa-se que na sorção do hormônio não 

houve diferença significativa em pH 6 (12 mg g-1) e 10 (15 mg g-1) e que a capacidade de 
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sorção do EE do material é inferior a sorção da AMX (41 mg g-1), a qual foi bastante 

influenciada pela variação do pH. 

3.4.2.2 Estudo Cinético 

As Figuras 3.12a e 3.12b apresentam as curvas de cinética de sorção do 

antibiótico AMX e do hormônio EE pelo material M52CTA+.  

 

 

Figura 3.12: Curvas de cinética de sorção pelo material M52CTA+, obtidas em pH 6 e 
temperatura ambiente (a) AMX (100 mg L-1) e (b) EE (20 mg L-1). 

 

Verifica-se que para que seja atingido o equilíbrio de sorção pelo sorvente, são 

necessários 90 e 60 min para AMX e EE, respectivamente. Comparando-se esses dados 

com os valores da literatura, observa-se que o material M52CTA+ atinge o equilíbrio em 

um tempo relativamente baixo. Em um estudo que usa cinza de casca de amêndoas na 

adsorção de AMX, é necessário um tempo de 400 min para que o equilíbrio de sorção 

seja alcançado.[40] Su e colaboradores,[41] avaliaram que 120 min é o tempo necessário 

para que o equilíbrio na adsorção de EE seja alcançado, utilizando SiO2/nanotubos de 

carbono ou Al2O3/nanotubos de carbono.[41] Pode-se propor que o material M52CTA+ 

atinge o equilíbrio de sorção mais rapidamente, em relação aos dados da literatura, devido 

à presença de mesoporos nesse sólido, que facilita a difusão dos contaminantes para as 

cavidades do material.[27] 

Normalmente, nos estudos cinéticos de adsorção, compara-se o coeficiente de 

correlação dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Equações 3.1 e 

3.2), e o que melhor se ajustar aos dados experimentais e apresentar maior coeficiente de 

determinação (R2), é considerado o melhor para aquele processo.[42–44]  
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Outro modelo utilizado para estudar a taxa de adsorção de primeira e segunda 

ordem é o modelo de cinética de Langmuir. Esse modelo correlaciona a razão k1/k2 com 

a fração de cobrimento (θe), Equações 3.3 e 3.4.[44] 
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                         Equação 3.4 

 

Sendo que:[44,45] 

qmáx, cal (mg g-1) é a quantidade máxima adsorvida teórica (durante a cinética),  

qt (mg g-1) é a quantidade adsorvida no tempo t (min),  

k1 (min-1) e k2 (g mg-1 min-1) são as constantes das taxas dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem, respectivamente, 

�� é a proporção da superfície ocupada pelo soluto em equilíbrio,  

qmáx é a quantidade máxima adsorvida, determinada por Langmuir (mg g-1),  

C0 é a concentração de adsorvato em solução no tempo zero (mg L-1), 

X é a quantidade de adsorvente (mg).  

 

Neste trabalho, foram utilizadas ambas metodologias para explicar a cinética de 

sorção de AMX e EE no material M52CTA+. Adicionalmente, foi feito o teste do qui-

quadrado não linear, χ2, que é uma ferramenta útil que compara os dados experimentais e 

teóricos. Um pequeno valor de χ2 indica semelhanças entre os dados teóricos (qcal) e 

experimentais (qexp), enquanto um elevado valor de χ2 representa grande variação dos 

dados experimentais, Equação 3.5.[46] 

 

χ� =  ∑
(�����  ���� )�

����
                                   Equação 3.5 

 

As Figuras 3.13a e 3.13b e a Tabela 3.2, apresentam os dados de pseudo-primeira 

e pseudo-segunda ordem, ajustados para os dados experimentais. 
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Figura 3.13: Curvas cinéticas de sorção para o material M52CTA+ (a) AMX (100 mg L-1) e (b) 
EE (20 mg L-1) obtidas a temperatura ambiente e curvas de ajustes dos dados pelos modelos de 

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. 
 

Tabela 3.2: Valores de parâmetros da cinética de sorção do material M52CTA+ com os 
contaminantes AMX e EE ajustados pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem e cinética de Langmuir. 
Material Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Cinética de 

Langmuir 

M52CTA+ + AMX qmáx, cal = 46,04 mg-1 g-1 qmáx, cal = 50,58 mg-1 g-1 k1/k2 = 0,11 

 k1 = 0,128 min-1 k2 = 0,0038 g mg-1 min-1 θe = 0,177 

 R2 = 0,9418 R2 = 0,989  

 χ2 = 11,03 χ2 = 2,07  

    

M52CTA+ + EE qmáx, cal = 10,56 mg-1 g-1 qmáx, cal = 11,24 mg-1 g-1 k1/k2 = 1,46 

 k1 = 0,327 min-1 k2 = 0,0569 g mg-1 min-1 θe = 0,099 

 R2 = 0,981 R2 = 0,996  

 χ2 = 0,231 χ2 = 0,047  

 

Pode-se observar que o modelo de pseudo-segunda ordem ajusta-se melhor aos 

dados experimentais, sugerindo que o processo de sorção da AMX (qmáx,exp = 49,8 e 

qmáx,cal = 50,58 mg g-1) e EE (qmáx,exp = 11,11 e qmáx,cal = 11,24 mg g-1) no material 

M52CTA+ ocorre seguindo esse modelo. Quando um processo de adsorção segue o 

modelo de pseudo-segundo ordem, infere-se que a adsorção no material é afetada, 

principalmente, pela disponibilidade de locais de adsorção ativos no adsorvente em vez 

da concentração do adsorvanto em solução.[43,47,48] Desta maneira, podemos dizer, que 

como a cinética do material obtido, se ajusta melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, 
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significa que o CTA+ tem participação significativa na sorção dos contaminantes, uma 

vez que, esse modelo sugere que os sítios ativos aonde ocorrem a sorção são de grande 

importância.  

Os resultados obtidos pelo modelo cinético de Langmuir mostraram que o material 

M52CTA+ apresenta cinética de pseudo-primeira ordem para a sorção de EE, uma vez 

que k1/k2>θe, isto é, a adsorção é limitada pela concentração do contaminante. Por outro 

lado, a sorção de AMX pelo material M52CTA+ é governada pelo modelo de pseudo-

segunda ordem (k1/k2<θe), como sugerido pela comparação dos valores de R2. [48] 

Neste caso, o processo de sorção do AMX e EE pelo M52CTA+ não segue um 

modelo clássico de adsorção, sugerindo que, esses processos estejam sendo governados 

por outros fatores, além dos normalmente estudados como concentração e número de 

sítios ativos no adsorvente. Provavelmente, dentro dos canais hidrofóbicos do M52CTA+, 

a presença de solvente (água) é menor, devido ao efeito hidrofóbico, aonde a fraca 

interação de hidrocarbonetos, ou porções de hidrocarbonetos, com água, faz com que o 

hidrocarboneto previra um ambiente livre de água[49] e a sorção ocorre em uma fase não 

aquosa dentro do material que altera as forças de interação entre o adsorvente, o que, neste 

caso, favorece a sorção. 

3.4.2.3 Isotermas de Adsorção 

As Figuras 3.14a e 3.14b e a Tabela 3.3 mostram os ajustes para os modelos de 

adsorção de Langmuir e Freundlich nos processos de sorção de AMX e EE, 

respectivamente, no material M52CTA+. O modelo de Langmuir é baseado na suposição 

de que a adsorção máxima ocorre quando uma monocamada saturada de moléculas de 

soluto está presente na superfície do material e que esta superfície é homogênea.[50,51] Já 

o modelo de isoterma de Freundlich se aplica à adsorção em superfícies heterogêneas e o 

processo de adsorção se dá em multicamadas, portanto não há saturação.[50,52] 
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Figura 3.14: Curvas de ajuste dos modelos de adsorção de Freundlich e Langmuir para sorção 
de (a) AMX e (b) EE. 

 

Tabela 3.3: Valores dos parâmetros obtidos a partir dos ajustes da isoterma de Langmuir e 
Freundlich aos dados experimentais de sorção de AMX e EE pelo material M52CTA+ (28 °C). 

Material Langmuir Freundlich 

M52CTA+ + AMX qmáx,cal = 56,6 mg-1 g-1 n = 1,837 

 KL = 0,023 L mg-1 KF= 3,36 g-1 

 R2 = 0,9694 R2 = 0,9324 

 χ2 = 9,36 χ2 = 20,69 

   

M52CTA+ + EE qmáx,cal = 74 mg-1 g-1 n = 1,060 

 KL = 0,0092 L mg-1 KF= 0,70 g-1 

 R2 = 0,9686 R2 = 0,9692 

 χ2 = 0,55 χ2 = 0,611 

 

Nota-se que o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais para sorção 

de AMX é o modelo de Langmuir (R2 = 0,9694, χ2 = 9,36), Tabela 3.3. Já quando o 

sorvente é o hormônio EE, o modelo que melhor se adequa é o de Freundlich 

(R2 = 0,9692, χ2 = 0,611). As isotermas podem ser classificadas de acordo com sua 

inclinação inicial.[53] A isoterma de sorção do antibiótico no material M52CTA+ pode ser 

classificada como do tipo L, que considera que nesse caso há uma diminuição da 

disponibilidade dos sítios de adsorção quando a concentração de contaminante 

aumenta.[53] 

No caso do hormônio, mesmo os valores de R2 sendo próximos, acredita-se que o 

modelo de Langmuir não se adequa aos dados experimentais, pois o valor da quantidade 

máxima adsorvida (qmáx,cal = 74 mg g-1) está muito distante do experimental 
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(qmáx,exp = 10,64 mg g- 1). Ressalta-se que valores de n > 1,0 sugerem que a remoção do 

contaminante, ocorre via um processo físico, como já previsto e discutido anteriormente 

(efeito do pH) que sugere que a sorção ocorra por um processo de atração entre o material 

e o hormônio por meio de forças de van der Waals.[50,54] 

A diferença entre os ajustes experimentais e teóricos quando se adsorve AMX e 

EE podem ser explicados pelo grau de saturação das isotermas. Na isoterma de sorção do 

EE, Figura 3.14b, não se obteve a saturação do material. Diante disso o modelo que 

melhor ajusta os dados obtidos é o de Freundlich, que considera a formação de 

multicamadas. No entanto, é importante destacar que mesmo que o fator de correlação 

sugere que o melhor modelo para a sorção de EE no material M52CTA+ seja o de 

Freundlich (R2 = 0,9692) não se pode propor que esse realmente seja o modelo de 

adsorção do EE, visto que a saturação do material não foi observada, o que impede a 

aplicação do modelo de Langmuir.[55] 

3.4.2.4 Efeito da Temperatura 

O efeito da temperatura foi avaliado realizando a sorção de AMX e EE em 

diferentes temperaturas, 10, 28 e 40 °C, Figuras 3.15a e 3.15b. Para cada contaminante, 

foi escolhido o valor de pH em que o material M52CTA+ apresentou a maior capacidade 

de sorção, ou seja, pH 6 para a amoxicilina e pH 10 para o 17α-etinilestradiol. 

 

 

Figura 3.15: Isotermas de sorção para (a) AMX e (b) EE, para o material M52CTA+ em 
diferentes temperaturas (10, 28 e 40 °C) e pH 6 e 10, respectivamente. 

 

Pelas isotermas de sorção em diferentes temperaturas, é possível notar uma forte 

dependência da capacidade de sorção com o aumento da temperatura, para a AMX a 
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capacidade máxima sorvida a 10, 28 e 40 °C diminui de 55, 40 e 21 mgAMX g-1, e para o 

EE a 10, 28 e 40 °C diminui de 12, 9 e 3 mgEE g-1, respectivamente. Esses resultados estão 

de acordo com o que ocorre nos processos de adsorção física, que é um processo 

exotérmico, desfavorecido a altas temperaturas.[31]  

Para propor um mecanismo de sorção dos contaminantes AMX e EE pelo material 

M52CTA+, foram analisadas as tendências do gráfico de van’t Hoff, (Equação 3.6, 

Figuras 3.16a e 3.16b) que relaciona o logaritmo natural da concentração de 

contaminante no equilíbrio, ln(Cequilíbrio), com o inverso da temperatura, 1/T (K-1), e no 

qual q é a quantidade adsorvida. A variação da inclinação das retas sugere como o calor 

de sorção varia no intervalo de temperatura estudado e a não linearidade das retas indica, 

qualitativamente, que o calor de sorção não é constante neste intervalo.  

 

ln� =  −
∆�

�
 

�

�
+ �                                             Equação 3.6 

 

Sendo que:[56] 

K é a constante de equilíbrio, 

∆H é a variação da entalpia (kJ mol-1), 

R é a constante universal dos gases (8,314462 J K-1 mol-1), 

T é a temperatura (K), 

C é uma constante. 

 

 

Figura 3.16: Gráficos de van’t Hoff para sorção de (a) AMX e (b) EE pelo material M52CTA+. 
 

Considerando-se que a determinação do calor isostérico de sorção (QST) ajuda na 

caracterização e desenvolvimento de materiais e na otimização dos processos de sorção, 

foi feito o estudo da variação do QST com a quantidade sorvida (q) para a sorção de AMX 
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e de EE, Construiu-se um gráfico QST vs q, para cada contaminante, utilizando-se os dados 

obtidos dos gráficos de van’t Hoff (inclinação da reta, para cada valor de quantidade 

adsorvida) e a Equação 2.3 (Parte Experimental), (Figuras 3.17 e 3.18). 

 

 

Figura 3.17: Calor isostérico de sorção de AMX para o material M52CTA+, obtido nas 
temperaturas de 10, 28 e 40 °C em pH 6. 
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Figura 3.18: Calor isostérico de sorção de EE para o material M52CTA+, obtido nas 
temperaturas de 10, 28 e 40 °C em pH 10. 

 

Verifica-se que na sorção de AMX e EE pelo material M52CTA+ há um aumento 

no valor de QST com o aumento da quantidade do contaminante sorvido, o que sugere que 

a sorção da segunda molécula de contaminante é mais favorável do que a primeira.[31] 

Diante desses resultados, acredita-se que a sorção da primeira molécula de contaminante, 

remova a organização das micelas dentro dos tubos da MCM-41, favorecendo a sorção 

das outras moléculas seguintes de contaminante, Figura 3.19. 

 

 

Figura 3.19: Esquema da sorção dos contaminantes nos tubos da MCM-41 preenchidos com 
micelas de CTA+Br-. 
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Considerando-se a capacidade de sorção do material de M52CTA+ (12 mgEE g-1 e 

40 mgAMX g-1), a sua baixa área específica, 5 m2 g-1,[27] e o comportamento do calor 

isostérico, é possível sugerir que as moléculas de AMX e EE são sorvidas principalmente 

dentro dos tubos da MCM-41 cheios de micelas de CTA+. 

É importante destacar que os dados de capacidade de sorção máxima de AMX 

pelo material M52CTA+, a 28 °C, que foi de aproximadamente 40 mgAMX g-1, é superior 

aos encontrados na literatura, por exemplo, a adsorção de amoxicilina em nanotubos de 

carbono magnéticos de paredes múltiplas foi de 23,44 mg g-1 e a capacidade de adsorção 

de amoxicilina em cinzas de casca de amêndoa foi de 3,2 mg g-1.[40] Pinto e 

colaboradores,[55] avaliaram a adsorção de antibióticos β-lactâmicos utilizando lama 

vermelha tratada como adsorvente. Os materiais apresentaram capacidade de adsorção, 

para amoxicilina, cefalexina e ceftriaxona, entre 21 – 29 mg g-1. 

Comparando-se os resultados obtidos para remoção de EE utilizando como 

sorvente o material M52CTA+, 12,0 mgEE g-1 (pH 10), verifica-se que o valor obtido 

também é mais elevado do que os resultados obtidos com outros materiais de áreas 

superficiais semelhantes, tais como, carvão ativado, obtido a partir de pó de café 

(0,007 mg g-1)[58] e coluna de adsorção utilizando como adsorvente um carvão ativado 

preparado a partir da pirólise da mistura de pó de café, serragem de eucalipto, hidróxido 

de cálcio e óleo de soja (7,8 mg g-1).[59] 

3.4.2.5 Comparação com o Carvão Ativado 

Para comprovar que o mecanismo de sorção dos contaminantes pelo material 

M52CTA+ é diferente do proposto para outros materiais, estudou-se a sorção de AMX 

em carvão ativado comercial (Sulfal Brasil, área superficial de 980 m2 g-1). O carvão 

ativado (CA) é conhecido na literatura como um bom adsorvente de contaminantes e, na 

maioria dos casos, o processo que ocorre no mesmo é de adsorção física.[60] O estudo foi 

realizado utilizando apenas o antibiótico porque esse contaminante permite trabalhar com 

concentrações maiores, possibilitando a saturação do material com o mesmo. 

A Figura 3.20 e a Tabela 3.4, mostram os dados da cinética de sorção da AMX 

no CA. 
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Figura 3.20: Curva cinética de sorção para AMX (100 mg L-1) no carvão ativado obtido a 
temperatura ambiente e curvas de ajustes pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem. 
 

Tabela 3.4: Valores de parâmetros da cinética de adsorção de amoxicilina em carvão ativado. 
Material Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Cinética de 

Langmuir 

CA + AMX qmáx,cal = 45,44 mg-1 g-1 qmáx, cal = 51,74 mg-1 g-1 k1/k2 = 1,77 

 k1 = 0,049 min-1 k2 = 0,0012 g mg-1 min-1 θe = 0,059 

 R2 = 0,883 R2 = 0,945  

 χ2 = 22,20 χ2 = 10,49  

 

Comparando o fator de correlação dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem, verifica-se que a cinética de adsorção de amoxicilina no carvão ativado 

é de pseudo-segunda ordem, ou seja, a adsorção é afetada principalmente pela 

disponibilidade dos sítios ativos presente no carvão ativado, igual ao material 

M52CTA+.[43,47,48] 

A Figura 3.21 apresenta a isoterma de adsorção de AMX no CA em diferentes 

temperaturas (10 e 30 oC), e a Figura 3.22 e a Tabela 3.5 representam os ajustes para os 

modelos de adsorção de Freundlich e Langmuir para adsorção de amoxicilina a 30 °C.  
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Figura 3.21: Isotermas de adsorção para AMX no CA em diferentes temperaturas e em pH 6. 
 

 

Figura 3.22: Curvas de ajuste dos modelos de adsorção de Freundlich e Langmuir para 
adsorção de amoxicilina no carvão ativado. 
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Pela Figura 3.22 e pelos valores da Tabela 3.5, verifica-se que o modelo que 

melhor ajusta ao processo de adsorção do antibiótico no carvão ativado é o de Freundlich, 

que considera que a adsorção ocorre em multicamadas.[54] 

 

Tabela 3.5: Valores dos parâmetros obtidos a partir dos ajustes da isoterma de Langmuir e 
Freundlich aos dados experimentais de adsorção de AMX pelo carvão ativado (30 °C) 

Material Langmuir Freundlich 

CA + AMX qmáx,cal = 90,38 mg-1 g-1 n = 1,334 

 KL = 0,0068 L mg-1 KF= 1,18 

 R2 = 0,994 R2 = 0,9915 

 χ2 = 1,48 χ2 = 2,09 

 

Verifica-se que o carvão ativado apresentou uma capacidade máxima de adsorção 

experimental de aproximadamente 50 mgAMX g-1 e 34 mgAMX g-1 nas temperaturas de 10 

e 30 °C, respectivamente. Comparando os dados de capacidade máxima de sorção 

experimentais de AMX pelo material M52CTA+, com os dados do CA, verifica-se que o 

primeiro material apresenta maior capacidade de remoção de AMX (55 e 40 mgAMX g-1, 

em 10 e 28 °C, respectivamente). 

Da mesma forma que anteriormente, calculou-se os valores de QST, em função da 

quantidade adsorvida de AMX no CA, Figura 3.23.  
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Figura 3.23: Calor isostérico de sorção de AMX para o CA e para o M52CTA+. 
 

O valor do QST estimado, quando um número infinitesimal de moléculas de AMX 

é transferido para o CA, foi de 56,0 kJ mol-1 que é superior ao sistema discutido 

anteriormente (M52CTA+, 11 kJ mol-1). Esse resultado sugere que as interações 

envolvidas na sorção de AMX pelo M52CTA+ são mais fracas do que as interações 

existentes na sorção de AMX pelo CA. Além disso, a variação do QST com o número de 

moléculas adsorvidas no CA diminui, sugerindo que os sítios ativos são preenchidos 

primeiramente.[31] Esses resultados sugerem que o mecanismo de sorção de AMX pelo 

material M52CTA+ e pelo CA são diferentes, ou seja, no material M52CTA+ ocorre a 

sorção do contaminante entre as micelas de CTA+Br-, sendo esse processo favorecido 

após a sorção da primeira molécula, pois há a quebra da organização das estruturas 

micelares dentro dos tubos da MCM-41, gerando mais espaços para que outras moléculas 

de contaminante possam ser sorvidas. No CA o mecanismo ocorre por adsorção onde há 

a adesão do contaminante na superfície do material, Figura 3.24.  
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Figura 3.24: Proposta de mecanismo de sorção do antibiótico amoxicilina pelos materiais (a) 
M52CTA+ e (b) Carvão ativado. 

3.4.2.6 Estudo por Espectroscopia de Vida-média de Pósitron 

Medidas de espectroscopia de vida-média de pósitrons (EVMP) foram feitas nos 

sistemas M52CTA+ e M52CTA+ + AMX (M52CTA+ após sorção de AMX). Os 

parâmetros de aniquilação (3 e I3) e os volumes livres obtidos estão apresentados na 

Tabela 3.6. Ressalta-se que os dados de espectroscopia de vida-média de pósitron obtidos 

para o material M52CTA+ e o hormônio 17α-etinilestradiol, já foram discutidos em 

trabalhos anteriores e encontram-se publicados.[27,37] 

 

Tabela 3.6: Parâmetros de EVMP (vidas médias, τ3, intensidades, I3) e volumes livres (V) do 
CTA+Br-. Espectros obtidos a (295 ± 1) K, análises com três componentes, τ1 fixado em 0,120 

ns. 

Amostra 3 / ns I3 / % 
V/Å3 

Amoxicilina 1,76 ± 0,07 15,2± 0,7 75,158 

CTA+Br- 1,60 ± 0,05 19,6 ± 0,9 61,59 

M52CTA+ 2,79 ± 0,06 22,5 ± 0,2 176,97 

M52CTA+ + amoxicilina 2,42 ± 0,03 23,8 ± 0,3 138,02 

 

Os sistemas M52CTA+ e M52CTA+ + AMX formaram quantidades significativas 

de Ps (I3 entre 15 e 24 %). A sorção de amoxicilina pela M52CTA+ provocou um pequeno 

acréscimo no I3, Figura 3.25. Como pode ser observado pelos dados apresentados na 

Tabela 3.6, a amoxicilina pura forma menos Ps que a M52CTA+. No entanto, é 

interessante observar que o sistema M52CTA+ + amoxicilina apresenta I3 superior ao da 

amoxicilina pura e da M52CTA+.  
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Figura 3.25: Esquema da aniquilação de pósitron no CTA+Br-, amoxicilina, M52CTA+ e 
M52CTA+ + AMX; 

 

Oliveira e colaboradores[61] verificaram que a formação de interações entre duas 

moléculas orgânicas pode levar a um aumento, ou decréscimo, no I3.[61] Por exemplo, a 

formação de ligação de hidrogênio entre o óxido de trifenilfosfina (TPPO) e acetanilida 

provoca um significativo aumento no I3. Dessa forma, é possível que a interação entre 

moléculas de amoxicilina e CTA+Br- esteja relacionada ao aumento do I3 observado, o 

que está de acordo com os resultados de calor isostérico que indicam a sorção de 

amoxicilina pelas micelas de CTA+Br- no material M52CTA+. 

As amostras apresentaram vidas-médias de o-Ps (3) entre 1,76 e 2,42 ns, para 

amoxicilina e M52CTA+ +AMX, indicando haver apenas aniquilação do o-Ps no bulk da 

matéria e indicando que os poros do material M52CTA+ estão preenchidos, já que estudos 

anteriores, mostraram que quando o o-Ps que sofre aniquilação dentro das vacâncias 

volumosas da MCM-41 calcinada a 700 °C apresenta vida-média de 22,7 ns,[37]  

Os volumes livres do CTA+Br- e da amoxicilina são semelhantes (61,590 e 

75,158 Å3 respectivamente) e significativamente menores que os das amostras M52CTA+ 

e M52CTA+ + amoxicilina (176,97 e 138,02 Å3 respectivamente), indicando haver um 

POSITRÔNIO 

AMOXICILINA 

CTA+ 
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espaçamento maior entre as moléculas de CTA+Br- na M52CTA+, permitindo que as 

moléculas de amoxicilina penetrem os poros da M52CTA+ e interajam com o CTA+Br-.  

A amostra M52CTA+ + AMX apresentou um τ3 e, consequentemente, um volume 

livre, inferior aos obtido para a M52CTA+ indicando que, além do CTA+Br-, a amoxicilina 

também está preenchendo os poros dos materiais após o processo de sorção. Dessa forma, 

a redução no τ3, e provavelmente o acréscimo no I3, evidenciam a sorção de amoxicilina 

pelo material M52CTA+, por meio de interações sorvente/sorvato e sorvato/sorvato, o que 

também foi observado pelos estudos de calores isostérico, Figura 3.26.  

3.5 Conclusões Parciais 

Por meio dos resultados apresentados neste capítulo, pode-se concluir que a 

MCM-41 hidrofobizada com CTA+Br- é um bom sorvente de antibióticos e hormônios, e 

que alguns parâmetros como tempo de contato, pH da solução e temperatura influenciam 

significativamente no processo de sorção desses contaminantes.  

Além disto, a capacidade de sorção dos contaminantes pelo material M52CTA+ 

foi melhor do que a capacidade de sorção encontrados na literatura e pelo CA. Por meio 

do estudo do calor isostérico, pelo valor encontrado e pelo comportamento do gráfico QST 

X q para ambos os casos, foi possível propor um mecanismo de sorção utilizando ambos 

materiais. O processo de remoção desses contaminantes no material M52CTA+ ocorre 

por meio de interações sorvente/sorvato e sorvato/sorvato, diferentemente do processo 

que ocorre utilizando carvão ativado como adsorvente, que acontece por meio de 

adsorção. 

Também foi possível demonstrar que a espectroscopia de vida-média de pósitrons, 

se torna uma ferramenta útil no estudo do volume livre e consequentemente no 

mecanismo de sorção, indicando, por meio da diminuição do volume livre, que a mesma 

ocorre dentro dos poros preenchidos pelas micelas de CTA+, corroborando com os dados 

de calores isostéricos encontrados. 
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4.1 Resumo Parcial 

Neste capítulo foi investigada a intercalação do surfactante CTA+Br- nas argilas 

bentonita e vermiculita, para produzir argilas organofílicas, que foram utilizadas como 

sorventes para a remoção do contaminante 17α-etinilestradiol. As argilas foram 

intercaladas com diferentes teores de surfactante a fim de se obter razão CTA+Br-/argila 

(m/m) de 0,75, 0,35, 0,15 e 0. As argilas puras e os materiais obtidos foram caracterizados 

por análise térmica, espectroscopia na região do infravermelho, absorção atômica, 

difração de raios X, adsorção-dessorção de N2 a 77 K, microscopias eletrônica de 

varredura e transmissão e espectroscopia de vida-média de pósitrons.  

A intercalação de CTA+Br- nas lamelas das argilas foi comprovada pelos espectros 

de absorção na região do infravermelho, que mostraram bandas características do 

CTA+Br- presente nas argilas após a modificação. O teor do surfactante presente nos 

materiais foi estimado por análise térmica. Para a bentonita, os teores de CTA+Br- 

encontrados foram de 34, 16 e 9% e para a vermiculita os teores de CTA+Br- encontrados 

foram de 19, 18 e 16%. Além disso, foi observado pelas curvas TG/DTG que a 

decomposição do surfactante ocorreu em temperaturas maiores que 248 °C (temperatura 

de decomposição do CTA+Br- puro), indicando a presença do CTA+Br- entre as lamelas 

das argilas. Adicionalmente, pelos difratogramas de raios X, observou-se o aumento do 

espaçamento basal em todos os materiais preparados, o que pode ser atribuído à presença 

do surfactante interlamelar. 

Os testes de sorção do hormônio EE, indicam que o teor de CTA+Br- nas argilas 

interfere significativamente na capacidade de sorção desse contaminante, sendo o 

material B16CTA+ o mais eficiente (11,6 mgEE g-1). Além disso, são necessários 45 min 

para que seja atingido o equilíbrio durante esse processo. Os melhores valores de pH para 

sorção do EE são 2 e 6, para B34CTA+ e V19CTA+, respectivamente. Por último, foi 

investigado o reuso dos materiais (B16CTA+ e V19CTA+) na sorção do EE. Os resultados 

indicam que esses podem ser reutilizados por até 5 ciclos sem perder a eficiência. Nas 

medidas de espectroscopia de vida-média de pósitron realizadas na bentonita pura e na 

bentonita intercalada com diferentes teores CTA+Br-, houve um aumento no I3 indicando 

que essa argila foi capaz de intercalar quantidades diferentes do surfactante. Na série das 

amostras de vermiculita pura e intercalada, houve um pequeno aumento do I3 entre a 

argila pura e a argila intercalada com diferentes teores de CTA+Br- , sugerindo que a 

capacidade de intercalação da vermiculita não variou com a adição de CTA+Br-. 
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4.2 Introdução 

De acordo com a definição da “Internation Mineralogical Association” argila é 

uma rocha constituída essencialmente por um grupo de minerais que recebem o nome de 

argilominerais e que apresentam tamanho de partícula inferior a 2 µm.[1] Os 

argilominerais são silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, encontrados na natureza, com 

estruturas cristalinas em camadas, compostos por folhas contínuas de tetraedros do tipo 

SiO4
4-, ordenados hexagonalmente e condensados com folhas octaédricas de hidróxidos 

de metais di e trivalentes, Figura 4.1(a).[2] Os octaedros consistem em dois planos de íons 

hidroxila entre os quais se encontra Al3+ ou outro cátion metálico central (Fe2+, Mg2+)  

cercado por seis oxigênios ou hidroxilas. Esses octaedros também estão dispostos em um 

padrão hexagonal denominados folhas octaédricas, Figura 4.1(b).[3] 

 

 

Figura 4.1: (a) Folha tetraédrica de SiO4
2- formando uma rede hexagonal e (b) folha octaédrica 

com cátion central, Al3+, cercado por seis oxigênios.[3] 
 

As argilas e argilominerais possuem pequeno tamanho de partícula e estrutura 

porosa complexa com alta área superficial específica, o que permite fortes interações 

físicas e químicas com as espécies dissolvidas. Essas interações são devidas à repulsão 

eletrostática, cristalinidade e adsorção ou reações específicas de troca catiônica.[3,4] Elas 

apresentam diversas características físicas como plasticidade, encolhimento sob queima 

e secagem ao ar, grãos finos, apresentam cor após ser queimada e dureza. Geralmente, 

elas têm o potencial de troca iônica, sendo capazes de acomodar moléculas orgânicas 

iônicas e não iônicas.[3,5]  

As argilas são classificadas não apenas pelas diferenças em suas estruturas, mas 

também pelos tipos de metais substituídos, quantidades e tipos de íons trocáveis dentro 

das camadas intermediárias e as impurezas presentes, Figura 4.2. Com base nessas 
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diferenças, as argilas são divididas em classes ou grupos, como esmectitas 

(montmorilonita, saponita), mica (ilita), caulinita, vermiculita, serpentina, pirofilita 

(talco) e sepiolita etc.[3–5]  

 

 

Figura 4.2: Estrutura de uma argila com os cátions metálicos (Mn+) e moléculas de água entre 
as lamelas. 

 

As argilas naturais desempenham um papel importante no meio ambiente, atuando 

como “removedores” naturais de poluentes por meio de adsorção ou troca iônica. Assim, 

as argilas podem conter vários cátions e ânions trocáveis. Os principais cátions e ânions 

encontrados nas argilas são: Ca2+, Mg2+, H+, K+, NH4
+, Na+, SO4

2-, Cl-, PO4
3- e NO3

-. 

Esses íons podem ser trocados, facilmente, sem alterar a estrutura da argila.[6] 

Há vários estudos na literatura que usam argilas naturais como adsorventes de 

diversos contaminantes. Bentonita foi utilizada na adsorção de verde malaquita, com 

remoção de aproximadamente 90% em pH 9.[7] Um estudo realizado em 2017, mostrou 

que a mistura de duas argilas naturais (esmectita e caulinita) foi eficiente para adsorver 

carbamazepina (32 mg g-1) e os anti-inflamatório naproxeno (37 mg g-1) e ibuprofeno 

(36 mg g-1).[8] 

Shattar e colaboradores,[9] avaliaram o potencial da argila montmorilonita natural 

para adsorção do pesticida ametrina. A argila apresentou capacidade máxima de adsorção 

de 188,81 mg g-1, seguindo o modelo de Langmuir, sugerindo que a adsorção ocorre pela 
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formação de uma monocamada. O estudo cinético mostrou que os dados experimentais 

se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a 

adsorção do pesticida ocorre em locais de ligação com diferentes energias. Por fim, os 

autores sugeriram que a adsorção do ametrina ocorre por meio da troca catiônica nas 

lamelas, mas também pode acontecer adsorção na borda e na superfície da argila.[9] 

Zhu et al.[10] estudaram a adsorção de vanádio (V) tanto em caulinita quanto em 

montmorilonita. Eles concluíram que a complexação superficial e a interação 

eletrostática, por meio de uma ponte com o íon Na+, podem ser os mecanismos de 

adsorção, Figura 4.3. Na faixa de pH entre 4 – 10, o potencial zeta das argilas estava 

abaixo de zero, sugerindo que as superfícies dos minerais estavam negativas por 

desprotonação das folhas octaédricas e tetraédricas, formando na superfície o grupo SO- 

(S = Si ou Al) sítio de adsorção propício para o V(V), H2VO4
-, por meio de complexação 

superficial. Adicionalmente, o íon Na+ presente nas argilas, atua como ponte, fixando o 

H2VO4
- por interação eletrostática.[10] 

 

 

Figura 4.3: Possíveis mecanismos de adsorção de V (V) em caulinita e montmorilonita.[10] 
 

As argilas naturais são hidrofílicas e isso limita sua aplicação.[11] A modificação 

das argilas tem despertado interesse, pois permite ampliar seu emprego em diversas áreas.  

As argilas organofílicas são aquelas intercaladas com moléculas orgânicas. A 

inclusão dessas moléculas faz com que ocorra a expansão interlamelar e altera sua 

característica hidrofílica para hidrofóbica ou organofílicas.[11] Diante disso, vários 

trabalhos vem sendo realizado desde 1920 para construir materiais híbridos (inorgânicos-

orgânicos) para diversas aplicações.[11-15] A bentonita foi modificada com brometo de 

hexadeciltrimetilamônio para ser aplicada na adsorção de cromato (405 mmol kg-1, 

pH = 4,2).[12] Em outro estudo a bentonita intercalada com surfactante catiônico cloreto 

de hexadeciltrimetilamônio (HDTMA), foi utilizada para a remoção dos corantes azul de 
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metileno, cristal violeta e rodamina em meio aquoso, Figura 4.4. A sorção máxima dos 

corante foi encontrada em pH 9,0 (99,99% para azul de metileno, 95,0% para cristal 

violeta e 83,0% para rodamina).[13]  

 

 

Figura 4.4: Esquema da intercalação do surfactante HDTMA entre as lamelas da bentonita.[13] 
 

Em outro trabalho, a vermiculita foi modificada com o surfactante CTA+Br- e 

posteriormente foi utilizada como adsorvente de ácido benzoico, atingindo a capacidade 

máxima de adsorção de 31,94 mg g-1.[14]  

Wang e colaboradores,[15] estudaram o uso de vermiculitas modificadas com os 

surfactantes brometo de 1,1'-didodecil-4,4'-trimetileno bispiridínio (BPy-12-3-12) e 1,1'-

didodecil-4,4 'brometo de bispiridínio (BPy-12-0-12) para serem aplicados na adsorção 

do antibiótico sulfametoxazol (SMX), Figura 4.5. A vermiculita com BPy-12-3-12 

apresentou maior eficiência de remoção (95%) do que a BPy-12-0-12-Vt (43%).[15] 
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Figura 4.5: Esquema da modificação da argila vermiculita utilizando os surfactantes brometo 
de 1,1'-didodecil-4,4'-trimetileno bispiridínio (BPy-12-3-12) e 1,1'-didodecil-4,4 'brometo de 

bispiridínio (BPy-12-0-12).[15] 

4.2.1 Bentonita 

A bentonita, Figura 4.6, é uma argila constituída principalmente pelo 

argilomineral montmorilonita, de fórmula química (Si7.8Al0.2)IV(Al3.4Mg0.6)VIO20(OH)4, 

apresenta em sua composição teórica (sem considerar a intercalação) SiO2 (66,7%), Al2O3 

(28,3%) e H2O (5%).[6] Ela é uma argila altamente coloidal, plástica e é composta de 

partículas muito finas, que são produzidas por desvitrificação.[3] 

 

 
Figura 4.6: (a) Estrutura da bentonita[6] e (b) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão 

da bentonita. 
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Quando as folhas tetraédricas e octaédricas são unidas para formar uma camada, 

a estrutura resultante pode ser eletricamente neutra ou carregada negativamente, mas 

devido às substituições de cátions estruturais nas camadas por cátions de menor valência, 

surge uma carga negativa das camadas.[16] 

Por meio da fórmula química desse mineral é possível observar que alguns íons 

Si4+ podem ser substituídos por íons Al3+ na camada tetraédrica e íons Al3+ podem ser 

substituídos por cátions Mg2+ na camada octaédrica. Assim, a carga líquida da camada da 

bentonita é [7,8(+4)] + 0,2(+0,3)] + [3,4(+3)] + [0,6(+2)] + [20(-2)] + [4(-1)] = -1,4 cargas 

por célula unitária. A carga negativa resultante é equilibrada por cátions trocáveis 

adsorvidos entre as camadas e ao redor de suas bordas.[6] 

A bentonita apresenta duas folhas compostas por tetraedros de sílica e uma folha 

contendo octaedros de alumínio. As folhas tetraédricas e octaédricas se combinam de tal 

maneira que as arestas de cada folha do tetraedro de sílica e uma folha do octaedro de 

alumina formam uma camada comum pelo átomo de oxigênio e, por isto, é referida como 

um mineral do tipo T-O-T, Figura 4.7.[6,17] A ligação entre duas folhas de sílica é muito 

fraca, o que permite que a água e os íons trocáveis entrem. Isto leva ao desenvolvimento 

da capacidade de expansão.[3] 

 

 

Figura 4.7: Estrutura geral da bentonita com cátions metálicos e moléculas de água entre as 
lamelas. 
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A bentonita, por ocorrer naturalmente, está se tornando um substituto para o uso 

de materiais de adsorção caros, como o carvão ativado, devido à sua disponibilidade, 

custo relativamente baixo e alta capacidade de adsorção para vários íons de metais 

pesados. As superfícies quimicamente modificadas da bentonita têm sido amplamente 

investigadas e desempenham um papel muito importante em aplicações devido à sua 

reação de troca iônica e alto volume de poros.[3] 

4.2.2 Vermiculita 

A argila vermiculita, Figura 4.8a, é um mineral pertencente à classe dos silicatos, 

da família dos filossilicatos e ao grupo das micas. A célula unitária da vermiculita pode 

ser escrita, de forma geral, como X4(Y2-3)O10M.nH2O. Sendo M os cátions interlamelares 

substituíveis (Mg2+, Ca2+, Ba2+, Na+ e K+), Y os cátions da camada octaédrica (Mg2+, Fe2+ 

ou Fe3+ e Al3+)  e X os cátions da camada tetraédrica (Si4+ e Al3+).[18] 

 

Figura 4.8: (a) Estrutura da vermiculita[18] e (b) Imagem de microscopia eletrônica de 
transmissão da vermiculita. 

 

Os vértices dos tetraedros e octaedros são compostos por íons hidroxila ou íons 

oxigênio. Uma camada hidratada está localizada entre as lamelas (T-O-T), constituídas 

também por metais bivalentes. Quando o silício tetravalente é substituído por alumínio 

trivalente, na camada tetraédrica da lamela da vermiculita, uma carga negativa é gerada 

sobre a camada, essa carga negativa é neutralizada pela presença de cátions 

interlamelares, Figura 4.9. [19] No entanto, a carga negativa na camada da vermiculita é 

maior do que nas esmecitas (>0,6), devido a substituição de Si4+ por Al3+ em locais 

tetraédricos.[16] Sendo assim, as lamelas T-O-T são ligadas em conjunto por cátions e 

moléculas de água.[19]   
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Figura 4.9: Estrutura geral da vermiculita com cátions metálicos e moléculas de água entre as 
lamelas. 

 

Diante disso, nesse trabalho as argilas bentonita e vermiculita foram modificadas 

com o surfactante brometo hexadeciltrimetilamônio, CTA+Br-, por meio da intercalação 

do mesmo entre as lamelas das argilas. Os materiais obtidos foram utilizados como 

sorvente para o contaminante ambiental 17α-etinilestradiol.  

4.3 Parte Experimental  

4.2.1 Intercalação das Argilas 

4.3.1.2 Tratamento Prévio das Argilas 

Em uma primeira etapa, 10 g de bentonita ou vermiculita foram dispersos em 

100 mL de água destilada com agitação magnética constante por 12 h. Em seguida, foram 

adicionados 100 mL de uma solução de HCl 0,05 mol L-1, para a remoção dos grupos 

carbonatos presentes nas argilas. O sistema ficou sob agitação magnética por 12 h, a 

temperatura ambiente. Posteriormente, os materiais foram filtrados e adicionaram-se 

100 mL de H2O2 (30% m/m), sob agitação por 12 h, para eliminação de matéria orgânica. 

Em seguida, os sólidos obtidos foram filtrados e lavados com água destilada. Aos sólidos 
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obtidos, foram adicionados 100 mL de uma solução de NaCl 1 mol L-1, para fazer a troca 

catiônica entre Ca2+ e Na+ e, posteriormente, fazer a troca dos íons Na+ por CTA+.[20,21] 

Os materiais permaneceram sob agitação durante 12 h a temperatura ambiente e, 

posteriormente, foram lavados com água destilada para remover o excesso de sal. 

Finalmente, as argilas foram secas a 60 °C por 24 h, obtendo-se os materiais BE 

(bentonita) e VE (vermiculita).[21,22]  

4.3.1.3 Intercalação do CTA+Br-  

A intercalação com CTA+Br- nos materiais BE e VE foi realizada utilizando-se 

três razões CTA+Br-/argila (m/m): 0,75, 0,35 e 0,15, seguindo a metodologia já descrita 

na literatura.[22] Por exemplo, a síntese do material com razão CTA+Br-/argila (m/m) de 

0,75 foi realizada da seguinte maneira: 1,5 g de CTA+Br- foi solubilizado em água 

deionizada. Em seguida, foram adicionados 2,0 g da argila previamente tratada. A mistura 

ficou em agitação por 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, os materiais foram 

lavados com água deionizada para retirar o excesso de CTA+Br- e os sólidos foram secos 

em estufa a 60 °C por 12 h. Os mesmos procedimentos foram realizados para razões 

CTA+Br-/argila (m/m): 0,75 e 0,35. 

As razões CTA+Br-/argila definidas anteriormente são teóricas. Após a 

caracterização dos materiais por análise térmica obteve-se a porcentagem, em massa, de 

CTA+Br- presente nas amostras. Os materiais preparados foram nomeados utilizando-se 

as letras iniciais das argilas B ou V, seguido do teor real de surfactante, como por 

exemplo, a bentonita intercalada com 9% de CTA+Br- foi nomeada de B9CTA+. 

As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram as razões CTA+Br-/argila estudadas, com as 

respectivas nomenclaturas. 

 

Tabela 4.1: Razão CTA+Br-/bentonita, teórica e real, e identificação das amostras preparadas. 

Razão m/m Teórica 

CTA+Br-/bentonita 

Razão m/m Real  

CTA+Br-/bentonita 

 

Nome do material 

0 0 BE 

0,75 0,34 B34CTA+ 

0,35 0,16 B16CTA+ 

0,15 0,09 B9CTA+ 
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Tabela 4.2: Razão CTA+Br-/vermiculita teórica e real, e identificação das amostras preparadas. 

Razão m/m Teórica 

CTA+Br-/vermiculita 

Razão m/m Real  

CTA+Br-/vermiculita

 

Nome do material 

0 0 VE 

0,75 0,19 V19CTA+ 

0,35 0,18 V18CTA+ 

0,15 0,16 V16CTA+ 
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4.4 Resultados e Discussões 

4.4.1 Caracterização dos Materiais 

A análise térmica foi realizada com intuito de estimar o teor de CTA+Br- 

intercalado nas argilas, bem como estudar as perdas de massa envolvidas. Nas Figuras 

4.10a e 4.10b, são apresentadas as curvas TG e DTG (deconvoluídas utilizando o 

programa Origin® e o modelo Gaussian) , em atmosfera de ar, para o surfactante, a 

bentonita pura e para as amostras de bentonita intercaladas com diferentes teores de 

CTA+Br-. 
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Figura 4.10: Curvas (a) TG e (b) DTG da bentonita e do CTA+Br- puros e dos materiais, à base 
desse mineral, com diferentes teores de CTA+Br-. 

 

Nas curvas TG/DTG é possível observar que todos os materiais apresentaram uma 

perda de massa inicial, abaixo de 100 °C, relacionada à perda de água adsorvida.[23–25] 

As curvas TG/DTG do CTA+Br- puro (Figura 4.10), sugerem que a decomposição 

do mesmo ocorre em duas etapas, em 220 e 248 °C. Já nos materiais intercalados com 

diferentes teores de surfactante, essas perdas de massas ocorrem em temperaturas 

maiores, sugerindo que houve a intercalação do CTA+ entre as lamelas das argilas. As 

curvas TG/DTG do material B9CTA+, apresentaram apenas uma perda de massa em 300 

°C (9%), evidenciando apenas a presença de CTA+Br- intercalado. Por outro lado, as 

curvas TG/DTG das argilas modificadas B16CTA+ e B34CTA+ apresentaram perdas em 
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aproximadamente 250 °C (12 e 27%, para B16CTA+ e B34CTA+, respectivamente) e 

300 °C (4% para B16CTA+ e 7% B34CTA+, respectivamente), provavelmente 

relacionadas à decomposição do CTA+Br-, não intercalado e intercalado, 

respectivamente. Esse fato pode indicar que há um excesso de CTA+Br- que não 

conseguiu entrar na estrutura da bentonita nessas duas amostras.  

As Figura 4.11a e 4.11b apresentam as curvas TG e DTG, respectivamente, para 

o surfactante, a vermiculita pura e para a vermiculita intercalada com CTA+Br-. 
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Figura 4.11: Curvas, em atmosfera de ar, (a) TG e (b) DTG da vermiculita pura CTA+Br-.e dos 
materiais, à base desse mineral, com diferentes teores de CTA+Br-. 

 

Pelas curvas TG/DTG da vermiculita pura (VE) verifica-se uma perda de massa 

de aproximadamente 1,5%, em temperaturas até 100 oC que pode ser relacionada a 

desidratação do mineral.[24,25] Também foi observada uma pequena perda em 

aproximadamente 800 °C relacionada à desidroxilação da vermiculita e um ganho de 

massa em aproximadamente 600 °C, sugerindo a oxidação de íons ferro presente na argila 

(ampliação da curva TG do material VE encontra-se na Figura 7.7 do Apêndice seção 

7.3).[27,28] 
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Os materiais V16CTA+, V18CTA+ e V19CTA+, mostraram perdas de massa entre 

262 – 266 °C, provavelmente relacionadas à decomposição do CTA+Br- intercalado na 

estrutura da vermiculita. Pelas curvas TG/DTG acredita-se que não há CTA+Br- em 

excesso nessa argila. Contudo, é possível observar que o CTA+Br- intercalado na 

vermiculita decompõe a temperatura inferior (próximo ao CTA+Br- não intercalado nos 

materiais baseado em bentonita). A discussão, a seguir, pretende esclarecer essa diferença 

de comportamento. 

Como a decomposição do CTA+Br- ocorre em temperaturas de aproximadamente 

248 °C e nas argilas intercaladas com CTA+Br-, essa decomposição ocorreu em 300 e 

262 °C para bentonita e vermiculita, respectivamente, acredita-se que o modo de 

intercalação do surfactante nas argilas ocorreu de forma diferente, e que o CTA+Br- 

provavelmente está intercalado mais fortemente na bentonita do que na vermiculita. 

A diferença do teor de CTA+Br- intercalado nas duas argilas (bentonita e 

vermiculita), sugere que a bentonita tem um poder de troca catiônica maior do que a 

vermiculita. Ambos os minerais estudados, tem elevada capacidade de troca catiônica 

devido à substituição isomórfica dos principais cátions, Si4+ e Al3+ por cátions de valência 

menor, como Al3+ e Mg2+, respectivamente. A extensão e a localização destas 

substituições, ou seja, se elas ocorrem nas folhas tetraédricas ou octaédricas, fazem com 

que as propriedades das argilas sejam diferentes. Na bentonita, essas substituições 

ocorrem principalmente nas folhas octaédricas, ou seja, entre as camadas onde há cátions 

que equilibram o excesso de carga negativa, como consequência disto, as interações entre 

os cátions e as duas folhas tetraédricas são fracas, levando a uma grande expansão 

interlamelar, Figura 4.12a. Na vermiculita, a maioria das substituições ocorrem nas 

folhas tetraédricas, e isto limita o potencial da vermiculita em expandir o seu espaço 

interlamelar, Figura 4.12b.[29,30]  
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Figura 4.12: Substituições isomórficas na (a) bentonita e (b) vermiculita. 

 

Para identificar os grupos funcionais presentes nos materiais, foi realizada análise 

de espectroscopia vibracional na região do infravermelho do CTA+Br-, das argilas puras 

e das argilas intercaladas com CTA+Br- (Figuras 4.13a e 4.13b). 

 

 

Figura 4.13: Espectros de absorção na região do infravermelho do CTA+Br-, argilas puras e 
argilas intercaladas com diferentes teores de surfactante. Em (a) materiais à base de bentonita e 

em (b) materiais à base de vermiculita. 
 

Pelos espectros do CTA+Br- e das argilas intercaladas com o mesmo, observa-se 

bandas nas regiões de 2850 – 2920 cm-1 e 1600 cm-1 devido às vibrações –CH e –NH, 

respectivamente, características do surfactante. As bandas em 1490 e 1475 cm-1 podem 

ser atribuídas aos grupos CH3 [–N+(CH3)3] do CTA+Br-, corroborando com a presença do 

surfactante nas argilas.[31] Para as argilas puras e intercaladas com CTA+Br-, há bandas 
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nas regiões de 3500 cm-1, devido à presença de Si–OH, 1160 – 1080 cm-1 características 

de vibrações e Si–O–Al e Si–O–Si. As bandas em 650 e 450 cm-1 são atribuídas ao grupo 

Si–O.[27,28,32–35] Adicionalmente, a bentonita apresenta uma banda entre 3500–3600 cm-1 

atribuída ao grupo hidroxila coordenado aos cátions octaédricos. A banda em 

aproximadamente 1600 cm-1 pode ser atribuída à vibração de flexão de H–O–H da água 

ligada à estrutura de argila e por fim as bandas de 250 e 470 cm-1 podem ser atribuídas à 

vibração Si-O-Al e Si-O, respectivamente.[9,36] 

Para determinar o teor dos metais presentes nas argilas antes e após a intercalação 

com CTA+Br-, foi realizada medidas por absorção atômica por chama dos materiais. A 

Tabela 4.3 mostra os teores de alguns metais presentes nas argilas puras e nas argilas 

intercaladas, exceto para o material V18CTA+, que devido a falta de material, não foi 

possível analisar. 

 

Tabela 4.3: Teores dos metais alumínio, cálcio, ferro e magnésio presentes nas argilas puras e 
intercaladas. 

Material Alumínio 

(%) 

Cálcio 

(%) 

Ferro 

(%) 

Magnésio 

(%) 

BE 3,68 0,26 - 1,57 

B9CTA+ 3,77 0,20 - 1,22 

B16CTA+ 3,48 0,07 - 0,97 

B34CTA+ 3,29 0,06 - 0,99 

     

VE 7,10 - 6,57 10,37 

V16CTA+ 5,90 - 6,62 9,10 

V18CTA+  - - - - 

V19CTA+ 5,42 - 4,09 6,33 

 

A bentonita pura (BE) apresenta inicialmente, como alguns dos seus íons, 

alumínio, cálcio e magnésio. Pelos dados da Tabela 4.3, é possível observar uma 

diminuição considerável na quantidade desses íons após o tratamento das amostras com 

o surfactante, o que sugere a substituição desses íons entre as lamelas pelo CTA+.[37,38]  

Pelos dados da absorção atômica, Tabela 4.3, observa-se que a vermiculita (VE) 

tem em sua composição os íons (Mg2+, Fe2+ ou Fe3+ e Al3+), após a intercalação de CTA+ 

o teor de todos os íons diminui significativamente, acredita-se que esses metais podem 

ter sidos subtituídos pelo CTA+.[18]  

Os difratogramas de raios X dos compósitos BE/CTA+, Figura 4.14, mostram que 

quando o CTA+Br- é adicionado à argila pura, os picos, da fase do mineral, se deslocam 
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para valores de 2θ menores, indicando uma expansão interlamelar da estrutura, devido à 

presença do CTA+Br-. Para obter o valor de d001, foi utilizado a lei de Bragg, Equação 

4.1.[39]  

 

                                      Equação 4.1 

 

Na qual: n é um número natural, λ é o comprimento de onda da radiação incidente, d001 é 

a distância entre os planos e θ é o ângulo de incidência em relação ao plano considerado. 

 

 

Figura 4.14: Difratogramas de raios X da bentonita pura e dos materiais intercalados. 
 

Pelos difratogramas dos materiais, observa-se que com o aumento da quantidade 

de CTA+Br- utilizado na síntese, houve o aumento do espaço interlamelar, isto é, de 1,37 

nm (bentonita pura) para 1,58, 2,09 e 2,18 nm para B9CTA+, B16CTA+ e B34CTA+, 

respectivamente. Esses resultados combinados com os de análise térmica sugerem 

fortemente que o CTA+ foi intercalado no espaço interlamelar da bentonita. 

Os padrões de difração da vermiculita antes e depois da intercalação com CTA+ 

são mostrados na Figura 4.15. 

2�001 ���� = �� 
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Figura 4.15: Difratogramas de raios X da vermiculita pura e dos materiais intercalados. 
 

Quando o CTA+ é adicionado à vermiculita pura (d001 1,14 nm), observa-se um 

deslocamento, dos picos de difração dessa fase, para menores valores de 2θ, indicando 

novamente, que houve a expansão interlamelar de 1,24, 1,23 e 1,22 nm para V16CTA+, 

V18CTA+ e V19CTA+, respectivamente. Esses resultados sugerem novamente que 

ocorreu a inserção do surfactante na vermiculita, como já indicado pelos estudos de 

análise térmica (Figura 4.11) e que essa argila tem capacidade de troca iônica menor, 

comparada com a bentonita. 

Na Figura 4.16 estão apresentadas algumas propostas de intercalação de 

surfactantes em argilas, descritas na literatura.[11,23,24,40,41,42] 
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Figura 4.16: Orientações dos surfactantes intercalados entre as lamelas das argilas: (A) 
monocamada, (B) bicamada, (C) pseudo-tricamada e (D) tipo parafina.[11]  

 

Para um espaço basal com valor menor que 1,32 nm, a intercalação do surfactante 

é considerada uma única camada (monocamada), para espaçamento de aproximadamente 

1,80 nm, o surfactante está em bicamada e para valores maiores que 2,0 nm as 

intercalações são consideradas do tipo pseudo-tricamada ou parafina, respectivamente, 

Figura 4.16 (A-D).[11,23,24,40,41,42] 

Diante disso, os resultados para B9CTA+, B16CTA+ e B34CTA+ sugerem que o 

CTA+Br- está organizado na forma de monocamada para o primeiro e em bicamada para 

os demais materiais. Já os valores de d001 encontrados para as amostras de vermiculita 

intercaladas, indicam que o CTA+Br- está organizado em monocamada para todos os 

materiais.[43] Esses resultados podem explicar o fato da decomposição do CTA+ nas 

amostras à base de bentonita ocorra em temperaturas maiores, quando comparada aos 

materiais contendo vermiculita, como pode ser visto pelas curvas TG/DTG de ambas as 

argilas intercaladas com diferentes teores de CTA+, Figuras 4.10 e 4.11. 

Xi e colaboradores[41] propõem um modelo no qual sugerem que em determinadas 

quantidades de tensoativo (brometo de octadeciltrimetilamônio) na bentonita é formado 

um arranjo lateral de bicamada, mas o excesso desse tensoativo leva à formação de uma 

intercalação do tipo pseudo-tricamada.[41]  

Wu e colaboradores,[44] intercalaram a vermiculita com diferentes surfactantes, 

entre eles o CTA+. Eles observaram que o principal mecanismo de intercalação é via troca 

iônica dos cátions existentes entre as lamelas da argila e que a força eletrostática (Van der 
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Waals) é a principal força de interação entre a camada orgânica e a camada de estrutura 

de vermiculita, não ocorrendo ligação química entre o surfactante e a vermiculita.[44] 

Adicionalmente, eles analisaram a concentração de HCl utilizado no preparo 

prévio da argila e o teor de CTA+ utilizado, e concluíram que ao utilizar uma concentração 

de HCl de 0,1 mol L-1, a intercalação diminui, pois, o mesmo lixivia os cátions presentes 

entre as lamelas, impossibilitando a troca iônica entre eles e o surfactante. Por outro lado, 

quando o teor de CTA+ é baixa, pouca quantidade de surfactante é intercalada, causando 

pouca alteração no espaço entre as camadas, mas o aumento do teor de CTA+ leva a um 

aumento significativo no espaço entre as camadas, e o arranjo do surfactante entre as 

lamelas muda de monocamada para bicamada.[44] Sendo assim, pode-se concluir que o 

tipo de intercalação depende do mineral, do tratamento prévio realizado nas argilas, do 

intercalante e do teor do mesmo. 

A Figura 4.17 mostra as isotermas de adsorção-dessorção de N2 da bentonita pura 

e da bentonita intercalada com diferentes quantidades de CTA+Br-. 

 

 

Figura 4.17: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 (a) bentonita pura (b) B9CTA+, (c) 
B16CTA+e (d) B34CTA+ 

 

Observa-se pelas áreas superficiais apresentadas para os materiais BE (53 m2 g-1), 

B9CTA+ (9 m2 g-1), B16CTA+ (10 m2 g-1) e B34CTA+ (11 m2 g-1), que essa diminui 
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consideravelmente após a intercalação, o que corrobora com a discussão anterior de que 

o surfactante está intercalado nas camadas da bentonita.  

De acordo com a classificação da IUPAC, os materiais exibiram isotermas do tipo 

II, que são típicas de materiais porosos, cuja a adsorção do N2 no material ocorre formação 

de uma monocamada incompleta (inflexão Ponto B antes de P/P0 = 0,2) e em seguida há 

formação de multicamada e é governada principalmente pela condensação capilar.[9,45] 

Além disso, o rápido aumento de volume adsorvido no início das isotermas, sugere a 

presença de microporos.[45] Além disso, as isotermas apresentam histerese do tipo H3 que 

são características de agregados rígidos de partículas na forma de placas como as argilas.  

A Figura 4.18, apresenta as isotermas de adsorção-dessorção de N2 para a 

vermiculita pura e para a vermiculita intercalada com diferentes teores de CTA+. 

 

 

Figura 4.18: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 (a) vermiculita pura (b) V16CTA+, (c) 
V18CTA+e (d) V19CTA+ 

 

A área superficial específica, medida por BET para vermiculita pura mostrou um 

valor de 5 m2 g-1 e após a intercalação a área superficial passou a ser 13, 5 e 4 m2 g-1, para 

V16CTA+, V18CTA+ e V19CTA+, respectivamente. A isoterma de adsorção-dessorção 
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de N2 para a vermiculita pura (VE) é do tipo II, característica de materiais porosos e 

histerese H3, características de argila. O crescimento abrupto da isoterma no início, 

sugere a presença de microporos.[45] 

Após a inserção do surfactante na argila, observa-se que há uma mudança no perfil 

das isotermas de adsorção-dessorção de N2. Os materiais V16CTA+, V18CTA+ e 

V19CTA+, apresentam perfis de isotermas do tipo III, porque a concavidade da curva está 

levemente voltada para cima indicando que a interação N2-material nos materiais com 

CTA+ é mais fraca. Os materiais V16CTA+ e V18CTA+ apresentam histerese H2(b) que 

está associada a materiais com poros bloqueados e o material V19CTA+ apresentou 

histerese do tipo H3 característica de argila.[45] 

Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura (Figuras 4.19 e 4.20) dos 

materiais das séries da bentonita e da vermiculita não se observam mudanças 

significativas nas morfologias dos materiais após a intercalação, quando comparados aos 

seus análogos puros. Contudo, percebe-se a tendência de formação de aglomerados com 

a presença do surfactante. 

 



Capítulo 4 – Argilas  
 

 
95 

 

Figura 4.19: Imagens de microscopia eletrônica de varredura das bentonita pura (BE) e da 
bentonita modificada com CTA+Br-. 
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Figura 4.20: Imagens de microscopia eletrônica de varredura da vermiculita pura (VE) e da 
vermiculita modificada com CTA+Br-. 

 
 

Já pelas imagens de microscopia eletrônica de transmissão, é possível observar as 

lamelas presentes nas argilas antes e após a intercalação com CTA+, sugerindo que a 

inserção do surfactante nas argilas não danificou a estrutura, Figura 4.21.  
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Figura 4.21: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das argilas puras (BE e VE) e 
dos materiais B16CTA+ e V19CTA+. 

 

Adicionalmente, foram feitas medidas de EVMP para bentonita (BE), vermiculita 

(VE), CTA+Br- puro, e para as argilas intercaladas com diferentes teores de CTA+, para 

avaliar a interação do surfactante nesses sólidos. 

A bentonita e vermiculita pura formaram baixas quantidades de Ps (I3 inferior a 

8%), enquanto o CTA+Br- puro formou quantidades significativas de Ps (I3 por volta de 

19%). Dessa forma, a capacidade da bentonita e vermiculita de intercalar CTA+ pode ser 

avaliada pela variação no I3 das amostras, Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4: Parâmetros de EVMP (vidas médias, τ3, intensidades, I3, do o-Ps) e volumes livres 
(V) do CTA+Br- puro, das argilas puras e das argilas com diferentes teores de CTA+Br- intercalado. 
Espectros obtidos a (295 ± 1) K, análises com três componentes, τ1 fixado em 0,120 ns. 

Amostra τ3 /ns I3 /% V/Å3 

CTA+Br- 1,60 ± 0,05 19,6 ± 0,9 61,59 

BE 2,26 ± 0,06 7,6 ± 0,1 121,84 

B9CTA+ 2,11 ± 0,04 10,2 ± 0,2 107,23 

B16CTA+ 2,33 ± 0,02 16,6 ± 0,1 128,81 

B34CTA+ 2,36 ± 0,03 17,6 ± 0,1 131,85 

VE 2,62 ± 0,09 4,3 ± 0,2 158,71 

V16CTA+ 2,58 ± 0,05 7,1± 0,1 154,53 

V18CTA+ 2,44 ± 0,09 7,1 ± 0,2 140,00 

V19CTA+ 2,59 ± 0,09 7,4 ± 0,2 155,59 

 

Os espectros foram satisfatoriamente ajustados com três componentes e os valores 

obtidos de τ3 de todas as amostras são inferiores a 3 ns, indicando haver apenas 

aniquilação do o-Ps no bulk da matéria. Além disso, esses resultados indicam a ausência 

de grandes volumes livres (máximo de aproximadamente 158 Å3), nas argilas puras (BE 

e VE). A título de comparação, o estudo por EVMP da MCM-41 (calcinada a 700 °C), 

apresentou volume livre de poros igual a 3313,9 Å3 (τ4 = 22,7 e τ3 = 3,35).[46]  

Em relação às amostras B9CTA+, B16CTA+ e B34CTA+, um aumento gradativo 

do I3 com o aumento da concentração de CTA+ foi observado, indicando que o CTA+ é 

capaz de se intercalar na estrutura da bentonita. 

Por outro lado, houve um pequeno acréscimo no I3 entre a vermiculita pura 

(I3 = 4,3%) e a V16CTA+ (I3 = 7,1%), mas nas demais amostras o I3 permaneceu constante 

(I3 ~7%). Esses resultados indicam que, ao contrário da bentonita, a vermiculita intercala 

um menor teor de CTA+, como foi observado pelas curvas TG/DTG e pelos difratogramas 

de raios X dos materiais. A Figura 4.22, mostra a relação entre I3 e o teor de CTA+ nas 

argilas. 
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Figura 4.22: Relação entre I3 e o teor de CTA+Br- das argilas. 
 

4.4.2 Sorção de EE nos Materiais  

4.4.2.1 Sorção de EE na Bentonita  

4.4.2.1.1 Isotermas de Adsorção da Bentonita  

A remoção do contaminante EE por processo de sorção foi investigada para os 

diferentes compósitos preparados. As isotermas de sorção para a bentonita pura e para 

bentonita com diferentes teores de CTA+ são mostradas na Figura 4.23. 
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Figura 4.23: Isoterma de sorção do hormônio 17α-etinilestradiol utilizando-se como sorvente a 
bentonita pura e os materiais intercalados com CTA+, obtidas em pH 6 e temperatura ambiente. 

 

Pelas isotermas de sorção da bentonita pura (BE) verifica-se que a mesma não 

apresenta capacidade de sorção de EE, mas por outro lado, a presença do CTA+ nessa 

argila, aumentou a capacidade de sorção, para 4,3, 11,6 e 7,3 mg g-1, para B9CTA+, 

B16CTA+ e B34CTA+, respectivamente. É interessante observar que, a amostra com 

maior teor de CTA+ (B34CTA+) apresentou capacidade de sorção menor que o material 

B16CTA+. Esse resultado sugere que o excesso de CTA+ dificulta a sorção de EE pelo 

compósito. A Figura 4.24 esquematiza, de forma geral, o processo de intercalação do 

surfactante e de sorção do EE. Embora as razões para este efeito ainda não sejam bem 

estabelecidas, pode-se sugerir que o CTA+ está completamente intercalado no material 

B9CTA+ (Figura 4.24b) e que nos materiais B16CTA+ (Figura 4.24c) e 

B34CTA+(Figura 4.24d), parte do CTA+ está intercalado e parte está na superfície 

externa da argila, de acordo com os resultados das curvas TG/DTG. Como se esperaria 

que a sorção de EE no material B34CTA+ fosse maior, e isso não aconteceu, sugere-se 

que há excesso de CTA+ dificultando a entrada do EE.  
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Figura 4.24: Representação esquemática (a) argila pura e da localização do CTA+Br- e do EE 
nos compósitos (b) B9CTA+ (c) B16CTA+ e (d) B34CTA+.  

 

Considerando que o material B16CTA+ foi o melhor material para sorção de EE, 

foi feito os ajustes na isoterma de sorção para os modelos de Langmuir e Freundlich, 

Figura 4.25 e a Tabela 4.5. 
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Figura 4.25: Modelos de sorção de 17α-etinilestradiol no material B16CTA+. 
 

Tabela 4.5: Valores dos parâmetros de sorção de EE no material B16CTA+.  
Material Langmuir Freundlich 

B16CTA+ qmáx = 339,83 mg-1 g-1 n = 1,00 

 KL = 0,0027 L mg-1 KF= 0,893 g-1 

 R2 = 0,9621 R2 = 0,9618 

 χ2 = 0,766 χ2 = 0,7718 

 

Pelos dados obtidos não se observa diferenças entre os valores do parâmetro R2 

encontrados para os dois modelos, porém o valor de quantidade máxima adsorvida (qmáx) 

calculada pelo modelo de Langmuir (339,83 mg g-1), é muito superior ao dado 

experimental (11,6 mg g-1) invalidando o ajuste pelo  modelo de Langmuir e sugerindo 

que o processo de sorção de EE utilizando B16CTA+, segue melhor o modelo de 

Freundlich, que indica que a sorção ocorre em multicamadas com interação entre as 

moléculas adsorvidas sobre a superfícies.[47,48] Além disso, o parâmetro n, obtido pelo 

ajuste do modelo de Freundlich é uma medida da linearidade de adsorção. Como n é igual 

a 1, sugere-se que todos os sítios envolvidos no processo têm a mesma energia, ou seja, 

o processo de sorção no material é favorável.[48,49] 



Capítulo 4 – Argilas  
 

 
103 

4.3.2.1.2 Estudo Cinético da Bentonita 

Observa-se pela Figura 4.26 que o tempo necessário para se atingir a sorção 

máxima de EE para o material B16CTA+ é de 30 min, e que esse tempo é inferior aos 

valores encontrados na literatura.[50,51]  

 

 

Figura 4.26: Cinética de sorção de EE pelo material B16CTA+ , obtida a temperatura ambiente 
e pH 6. 

 

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e cinética de Langmuir, Figura 4.26 e Tabela 4.6. 

Segundo os ajustes, a cinética de sorção para o material B16CTA+ é 

predominantemente pseudo-primeira ordem, e nesse caso a sorção do EE é proporcional 

ao número de sítios.[52,53] 
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Tabela 4.6: Valores de parâmetros da cinética de sorção do material B16CTA+ e V18CTA+ 
com o contaminante EE. 

Material Pseudo-Primeira ordem Pseudo-Segunda ordem Cinética de 

Langmuir 

B16CTA+ qe = 10,55 mg-1 g-1 qe = 12,40 mg-1 g-1 k1/k2 = 1,18 

 k1 = 0,113 min-1 k2 = 0,011 g mg-1 min-1 θe = 0,33 

 R2 = 0,997 R2 = 0,986  

 χ2 = 0,032 χ2 = 0,176  

4.3.2.1.3 Efeito do pH da Bentonita 

Entre os fatores mais importantes no processo de adsorção está o estudo do pH. O 

pH inicial do processo de adsorção afeta os mecanismos de adsorção na superfície e 

reflete a natureza da interação físico-química das espécies em solução e os locais de 

adsorção no adsorvente.[54] A Figura 4.27 apresenta os dados de sorção de EE nos 

materiais modificados com surfactante, em diferentes valores de pH.  

 

 

Figura 4.27: Efeito do pH na sorção de EE (20 mg L-1) nas argilas intercaladas com CTA+, em 
temperatura ambiente. 

 

É possível observar em pH 6 é quando ocorre a maior sorção do hormônio, seguido 

do pH 2 e por último pH 12. Em pH básico, a sorção diminui significativamente. Segundo 
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Ceylan e colaboradores,[53] em pH elevados a argila modificada com CTA+Br- está 

carregada negativamente, levando ao aumento da força de repulsão eletrostática entre o 

surfactante e o hormônio que também se encontra carregado negativamente (Figura 

3.12).[54,55] 

4.4.2.2 Sorção de EE na Vermiculita 

4.4.2.2.1 Isotermas de Adsorção na Vermiculita 

A Figura 4.28, mostra as isotermas de sorção de EE para a vermiculita pura e para 

as amostras de vermiculita intercaladas com diferentes teores de CTA+. 

 

 

Figura 4.28: Isotermas de sorção do EE pela vermiculita pura e intercaladas com CTA+Br-, 
obtidas em pH 6 e temperatura ambiente. 

 

Da mesma maneira que para a bentonita pura, a vermiculita sem CTA+ não tem 

capacidade de sorção do hormônio EE. Por outro lado, a presença de CTA+ na vermiculita 

fez com que as argilas adsorvessem na faixa de 6,8 – 10,0 mgEE g-1. Pode-se perceber que 

as capacidades de sorção do hormônio pelas amostras de vermiculita intercaladas com 

CTA+ são similares. Essa é mais uma evidência de que o teor de CTA+ nesses materiais 

são muito próximas, como já verificado pela análise térmica e difração de raios X. 
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Os dados experimentais do material V18CTA+ foram ajustados aos modelos de 

Langmuir e Freundlich, Figura 4.29 e Tabela 4.7. 

 

 

Figura 4.29: Modelos de sorção de 17α-etinilestradiol no material V18CTA+. 
 

Tabela 4.7: Parâmetros calculados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a amostra 
V18CTA+. 

Material Langmuir Freundlich 

V18CTA+ qmáx = 9,41 mg-1 g-1 n = 2,25 

 KL =   0,079 L mg-1 KF= 1,43 g-1 

 R2 = 0,9985 R2 = 0,9706 

 χ2 = 0,009 χ2 = 0,1863 

 

Pelos ajustes realizados, observa-se que o modelo que melhor se adapta a isoterma 

de sorção do hormônio nesse material é o modelo de Langmuir, indicando a sorção ocorre 

em monocamada, Figura 4.29 e Tabela 4.7. A isoterma de sorção de Langmuir é baseada 

na suposição de que a adsorção máxima ocorre quando uma monocamada saturada de 

moléculas de soluto está presente na superfície do material e a energia de adsorção é 

constante, ou seja, a superfície do adsorvente é homogênea.[56] 
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4.3.2.2.2 Estudo Cinético da Vermiculita  

O tempo necessário para se atingir a sorção máxima do hormônio pelo material 

V18CTA+ é de 20 minutos, Figura 4.30 e Tabela 4.8. 

 

 

Figura 4.30: Cinética de sorção de EE pelo material V18CTA+, obtida a temperatura ambiente 
e pH 6. 

 

Tabela 4.8: Valores de parâmetros da cinética de sorção do material B16CTA+ e V18CTA+ 
com o contaminante EE. 

Material Pseudo-Primeira ordem Pseudo-Segunda ordem Cinética de 

Langmuir 

V18CTA+ qe = 10,97 mg-1 g-1 qe = 11,42 mg-1 g-1 k1/k2 = 1,66 

 k1 = 0,406 min-1 k2 = 0,0902 g mg-1 min-1 θe = 0,39 

 R2 = 0,992 R2 = 0,9976  

 χ2 = 0,105 χ2 = 0,032  

 

Segundo os ajustes realizados, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

cinética de Langmuir, pode-se propor que a cinética de sorção para o material V18CTA+ 

segue o modelo de pseudo-segunda ordem, que sugere que a sorção do contaminante 

ocorre em locais com diferentes energias.[9,53] 
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4.3.2.2.3 Efeito do pH da Vermiculita 

A Figura 4.31 apresenta os dados de sorção de EE nos materiais a base de 

vermiculita modificados com surfactante, em diferentes valores de pH.  

 

 

Figura 4.31: Efeito do pH na sorção de EE (20 mg L-1) nas argilas intercaladas com CTA+, em 
temperatura ambiente. 

 

É possível observar que todos os materiais apresentam melhor capacidade de 

sorção em pH 2. Com o aumento do pH, a sorção do hormônio diminui expressivamente. 

Thanos e colaboradores,[57] estudaram o potencial zeta da da vermiculita 

modificada com o surfactante brometo de hexadecilamônio. Eles verificaram que a 

mesma apresentou carga superficial positiva em toda faixa de pH estudada (2 – 9), mas 

acima de pH = 3 essa carga superficial positiva diminui.[57] Diante disso, sugere-se que a 

diminuição da capacidade de sorção com o aumento do pH provavelmente deve a repulsão 

eletrostática entre os grupos SiO- e/ou AlO-[10] e o contaminante também carregado 

negativo em pH básico (Figura 3.12). 
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4.4.2.3 Reuso dos Sorventes 

Para que um material seja viável na aplicação para a remoção de contaminantes, 

é necessário que além de uma boa capacidade de sorção ele possa ser reutilizado. Assim, 

os sorventes B16CTA+ e V19CTA+, que apresentaram melhores capacidades de sorção 

de EE, foram testados quanto a suas capacidades de reutilização, Figura 4.32.  

 

 

Figura 4.32: Reuso dos materiais B16CTA+ e V19CTA+na sorção de EE (20 mg L-1) a 
temperatura ambiente e pH 6. 

 

Observa-se que o Uso 2 apresenta uma capacidade de sorção maior do que o Uso 

1. Esse aumento pode ser explicado pela quebra da organização do CTA+ entre as lamelas 

das argilas, gerando espaços para que mais moléculas de 17α-etinilestradiol possam ser 

inseridos entre as camadas das argilas modificadas. 

Verifica-se que ambos os materiais podem ser reutilizados, para a sorção do EE, 

até cinco vezes sem perda de eficiência. Isso torna esses sorventes promissores para a 

sorção de contaminantes em meio aquoso. Além disso, a pequena queda na capacidade 

de sorção, pode estar relacionada com a presença de EE que não foi completamente 

removido e/ou pela lixiviação do CTA+, durante o processo de lavagem. 
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4.4.2.4 Proposta de Mecanismo 

Após serem modificados com CTA+Br-, observou-se por absorção atômica, que a 

parte dos cátions presente entre as lamelas foram substituídos pelo surfactante, e que a 

presença dele é essencial para a sorção do hormônio. 

De acordo com as caracterizações e resultados obtidos, sugere-se que a sorção do 

EE nos materiais modificados, ocorra por meio de interações íon-dipolo entre o CTA+ e 

o EE na bentonita e na vermiculita intercalada com diferentes teores de CTA+. 

Adicionalmente, acredita-se que nos materiais cuja intercalação ocorreu com formação 

de bicamada (Figura 4.15b), B16CTA+ e B34CTA+, além do mecanismo via interação 

íon-dipolo possa estar acontecendo, simultaneamente, a sorção/partição, ou seja, 

moléculas de EE encontra-se entre duas moléculas de CTA+, Figura 4.33.[15,54] 

 

 

Figura 4.33: Esquema da sorção de EE (a) Vermiculitas intercalas com surfactante formando 
monocamada e (b) B16CTA+ e B34CTA+ intercaladas com surfactante formando bicamada. 

4.5 Conclusões Parciais 

Os resultados obtidos nessa parte do trabalho mostraram que foi possível 

intercalar o surfactante CTA+Br- nas argilas bentonita e vermiculita para a obtenção de 

um material com melhores propriedades sortivas. Contudo, devido a diferença do espaço 

e localização disponíveis para essas substituições de cátions nesses dois minerais, 

bentonita (octaédrica) e vermiculita (tetraédrica), o grau de intercalação das mesmas é 

diferente. A bentonita apresentou uma maior capacidade de troca catiônica quando 

comparada a vermiculita. Isso pôde ser verificado pelas curvas TG/DTG dos materiais, 

em que os materiais do tipo bentonita/CTA+Br- apresentaram duas regiões de 

decomposição do CTA+Br- e em temperaturas maiores que o CTA+Br- puro. Os materiais 

vermiculita/CTA+Br-, apresentaram perdas de massa apenas em uma região com 



Capítulo 4 – Argilas  
 

 
111 

temperaturas próximas a decomposição do surfactante puro. Pelos difratograma de raios 

X, observou-se o aumento do espaço basal das argilas modificadas, com intercalação do 

CTA+Br- orientando-se em bicamada e monocamada para bentonita e vermiculita, 

respectivamente. A técnica de aniquilação de pósitrons corroborou com as outras técnicas 

utilizadas confirmando, por meio do I3, que a bentonita intercalou um maior teor de 

CTA+Br- em relação à vermiculita.  

Por fim, considerando todos as caracterizações e resultados foi proposto um 

mecanismo de sorção, o qual considera que a sorção do hormônio pela bentonita 

intercalada ocorra via interação íon-dipolo e sorção/partição e apenas interação íon-dipolo 

na vermiculita. 
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5.1 Resumo Parcial  

Neste trabalho, estudou-se a síntese de nanomateriais de carbono dopados com N 

a partir da MCM-41 impregnada com ferro (10% em peso), utilizando acetonitrila como 

fonte de carbono e nitrogênio por processo de deposição química da fase vapor (CVD) a 

600, 650, 700 e 800 °C. Os materiais obtidos mostraram uma razão N/C entre 8,3-10,1% 

e um teor de carbono entre 14-31%. Resultados de MET, TG, análise elementar, 

espectroscopia Raman e DRX mostraram que a síntese em temperaturas mais altas levou 

à formação de maiores quantidades de nanoestruturas de carbono e com um maior grau 

de organização, ou seja, nanotubos de carbono e estruturas semelhantes a bambu com 

maiores teores de nitrogênio em sua estrutura. Contudo, os resultados de XPS mostraram 

que as estruturas de carbono obtidas a 800 °C têm preferencialmente a presença de 

espécies menos reativas de nitrogênio, nitrogênio grafítico, enquanto os materiais obtidos 

a 600 e 650 °C apresentam preferencialmente grupos mais reativos de nitrogênio, como 

piridina. Esses materiais foram utilizados como catalisadores para a oxidação de sulfetos. 

O tipo de grupo nitrogenado presente na estrutura de carbono influenciou diretamente a 

atividade dos materiais. Os catalisadores obtidos a temperaturas mais baixas 

apresentaram a melhor cinética de oxidação de sulfeto, o que foi relacionado à presença 

de maior teor de grupos nitrogenados mais reativos.  
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5.2 Introdução 

O carbono é um dos elementos químicos mais versáteis na tabela periódica, devido 

ao tipo, força, e número de ligações que pode formar com muitos elementos diferentes.[1] 

Os materiais carbonáceos existem em uma ampla variedade de formas, incluindo o 

grafite, diamante, fulereno, carvão ativado e nanotubos de carbono.[2] 

A primeira menção da possibilidade de formação de filamentos de carbono a partir 

da decomposição térmica de um hidrocarboneto gasoso, no caso foi utilizado metano 

(CH4), foi relatada em 1889. No entanto, é difícil considerar esse trabalho como a primeira 

evidência da existência de nanotubos, uma vez que, a microscopia, nessa época, não 

apresentava resolução suficiente para visualizar filamentos pequenos (menores que 

alguns micrômetros de diâmetro) e não era capaz de revelar se esses possuiam uma 

cavidade interna ainda menor.[3,4] 

Em 1991 os nanotubos de carbono (CNTs) foram reconhecidos como um material 

com grande potencial para diversas aplicações.[3–5] Os nanotubos de carbono foram 

sintetizados usando um método de evaporação de descarga em arco semelhante ao 

utilizado para a síntese de fulereno.[5] 

Os nanotubos de carbono, vem sendo investigados como potenciais adsorventes 

na remoção de contaminantes ambientais.[6–8] Gotovac e colaboradores[9] testaram a 

remoção de fenantreno utilizando nanotubos de carbono de parede simples,[9] já a sorção 

competitiva de pireno, fenantreno, e naftaleno em nanotubo de carbono de multicamadas 

foi estudada por Yang e colaboradores.[10] Silva,[8] sintetizou nanotubos de carbono, 

utilizando um rejeito de minério de ferro como catalisador e suporte para a produção de 

nanomateriais de carbono e  etileno ou acetonitrila como fonte de carbono e, avaliou a 

capacidade dos materiais obtidos na remoção do hormônio 17α-etinilestradiol.[8] 

Esses materiais podem ser produzidos por métodos diferentes, mas o processo de 

deposição química em fase vapor ou CVD (chemical vapor deposition) está ganhando 

cada vez mais importância e é considerado o método mais prático e econômico para a 

produção de nanotubos de carbono em grande escala. Diferentes compostos podem ser 

utilizados como fonte de carbono para a síntese dessas nanoestruturas.[11–13] 
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5.2.1 Processo CVD 

O método CVD é um processo no qual um ou mais precursores são transportados 

por meio da fase vapor para o local da reação, normalmente um tubo dentro de um forno, 

e se decompõem sobre uma matriz aquecida.[14–16] 

No CVD de carbono ocorre a deposição de estruturas carbonáceas,[17,18] por meio 

da decomposição catalítica de uma fonte de carbono volátil, sobre um suporte 

termicamente estável,[19] com a formação de alguns subprodutos gasosos que são 

expelidos para fora do tubo.[13,14] As fontes de carbono mais utilizadas são monóxido de 

carbono,[20] benzeno,[11] etileno,[12] metano[18] e etanol.[21] Os principais suportes utilizados 

são a sílica, óxido de magnésio (MgO) e a alumina, pois esses materiais além de serem 

termicamente estáveis apresentam grandes áreas superficiais.[22]  

Para a formação dos nanotubos é necessária a presença de catalisadores, 

geralmente metais de transição dispersos sobre o suporte. O sistema catalisador é 

preparado pela precipitação de sais metálicos ou impregnação dos sais dos catalisadores 

no suporte cerâmico, seguida de uma calcinação, Figura 5.1.[1] 

 

 

Figura 5.1: Esquema da síntese de nanotubos de carbono por meio do processo CVD. 
 

As propriedades dos materiais carbonáceos como nanotubos, nanofibras e 

grafenos, podem ser modificadas substancialmente por dopagem com diferentes 

heteroátomos como nitrogênio, boro, fósforo e outros. Por exemplo, a dopagem de 

nanotubos de carbono com nitrogênio (N-CNTs) é acompanhada por um considerável 

aumento de propriedades eletroquímicas, mecânicas e catalíticas em comparação com 

nanotubos não dopados.[23] 
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A utilização de nitrogênio gasoso é uma estratégia de dopagem de N após o 

processo CVD, mas estudos mostraram que há pouca incorporação de nitrogênio nas 

estruturas grafíticas, quando se parte dessa molécula gasosa.[24] A amônia (NH3) tem sido 

amplamente utilizada na preparação de nanotubos dopados com N[24] e é popularmente 

relatada nos estudos de dopagem pós-síntese.[25,26] A dopagem com N dos nanotubos de 

carbono, utilizando NH3, produz principalmente nanotubos de carbono com grupos 

nitrogenados do tipo grafítico, enquanto outras fontes de nitrogênio como misturas de 

acetonitrila e N,N’-dimetilformamida, podem produzir grupos nitrogenados do tipo 

piridínicos e pirrólicos. Adicionalmente, a acetonitrila pode atuar como fonte de carbono 

a temperaturas relativamente mais baixas e ser menos tóxica, em relação à amônia, por 

exemplo.[27] 

Diante disso, o objetivo deste trabalho é sintetizar compósitos, utilizando MCM-

41/CTA+ como matriz inorgânica, que será importante para a dispersão dos materiais em 

meio aquoso, núcleos magnéticos de ferro, que permite a deposição de carbono necessária 

para formar as nanoestruturas de carbono, além de fornecer as propriedades magnéticas 

dos materiais,[7] e nanoestruturas de carbono que serão importantes para a oxidação do 

sulfeto.[28] 
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5.3 Parte Experimental  

5.3.1 Impregnação do Material M52CTA+ com Ferro 

O material M52CTA+ (2 g) foi adicionado a uma solução aquosa (50 mL) de 

cloreto de ferro(III) hexahidratado (0,968 g, 0,279 mmol), para obter 10% de Fe em 

relação à massa de M52CTA+. Em seguida, a mistura foi mantida sob agitação e 

aquecimento até evaporação completa da água. O sólido obtido foi seco em estufa durante 

12 h e o material obtido foi denominado M52_Fe10.[6] 

5.3.2 Síntese dos Nanotubos de Carbono 

A síntese dos nanotubos de carbono, foi realizada pelo processo CVD (chemical 

vapor deposition), utilizando acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio. Para isso, 

200 mg de material impregnado com ferro (M52_Fe10) foi colocado em um tubo de 

quartzo e esse foi colocado em um forno tubular horizontal. Os materiais foram aquecidos 

a 600, 650, 700 ou 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 durante 1 h, com a 

acetonitrila sendo arrastado pelo N2 com fluxo de 100 mL min-1. 

Os materiais, após o processo CVD, foram identificados utilizando-se o prefixo 

M52 seguido pelas letras A (fonte de carbono acetonitrila) e pelos números 600, 650, 700 

ou 800, que indicam as temperaturas de calcinação, Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1: Condições utilizadas na síntese de cada material e os respectivos nomes. 

Material  

de partida 

Fonte de Carbono Temperatura 

(°C) 

Material  

após CVD 

M52_Fe10 Acetonitrila 600 M52A600 

M52_Fe10 Acetonitrila 650 M52A650 

M52_Fe10 Acetonitrila 700 M52A700 

M52_Fe10 Acetonitrila 800 M52A800 
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5.4 Resultados e Discussões 

5.4.1 Caracterização dos Materiais 

Os materiais foram sintetizados pelo processo CVD, utilizando a MCM-41/CTA+ 

(M52CTA+) como matriz inorgânica, ferro como catalisador e acetonitrila como fonte de 

carbono e nitrogênio nas temperaturas de 600, 650, 700 ou 800 °C. Os materiais obtidos 

foram nomeados de acordo com as condições de síntese, precedidos por M52, A 

indicando acetonitrila como fonte de carbono e 600, 650, 700 ou 800, representando a 

temperatura utilizada no processo, por exemplo, o material obtido a 600 °C, foi nomeado 

de M52A600. 

Os materiais obtidos após o processo CVD, foram caracterizados por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET), análise térmica (TG/DTG), análise elementar (CHN), 

espectroscopia Raman, difração de raios X e espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS). Posteriormente, os materiais foram aplicados na oxidação de sulfeto. 

A Figura 5.2, apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão de todos os materiais obtidos. As imagens de MET dos materiais M52A600, 

M52A650 (Figuras 5.2A e 5.2B) indicaram a presença de uma matriz porosa que pode 

ser associada à estrutura da sílica. Além disso, é possível observar a presença de camadas 

de carbono, confirmando a deposição de carbono sobre os materiais após o processo de 

CVD. Porém, o carbono presente nesses materiais não é nanoestruturado. 

O material M52A700 mostrou uma estrutura de sílica porosa e grandes 

aglomerados de sílica não porosa e M52A800 apresentou apenas estruturas de sílica não 

porosa. Em trabalhos anteriores, foi demonstrado que quando a MCM-41/CTA+ 

(M52CTA+) é calcinada a 550 °C, é formada uma sílica mesoporosa com um diâmetro 

poroso médio de ~ 40 Å.[29] Para as amostras, M52A700 e M52A800 são observados 

nanotubos de carbono (CNT) com estruturas semelhantes a bambu e núcleos de ferro 

encapsulados por camadas de carbono. Nanotubos de carbono com estruturas semelhantes 

a bambus (Figuras 5.2C e 5.2D) são característicos de CNT dopados com nitrogênio.[30] 

A estrutura de bambu é conhecida como um “cone empilhado” com separação 

periódica.[31] De acordo com a literatura, a formação de estrutura semelhante a bambu é 

causada pela presença de N na rede grafítica, devido a diferença do comprimento de 
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ligação C-N (1, 34 Å) e C-C (1, 38 Å), assim o N promove curvaturas por toda a estrutura 

grafítica, devido a tensão causada pela presença do nitrogênio.[27,31–34] 

A presença de núcleos magnéticos encapsulados é muito interessante, pois permite 

que esses materiais sejam aplicados e, após o uso, possam ser removidos do meio de 

reação pela aproximação de um campo magnético.[35] 

 

 

Figura 5.2: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão dos materiais (a) M52A600, (b) 

M52A650, (c) M52A700 e (d) M52A800. 



Capítulo 5 – Materiais Carbonáceos  
 

 
125 

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam as curvas TG/DTG para o precursor dos 

materiais (M52_Fe10) e dos materiais obtidos após o processo CVD, respectivamente. 

 

 

Figura 5.3: Curvas TG/DTG, em atmosfera de ar, do material impregnado com 10% de Fe, 

M52_Fe10. 

 

 

Figura 5.4: Curvas TG e DTG, em atmosfera de ar, dos compósitos sintetizados em diferentes 

temperaturas.  
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Observa-se pela curva TG do material impregnado com ferro (M52_Fe10), que há 

uma perda de massa, abaixo de 100 °C, referente a água adsorvida no material (6%) e 

uma segunda perda de massa (50%) no intervalo de temperatura entre 115 – 458 °C 

provavelmente devido à decomposição do CTA+. 

As curvas TG/DTG, dos materiais M52A600, M52A650, M52A700, 

apresentaram perdas de massa entre 350 – 550 °C, relacionadas à oxidação de estruturas 

de carbono (Equação 5.1),[36] centradas em 442, 445 e 458 °C, respectivamente.  

 

C(s)  +  O2(g)  →  CO2(g)                                                           Equação 5.1 

 

A presença de um evento alargado na DTG desses materiais pode indicar a 

formação de diferentes tipos de estruturas carbonáceas, com diferentes estabilidades 

térmicas.[36] Assim, o material M52A700 além de apresentar estruturas semelhantes a 

bambu, provavelmente também contém outras estruturas de carbono menos organizadas. 

Já para a amostra M52A800, a curva DTG do evento de decomposição térmica é 

estreita e deslocada para temperaturas mais altas (450 – 550 °C, centrada a 500 °C), 

indicando que nesta temperatura houve à formação de espécies de carbono mais 

organizadas, estáveis e homogêneas.  

 De acordo com a literatura, os nanotubos de carbono dopados com N apresentam 

temperaturas de oxidação entre 450 – 700 °C, valores similares aos observados neste 

trabalho.[37] Também é possível observar que o material obtido em temperatura mais alta 

foi o que apresentou maior temperatura de oxidação (observada na curva DTG), o que 

indica que o aumento da temperatura CVD favorece a formação de estruturas de carbono 

mais estáveis, como observado pela microscopia eletrônica de transmissão.[38,39] 

O teor de carbono e nitrogênio das amostras foi determinado por análise 

elementar, Tabela 5.2. É possível observar que temperaturas mais elevadas levam à 

maiores rendimentos na formação de estruturas de carbono e, consequentemente, a um 

maior teor de nitrogênio. A partir do cálculo da razão de conteúdo de nitrogênio em 

função do teor de carbono presente nas amostras, é possível observar que o processo de 

introdução de nitrogênio em estruturas carbonáceas não foi o mesmo nas diferentes 

temperaturas de reação, ou seja, quanto maior a temperatura da reação, maior o teor de 

estruturas de carbono formado, além da formação de espécies mais ricas em nitrogênio.[32] 
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Tabela 5.2: Teor de carbono e nitrogênio e relação C/N, obtidos por análise elementar. 

 C (%) N (%) N/C (%) 

M52A600 14,5 1,2 8,3 

M52A650 14,3 1,2 8,4 

M52A700 20,2 2,7 8,4 

M52A800 30,7 3,1 10,1 

 

Nos resultados de análise elementar e análise termogravimétrica, é possível 

observar que em todos os materiais, após o processo CVD, ocorreu um aumento do teor 

de carbono. O rendimento do processo CVD variou de 14 – 31%.  

Em um estudo reportado na literatura, vermiculita impregnada com ferro ou ferro 

e molibdênio foi utilizada como matriz inorgânica no processo CVD, utilizando metano 

como fonte de carbono a 800 °C. Pela análise térmica os teores de carbono encontrados 

foram de: 2%, 3%, 6% e 21% para as amostras impregnadas apenas com Fe e Fe/Mo, 

respectivamente.[6]  

Teixeira e colaboradores,[7] utilizaram crisotila impregnada com ferro para 

produzir materiais anfifílicos, utilizando etanol como fonte de carbono a 800 °C. Pela 

análise elementar, eles encontraram teores de carbono de aproximadamente 3, 4, 12 e 

22% em massa para amostras contendo 1, 5 e 15% de Fe, respectivamente.[7] 

Martins e colaboradores (2017),[40] sintetizaram materiais carbonáceos utilizando 

MCM-41 (calcinada), impregnada com diferentes teores de ferro, 2,5, 5 e 10%. O teor de 

carbono encontrado, após o processo CVD utilizando etanol como fonte de carbono, a 

700 °C, foi de 12, 13 e 15%, respectivamente.[40] 

Silva, em 2018,[8] encontrou teores de carbono de 4,2, 9,1 e 34,4% para os 

materiais obtidos a 600, 700 e 800 °C, respectivamente, utilizando acetonitrila como fonte 

de carbono e nitrogênio e rejeito de ferro como matriz, ainda segundo Silva, o valor médio 

do teor de carbono formado utilizando acetonitrila (42,75%) foi maior que para àqueles 

obtidos utilizando etileno (26,05%), sugerindo a influência da fonte de carbono no 

processo CVD.[8,41] 

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar a natureza do carbono 

presente nas amostras. Os espectros obtidos mostraram para todas as amostras, 

Figura 5.5, a presença de uma banda em aproximadamente 1570 cm-1, denominada banda 

G, que está relacionada com a presença de carbono organizado, do tipo sp2 e uma banda 

próxima a 1350 cm-1 (banda D) relacionada à presença de estruturas de carbono 
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desorganizadas ou defeitos em uma estrutura de carbono do tipo sp2.[42] Adicionalmente, 

para a amostra M52A800 também é observada uma terceira banda em cerca de 2700 cm-

1 (banda G'), característica de materiais carbonáceos derivados de estruturas grafíticas e 

com nanotubos de carbono com maior qualidade ou pureza.[43–45] 

 

 

Figura 5.5: Espectros Raman das amostras M52A600, M52A650, M52A700 e 

M52A800. 

 

O grau de organização das estruturas pode ser relacionado à intensidade relativa 

das bandas D e G, ou seja, quanto menor a razão ID/IG, mais organizadas são as estruturas 

de carbono e menor o número de defeitos na amostra.[42] A razão ID/IG observada para a 

amostra M52A800 (ID/IG = 0,73) é menor do que a observada para as outras amostras 

(ID/IG = 0,93 – 0,99), sugerindo que as estruturas de carbono presentes na amostra 

M52A800 são mais organizadas comparadas às estruturas de carbono formadas após 

tratamentos a temperaturas inferiores a 800 °C. Estes resultados estão de acordo com os 

observados por MET e termogravimetria.[38]  

De acordo com a literatura, a região entre 1000 e 1800 cm-1 dos espectros Raman 

de materiais carbonáceos pode ser formada por outras bandas que podem fornecer 

informações adicionais sobre esses materiais. Assim, foram feitos ajustes nos espectros 
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Raman obtidos para as quatro amostras utilizando cinco contribuições de acordo com o 

modelo de Lorentz (Figura 5.6), os ajustes foram realizados no programa Origin® 

 

 

Figura 5.6: Curvas de ajuste dos espectros Raman de M52A600, M52A650, M52A700 e 

M52A800. 

 

Pela Figura 5.6, observa-se que além das bandas D e G, é possível observar outras 

3 bandas: 

* Banda D’ – próximo a 1620 cm-1: relacionada aos defeitos ou espaçamento 

irregular (d002) na estrutura dos materiais de carbono;[46,47] 

* Banda D” – cerca de 1500 cm-1: relacionada com defeitos de empilhamento nas 

estruturas de carbono;[48] 

* Banda I – próximo a 1200 cm-1: relacionada a uma distorção sp2[48] e pode estar 

presente em espectros de nanotubos de carbono dopados ou não dopados.[32] 

Todas essas contribuições já estão relatadas na literatura para materiais dopados 

com nitrogênio.[32,49] Entretanto, essas bandas também podem estar presentes em 

materiais não dopados com nitrogênio.[50] 
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É interessante notar que, embora a amostra M52A800 tenha uma alta relação C/N 

(10%), a intensidade relativa da banda D’ (~ 1620 cm-1) e da banda D (~ 1350 cm-1) é 

muito menor quando comparada com essas mesmas bandas observadas para os outros 

materiais. Este fato pode ser justificado pela alta temperatura utilizada no processo CVD 

para a formação desse material, o que auxilia na formação de estruturas mais organizadas. 

Assim, a alta temperatura utilizada no processo, fez com que o material M52A800 

apresentasse estrutura carbonosa mais organizada em relação aos demais, mesmo com 

alto teor de nitrogênio, que normalmente causa defeito na estrutura. Esses resultados 

corroboram com os dados obtidos por MET e TG/DTG. 

Em geral, temperaturas de síntese mais baixas levam à formação de uma menor 

quantidade de estruturas de carbono. Além disso, há mais defeitos e o teor de nitrogênio 

dopado é menor. Enquanto a temperaturas mais elevadas, 800 °C, conduzem à formação 

de um material com maior teor de carbono e nitrogênio dopado, e uma maior organização 

quando comparada com as outras. 

Os padrões de DRX dos materiais são mostrados na Figura 5.7. Todas as amostras 

apresentaram fases de carbeto de ferro Fe3C (JCDPS-34-1) e ferro, Fe (JCDPS -6-696), 

formadas durante o processo de CVD.  

A formação da fase Fe3C indica o crescimento de carbono nas partículas de 

ferro[18] e essa fase pode ser formada segundo a Equação 5.2.[51]  

 

3Fe0 + carbono → Fe3C + carbono                          Equação 5.2 

 

Para o material sintetizado a 800 ºC, devido ao seu maior conteúdo de carbono 

organizado, é possível identificar também a fase carbono-grafite (JCDPS - 41-1487), que 

não pode ser identificada nos outros materiais. O difratograma mostra um pico amplo na 

região entre 10 – 18 ° que pode ser atribuído à sílica amorfa. A literatura mostra que um 

pico amplo na faixa de 17 – 30 ° é típico desse tipo de estrutura.[52–54] Vale ressaltar que 

a região observada nos difratogramas é deslocada para menores valores de 2θ, já que o 

comprimento de onda utilizado nas medidas foi de 1,0348 Å, enquanto os dados da 

literatura foram obtidos na presença de radiação com comprimento de onda igual a 1,5406 

Å.[52] 
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Figura 5.7: Padrões de difração de raios X dos materiais M52A600, M52A650, M52A700 e 

M52A800. 

 

Todos os materiais apresentaram baixos valores de áreas superficiais, 62, 56, 39, 

42 m2 g-1 para M52A600, M52A650, M52A700 e M52A800, respectivamente. 

Geralmente, a sílica mesoporosa apresenta maiores valores de área quando calcinada para 

remoção do surfactante, porém, como mostrado nas imagens de microscopia 

(Figura 5.2), o suporte, após o processo CVD, está recoberto por camadas grafíticas, o 

que pode contribuir para a redução da sua área. 

Para fazer a análise química superficial dos materiais e tentar avaliar as 

características estruturais dos mesmos, foram realizadas medidas por espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X. Os espectros de XPS das amostras apresentaram sinais 

referentes ao carbono, nitrogênio, oxigênio e silício, Figura 5.8. A Tabela 5.3 apresenta 

os valores, em energia, para os picos dos elementos C, N e O. Normalmente, a ligação 

C - C em materiais grafíticos, apresenta um sinal em 284,5 eV. Nos materiais obtidos, os 

picos de carbono observados estão centralizados entre 285,12 e 286,07 eV. De acordo 

com a literatura, esses maiores valores de energia encontrados, pode ser devido a presença 

de dopantes, como o nitrogênio, nas estruturas grafíticas. Esse deslocamento acontece, 

devido à transferência de carga eletrônica do C para o N.[55,56] Além disso, a presença de 

grupos funcionais oxigenados pode contribuir para a presença de bandas entre 286 e 

289 eV.[48] O maior deslocamento do valor máximo do sinal de carbono, em relação ao 
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carbono grafítico, foi observado para o material M52A800, Tabela 5.3, sugerindo que 

essa amostra possui um maior teor de nitrogênio dopado na estrutura, como esperado a 

partir dos resultados de análise MET, TG/DTG, DRX e CHN. 

 

Tabela 5.3: Valores de energia das contribuições C, N e O obtidas pelo XPS para os materiais 

M52A600, M52A650 e M52A800. 

Amostra Elemento Energia (eV) 

 

M52A600 

C 1s 285,12 

N 1s 399,83 

O 1s 532,24 

 

M52A650 

C 1s 285,50 

N 1s 400,05 

O 1s 532,46 

 

M52A800 

C 1s 286,07 

N1s 400,85 

O1s 532,54 
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Figura 5.8: Espectros de XPS das amostras M52600, M52650 e M52800. 

 

Nos espectros de nitrogênio, Figura 5.8, é possível observar duas bandas 

principais: uma contribuição perto de 401 eV (400,7 para M52A600 e M52A650 e 

400,9 eV para M52A800, respectivamente) referente ao nitrogênio grafítico, o que indica 

que o N está dopado nas estruturas de carbono.[49,55,57–59] Além disso, para os materiais 

M52A600 e M52A650 é possível observar um pico em 398 eV que pode estar associado 



Capítulo 5 – Materiais Carbonáceos  
 

 
134 

a grupos piridínicos, e para M52A800 um pico próximo a 400 eV associado a grupos 

pirrólicos.[37,46,59] 

Além disso, é possível observar picos acima de 402 eV. De acordo com a 

literatura, picos entre 402 e 405 eV podem ser atribuídos a espécies de piridina 

oxidadas.[60–62] 

Com o aumento da temperatura, observa-se um aumento da área do pico relativo 

do nitrogênio grafítico em relação ao sinal dos grupos piridínico e pirrólico. De acordo 

com a literatura, esse comportamento é esperado e indica que o aumento da temperatura 

favorece a organização, com menos grupos defeituosos (piridínicos e pirrólicos), das 

estruturas de carbono formadas e da inserção de nitrogênio na estrutura de grafite.[32,37] A 

Figura 5.9 apresenta os teores de nitrogênio piridínicos + pirrólicos e nitrogênio grafítico 

para os materiais M52A600, M52A650 e M52A800. 

 

 

Figura 5.9: Distribuição de espécies de nitrogênio, obtidas por XPS, para os materiais 
M52A600, M52A650 e M52A800. 

 

Finalmente, os espectros de XPS do oxigênio para as amostras M52A600, 

M52A650 e M52A800 apresentaram picos centrados em 532,24, 532,46 e 532,46 eV. A 

principal contribuição para esses sinais é a ligação Si-O.[63] 



Capítulo 5 – Materiais Carbonáceos  
 

 
135 

5.4.2 Oxidação de sulfeto 

5.4.2.1 Cinética de Oxidação 

Os materiais de carbono dopados obtidos foram utilizados para a oxidação de íons 

sulfeto, em meio aquoso. A diminuição da banda referente ao íon sulfeto, 229,5 nm, 

observada pela espectroscopia UV-Vis, na presença do material M52A600 é mostrado na 

Figura 5.10 e a cinética de oxidação do sulfeto, observada na presença dos diferentes 

materiais é representada na Figura 5.11. 

 

 

Figura 5.10: Espectro de absorção de sulfetos na região do UV na presença de M52A600. 
 

As medidas cinéticas, Figura 5.10, foram realizadas monitorando a diminuição 

da banda que representa o íon dissulfeto (S2
2-, 229,5nm). Pelos dados obtidos. Figura 

5.11, é possível observar que todos os materiais carbonáceos são eficientes para oxidação 

de sulfeto em meio aquoso. Testes de oxidação de sulfeto de referência na ausência de 

carbono (M52CTA+) mostraram remoções inferiores a 26%, mostrando que o processo 

de CVD e a estrutura carbonácea dopada formada são essenciais para a oxidação dos 

sulfetos. De acordo com os dados da literatura e os resultados obtidos, acredita-se que a 
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presença de grupos nitrogenados nos nanomateriais sintetizados seja responsável pela 

oxidação do sulfeto.[64,65] 

 

 

Figura 5.11: Cinética de oxidação de sulfeto dos materiais M52A600, M52A650, M52A700 e 
M52A800. Figura inset: Ampliação da cinética de oxidação de sulfeto dos materiais 

(0 – 240 min). 
 

Materiais carbonáceos dopados com nitrogênio têm sido usados para a oxidação 

de H2S. Sun et al.[64] sintetizaram um carbono mesoporoso rico em nitrogênio para a 

oxidação de H2S. Os autores discutiram a importância do teor de nitrogênio e do tipo de 

dopagem (ou seja, N piridínico, pirrólico e grafítico) para a oxidação do H2S. Segundo os 

autores, a presença de sítio básico de Lewis e água permite a formação de bissulfeto (HS- ) 

a partir do H2S. Além disso, as moléculas de oxigênio atmosférico são adsorvidas na 

superfície do carbono, especialmente na superfície dos grupos piridínicos, formando 

radicais oxigênio que serão responsáveis pela oxidação de HS- em enxofre elementar. 

Adib et al.[28] estudaram o uso de carvão ativado com nitrogênio para oxidação de sulfeto 

de hidrogênio. De acordo com os autores, a presença de nitrogênio auxilia na difusão do 

H2S na água adsorvido na superfície do material e na liberação do íon HS-. O íon HS- é 

adsorvido na estrutura de carbono-nitrogênio e reage com o íon superóxido (O2-) para 

formar espécies oxidadas de enxofre. O íon superóxido é formado na superfície do 

carbono a partir do oxigênio atmosférico.[66] 
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Os materiais sintetizados a temperaturas mais baixas, isto é, 600 e 650 °C, apesar 

de conterem menores teores de nitrogênio em relação ao M52A800, Figura 5.9, 

apresentam maior taxa de oxidação (95 e 85%, respectivamente). Os resultados de MET, 

TG/DTG, Raman e XPS mostraram que temperaturas mais elevadas utilizadas durante o 

processo CVD resultaram na formação de estruturas de carbono mais organizadas, ou 

seja, com maior conteúdo de nitrogênio quaternário ou grafítico. 

Assim, embora o aumento da temperatura favoreça a formação de um maior teor 

de estruturas de carbono dopadas, o nitrogênio presente nesses materiais é mais estável e 

menos disponível para atuar como um sítio básico para a participação na oxidação do 

sulfeto. De acordo com os resultados obtidos e com os dados da literatura, acredita-se que 

a presença de espécies mais reativas de nitrogênio, como os grupos piridínicos e 

pirrólicos, são responsáveis pela oxidação do sulfeto na presença de oxigênio 

atmosférico.[28,64,67]  

Durante a oxidação do sulfeto, observou-se o aparecimento de bandas atribuídas 

à formação de polissulfetos, essas moléculas são responsáveis pela coloração azul-

esverdeada da solução de sulfeto de sódio ao longo da reação de oxidação, Figura 5.12. 

 

 

Figura 5.12: Espectros e soluções de sulfeto antes (incolor) e após (verde) a reação com o 
material M52A600. 
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Para identificar as possíveis espécies formadas após a oxidação, a solução obtida 

foi analisada por espectroscopia Raman. Para realizar a análise, a solução foi centrifugada 

para separar o material da solução. Depois a solução foi deixada em um recipiente para 

secar e formar um pó, no qual foi medido o espectro, Figura 5.13. De acordo com a 

literatura é possível identificar bandas em 678, 641 e 353 cm-1 relacionadas a S4
-, bandas 

a 546 e 231 cm-1 correspondentes a S3
-, bandas a 555, 546, 138 e 353 cm-1 relacionadas a 

bandas S5
- em 454 , 462, 119 e 138 cm-1 relacionadas com S2

2-, bandas a 454, 353 e 263 

cm-1 correspondendo a S6
2-, bandas a 339, 662, 993, 1101 e 1126 cm-1 correspondentes a 

S2O3
2- , bandas em 183, 170 e 153 cm-1 relacionado à ligação C-S e uma banda a 1061 

cm-1 relatada como relacionada ao HSO4
-.[70–73] 

 

 

Figura 5.13: Espectro Raman do sólido obtido após secagem da solução. 

5.4.2.2 Reuso do Catalisador 

Para avaliar a capacidade de reuso, o melhor material (M52A600), foi submetido 

ao teste de oxidação por quatro vezes. As reações foram realizadas sob as mesmas 

condições da reação inicial (Figura 5.14). O teste mostrou que a taxa de oxidação do 

material é melhor nos ciclos de reutilização, o que pode ser explicado pelo fato que nos 

ciclos subsequentes a espécie oxidante já está adsorvida na superfície do sólido.  
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Figura 5.14: Reuso do material M52A600, para a reação com Na2S aquoso.  

5.4.2.3 Proposta de Mecanismo 

De acordo com os resultados obtidos e a literatura, acreditamos que a presença de 

espécies mais reativas de nitrogênio, como os grupos piridina e pirrólico são responsáveis 

pela oxidação do sulfeto na presença de oxigênio atmosférico.[67] Provavelmente, em meio 

aquoso, a maioria das espécies de enxofre presentes estão na forma de bissulfeto 

(HS- ).[74,75] Diante dos resultados obtidos e, baseado na literatura, foi possível propor um 

mecanismo de oxidação de sulfeto utilizando os materiais obtidos. 

Em uma primeira etapa, o íon HS- é quimicamente adsorvido nas estruturas de 

carbono, próximo à posição de nitrogênio no grupo piridina[28] e há a formação do íon 

superóxido (O2
-), a partir do oxigênio dissolvido na água, na presença de estruturas 

dopadas com nitrogênio.[70,76] De acordo com a literatura, os radicais oxigênio formados 

na presença de grupos piridínicos também podem atuar na oxidação de sulfetos.[64] As 

espécies oxigenadas reagirão então com o íon HS- para produzir espécies oxidadas de 

enxofre, polissulfetos e água. Os materiais sintetizados a temperaturas mais baixas 

apresentaram os melhores resultados como catalisadores para a oxidação de sulfetos. Essa 

melhor atividade pode estar associada à presença de mais defeitos na estrutura dos 

materiais de carbono formados e uma maior quantidade de nitrogênio mais reativo, ou 

seja, piridínico em sua estrutura, como observado pela distribuição de espécies de 
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nitrogênio, obtidas por XPS, Figura 5.15. A literatura mostra que a oxidação de sulfetos 

não é eficiente em materiais de carbono não dopados com grupos de nitrogênio.[28,65] 

 

 

Figura 5.15: Esquema da oxidação do sulfeto nos materiais obtidos em menor e maior 
temperatura, respectivamente. 

5.5 Conclusões Parciais 

Como conclusão parcial deste capítulo verificou-se que foi possível sintetizar 

nanotubos de carbono dopados com nitrogênio em uma matriz de sílica impregnada com 

ferro a diferentes temperaturas. A temperatura de síntese mais elevada (800 °C) levou à 

formação de uma maior quantidade de nanoestruturas de carbono contendo nitrogênio 

grafítico, enquanto os outros materiais, obtidos a temperaturas mais baixas, apresentaram 

menores teores de carbono e o principal grupo nitrogenado presente é do tipo piridínico. 

A diferença no grupo nitrogenado presente nos materiais não afetou a capacidade de 

oxidação de sulfeto, uma vez que, todos os materiais apresentaram boa capacidade de 

oxidação, porém, as melhores taxas de oxidação foram obtidas nos materiais obtidos em 

temperaturas mais baixas, devido à presença de espécies mais reativas de nitrogênio. 
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6.1 Conclusões Finais 

Neste trabalho foram desenvolvidas rotas promissoras de síntese de materiais 

híbridos orgânicos-inorgânicos, que podem ser utilizados como sorventes de antibióticos 

e hormônios. O surfactante brometo de cetiltrimetilamônio (CTA+Br-) foi utilizado na 

hidrofobização das cavidades da MCM-41 (Capítulo 3) e na intercalação de argilas 

naturais (Capítulo 4).  

Foi possível propor um mecanismo de sorção dos contaminantes dentro das 

cavidades hidrofóbicas do material M52CTA+, bem como estudar alguns parâmetros que 

influenciam no processo de sorção, tais como, tempo, pH e temperatura. Diante dos 

resultados obtidos, acredita-se que o mecanismo de sorção dos contaminantes no material 

ocorra por meio de interações de van der Waals entre o sorvente e o sorvato. 

Nas argilas naturais também foi possível criar cavidades hidrofóbicas, devido à 

intercalação do CTA+Br-, produzindo argilas organofílicas para remoção do hormônio 

17α-etinilestradiol. Foram sintetizados três materiais a base de cada argila. Pelas 

caracterizações, verificou-se que as argilas têm poder de intercalação distintas devido a 

localização das substituições isomórficas. Como na bentonita essas substituições ocorrem 

principalmente nas folhas octaédricas as interações entre as folhas tetraédricas e os 

cátions são mais fracas, contribuição para uma expansão interlamelar. Por outro lado, na 

vermiculita essas substituições ocorrem nas folhas tetraédricas, limitando seu potencial 

em expandir. As argilas apresentaram capacidade de sorção do hormônio e os materiais 

B16CTA+ e V19CTA+ puderam ser eficientemente reutilizados até cinco vezes na sorção 

do EE.  

Por último, no Capítulo 5, uma série de materiais carbonáceos dopados com 

nitrogênio, utilizando o material M52CTA+ como suporte, ferro como catalisador e 

acetonitrila como fonte de carbono e nitrogênio, foram obtidos, caracterizados e aplicados 

em testes de oxidação de sulfeto em meio aquoso. Os materiais obtidos a temperaturas 

menores, foram os que apresentaram maior eficiência devido a presença de nitrogênio 

reativo (piridínico), sendo possível propor um mecanismo para o processo. Em 

contrapartida os materiais sintetizados a temperaturas maiores apresentaram maiores 

quantidades de carbono e nitrogênio, mais organizado e semelhantes a bambu. 
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6.2 Perspectivas Futuras 

 Como trabalhos futuros tem-se as seguintes propostas: 

 Fazer testes de sorção de EE utilizando menor quantidade de massa do 

material M52CTA+ para tentar alcançar a saturação do material; 

 Testar outros contaminantes (bisfenol A e amoxicilina) nas argilas 

modificadas com CTA+Br-; 

 Sintetizar novos materiais carbonáceos, utilizando outras fontes de 

carbono, como etanol, e aplicar os materiais obtidos na oxidação de 

sulfetos. 
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7. Apêndices 

7.1 Fundamentos da Espectroscopia de Vida-média de Pósitron 

7.1.1 O Pósitron (e+)  

O pósitron (e+) é a antipartícula do elétron (e-), tendo exatamente as mesmas 

propriedades do elétron, exceto pela carga com o mesmo módulo, mas sinal oposto 

(positivo). O pósitron sofre aniquilação com o elétron, onde a massa de ambos será 

convertida em radiação eletromagnética. O pósitron pode ser produzido pelo decaimento 

de radionuclídeos, conforme representado pela Equação 7.1:[1] 

 

��
�  →  ��� �

� +  �� +  � + �                                        Equação 7.1 

 

onde υ é um neutrino e γ corresponde à radiação gama. 

O radionuclídeo 22Na é amplamente utilizado como fonte de pósitrons nas 

espectroscopias de aniquilação, uma vez que possui meia-vida relativamente longa 

(t1/2 = 2,6 anos) e é facilmente excretado pelos organismos em caso de contaminação. 

Para o 22Na, o processo de decaimento e consequente emissão de pósitron 

(também conhecido como radiação β+) pode ser descrito pela Equação 7.2: 

 

����
��  →  ����

�� +  �� +  � + 1,275 ���                      Equação 7.2 

 

A aniquilação entre um pósitron e um elétron pode ser descrita pela Equação 7.3, 

onde as setas representam o spin do pósitron e do elétron: 

 

↑ � � +  ↓ �� →  � (0,511 ���)                                   Equação 7.3 

7.1.2 O Positrônio (Ps)  

Dependendo das propriedades físico-químicas do meio material em que se 

encontra, antes de se aniquilar, o pósitron pode se ligar a um elétron formando o 

positrônio (Ps). A existência do Ps foi confirmada experimentalmente por Deutsch.[2]  
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O Ps pode se apresentar como orto-positrônio (o-Ps), caso os spins do elétron e do 

pósitron sejam paralelos (↑↑) (Equação 7.4) ou para-positrônio (p-Ps), caso esses spins 

sejam antiparalelos (↑↓) (Equação 7.5). 

 

↑ � � +  ↑ �� → (↑ �� ↑ �� )                                        Equação 7.4 

 

↑ � � +  ↓ �� → (↑ �� ↓ �� )                                        Equação 7.5 

 

A aniquilação do p-Ps ocorre via emissão de dois fótons γ, com 0,511 MeV de 

energia cada, enquanto a aniquilação do o-Ps ocorre por emissão de três fótons γ com 

energia total de 1,02 MeV.  

Os valores das vidas médias no vácuo do o-Ps (τ3) e do p-Ps (τ1) são, 

respectivamente, 142 ns e 0,125 ns. Como o o-Ps apresenta uma vida média relativamente 

longa, é possível estudar o seu comportamento quando inserido em um meio material.[1,3,4] 

7.1.3 Aniquilação “pick-off”  

Em um meio material, o o-Ps, cujos spins do elétron e do pósitron são paralelos (↑↑), 

pode sofrer aniquilação com um elétron de spin oposto ao do pósitron que esteja ligado a 

uma molécula do meio (aniquilação “pick off”), de acordo com a Equação 7.6.  

 

(↑ � �  ↑ �� )+  ↓ �� → (↑ �� ↓ �� )+  ↑ ��                       Equação 7.6 

                             Ps                     aniquilação livre 

 

A aniquilação “pick-off” reduz a vida média (τ3) do o-Ps (140 ns no vácuo) para 

valores que podem variar entre alguns décimos a dezenas de ns. O valor de τ3 dependerá 

do diâmetro dos volumes livres presentes na amostra, como será discutido no tópico sobre 

Modelo do Volume Livre. 

7.1.4 Modelo de Formação do Positrônio  

Existem cinco modelos que se propõem a explicar a formação do Ps: modelos de 

Ore,[5] “spur”,[6] volume livre,[7] ressonante[8] e sistema cibotático correlato.[3]  
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Para a discussão dos resultados obtidos nesse trabalho, é necessário fazer uma 

análise mais aprofundada apenas do modelo do volume livre, uma vez que ele foi utilizado 

para se obter os volumes livres médios das amostras.  

7.1.5 Modelo do Volume Livre  

O modelo do volume livre, proposto inicialmente por Tao,[7] é aplicado em 

sistemas sólidos. Apesar de não explicar corretamente a formação de Ps, é aplicado de 

forma bastante eficaz na determinação do diâmetro médio de volume livre presente nas 

amostras sólidas.[1,3,4] 

 Segundo esse modelo, só seria possível formar Ps no interior de espaços vazios 

pré-existentes na matéria que pudessem alojá-lo. O Ps é formado na vizinhança entre a 

matéria, rica em elétrons, e espaços vazios presentes na matéria, de densidade eletrônica 

praticamente nula, migrando em seguida para o interior desses espaços. Após migrar para 

dentro do espaço vazio, o Ps eventualmente atingiria novamente a vizinhança matéria-

espaço vazio, onde o o-Ps sofreria aniquilação “pick off” com um dos elétrons do meio. 

Dessa forma, a quantidade de Ps dependeria da quantidade presente desses espaços vazios 

e a vida média do Ps seria função do volume destes espaços.[7]  

O modelo falha ao relacionar a quantidade de Ps formado com a quantidade de 

volumes livres, uma vez que materiais com a mesma estrutura cristalina não formam 

necessariamente quantidades similares de Ps. No entanto, o modelo do volume livre 

acerta quando afirma que a vida média do Ps é proporcional ao volume destes espaços.  

Para o caso de um volume livre idealizado como um poço de potencial esférico e 

profundidade infinita, Eldrup et al. relacionaram o τ3 (Equação 7.7) com o raio do poço 

de potencial (r0), e com a espessura r da camada homogênea de elétrons na superfície 

interna do poço de potencial, Figura 7.1.[9] 

 



Capítulo 7 – Apêndices 
 

 
154 

 

Figura 7.1: Esquema do poço de potencial de raio r0, limitado por uma camada de elétrons de 
espessura Δr. 

 

�

��
=  �1 −  

�

��
+  

�

��
 sen �

���

��
��                             Equação 7.7 

 

A espessura da camada eletrônica (r) é dada por r = ro – r = 1,656 Å. A 

Equação 7.7 foi aplicada a compostos onde se conhecia as dimensões dos espaços vazios 

a partir de outras técnicas. Como mostra a Equação 7.7, a vida média do o-Ps aumenta 

com o raio do volume livre (r). A partir da obtenção experimental do 3, é possível obter 

o volume dos espaços vazios da amostra. A Equação 7.7 fornece bons resultados tanto 

para sólidos iônicos quanto moleculares e é muito utilizada para a determinação de 

volumes livres em polímeros.[10]  

7.1.6 Obtenção e Tratamento dos Espectros  

O destino do pósitron em um meio material é sua aniquilação com um elétron 

desse mesmo meio. A espectroscopia de aniquilação de pósitrons (EVMP) baseia-se nas 

diferenças entre as vidas médias do o-Ps, p-Ps e e+ livre, consistindo na medida do tempo 

decorrido entre o “nascimento” do pósitron, ou seja, quando ele é produzido a partir do 

decaimento radioativo do 22Na, e a sua aniquilação. Quando o pósitron é emitido pelo 

22Na, ocorre quase que simultaneamente a emissão de fótons gama com 1,28 MeV de 

energia, que são detectados pelo aparelho como o sinal “START”. Quando o pósitron 

sofre a aniquilação, são emitidos fótons com 0,511 MeV, que fornecem o sinal “STOP”. 

O tempo entre o sinal “START” e “STOP” corresponde à vida média das espécies 

positrônicas (p-Ps, e+ livre e o-Ps). O sistema eletrônico de EVMP é formado basicamente 

de dois detectores ("start" e "stop"), um para o fóton nuclear de 1,28 MeV e o outro para 

o fóton de 0,511 MeV, como mostrado na Figura 7.2. 
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Figura 7.2: Equipamento utilizado para fazer as medidas de EVMP. 
 

A fonte de pósitron 22Na, com aproximadamente 740 kBq (20 Ci) de atividade, 

adquirida da Perkin-Elmer, é preparada adicionando-se o 22Na entre duas folhas de 

Kapton™, com espessuras de aproximadamente 7,6 mm (Figura 7.3). Para o tratamento 

dos espectros, foi utilizado um fator de correção de fonte de aproximadamente 20 %.  

 

 

Figura 7.3: (a) Porta amostra e (b) folhas de Kapton™ onde é depositado o 22Na utilizados 
durante as medidas de espectroscopia de vida-média de pósitrons. 

 

Todas as medidas foram realizadas a (295 ± 1) K utilizando-se um sistema 

convencional de coincidência rápido-rápido (Ortec), com uma resolução de 260 ps. 

Os espectros experimentais (mínimo de três para cada amostra) são tratados com 

o programa computacional Positronfit-Extended,[11,12] obtendo-se os parâmetros de 
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aniquilação τi e Ii (i = 1, 2, 3) que referem-se às vidas médias (τ) e intensidades relativas 

(I) das espécies p-Ps, e+ livre e o-Ps, respectivamente. Em materiais contendo volumes 

livres com diâmetros elevados, mesoporos, por exemplo, os espectros são tratados com 4 

componentes, onde as componentes τ4 e I4 referem-se ao o-Ps inserido em um meio de 

baixa densidade eletrônica. Como a vida média do p-Ps é inferior à resolução do 

equipamento, o parâmetro τi é fixado em 0,120 ns. Tal artifício não altera o valor dos 

demais parâmetros e reduz a correlação entre os parâmetros ajustados. 
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7.2 Curvas Analíticas 

 

Figura 7.4: Curva analítica da amoxicilina obtida em temperatura ambiente e pH 6. 
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Figura 7.5: Curva analítica do 17α-etinilestradiol obtida em temperatura ambiente e pH 6. 
 

 

Figura 7.6: Curva de calibração da solução de sulfeto obtida por espectroscopia UV-Vis em 
229,5 nm. 
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7.3 Análise Térmica Vermiculita Pura 

 

Figura 7.7: Análise térmica da vermiculita pura realizada em ar. 
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7.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) 

 

Figura 7.8: Espectros de XPS das amostras M52600, M52650 e M52800. 
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7.4 Patente Depositada 

Patente: Privilégio de Inovação. Número do registro: BR1020180688880 

Título: "Processo de produção de catalisador contendo nanoestruturas de carbono 

dopadas com nitrogênio, catalisador e uso do catalisador para remoção de H2S e sulfetos 

de efluentes líquidos e gasosos" - Instituição de registro: INPI - Instituto Nacional da 

Propriedade Industrial. Depósito PCT: 17/09/2018 
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