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Resumo 

Neste trabalho foram desenvolvidas duas séries de materiais, carvões ativados 1 

e catalisadores. Estes materiais foram baeados em resíduos industrias: a 2 

hidroxiapatita, proveniente do osso bovino e pó de aciaria, proveniente da indústria de 3 

fundição do aço.   4 

Para a síntese da série de carvões ativados, a hidroxiapatita foi submetida a 5 

ativação física a 600 ºC e 700 ºC utilizando os agentes ativantes dióxido de carbono 6 

e etanol, com o intuito de aumentar sua área superficial potencializando seu efeito 7 

adsorvente. Os carvões ativados foram caracterizados por análise termogravimétrica 8 

(TG), isotermas de adsorção e dessorção de N2, microscopia eletrônica de varredura 9 

(MEV), difração de raios X (DRX), e espectroscopia de absorção na região do 10 

infravermelho (IV). Os carvões ativados foram aplicados na adsorção de 11 

contaminantes têxteis.    12 

Já para a síntese dos catalisadores a hidroxiapatita foi impregnada com pó de 13 

aciaria (PA), resíduo da indústria siderúrgica, nas concentrações de 5 e 15% m/m e 14 

os materiais impregnados foram submetidos ao processo de deposição química a 15 

vapor (Chemical Vapor Deposition – CVD) a 700 ºC utilizando o etanol como fonte de 16 

carbono. O processo CVD objetiva a redução das fases de ferro e formação das 17 

estruturas carbonáceas sobre a martiz inerte da hidroxiapatita. Como os materiais 18 

apresentam propriedades apolares hidrofóbicas (carbono) e propriedades polares 19 

hidrofílicas (hidroxiapatita e PA), eles são denominados híbridos. Os materiais foram 20 

caracterizados por análise termogravimétrica (TG), difração de raios X (DRX), 21 

isotermas de adsorção e dessorção de N2, microscopia eletrônica de varredura (MEV), 22 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e espectroscopia de absorção 23 

na região do infravermelho (IR). Para a aplicação dos catalisadores sintetizados, 24 

foram realizados testes de oxidação dos contaminantes do petróleo e de efluentes 25 

têxteis.  26 

Há uma grande relevância na transformação dos resíduos utilizados neste 27 

trabalho, como osso bovino e pó de aciaria, em materiais tecnológicos como 28 

catalisadores, que visam a remoção de contaminantes ambientais pois atualmente há 29 

poucos artigos na literatura que utilizem o pó de aciaria para este fim, visto que ele é 30 

gerado em larga escala e possui alto teor de óxidos metálicos. 31 
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Abstract 

In this work were developed two series of materials, activated coals and 32 

catalysts. These materials were based on industrial waste: hydroxyapatite from bone 33 

and steelmaking dust from Foundry steel industry.   34 

For the synthesis of activated coals, hydroxyapatite was subjected to physical 35 

activation the 600 ° C and 700 ° C using the agents ativantes carbon dioxide and 36 

ethanol, in order to increase your surface area to enhance your adsorbent effect. The 37 

activated coals were characterized by thermogravimetric analysis (TG), adsorption and 38 

desorption isotherms of N2, scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction 39 

(XRD), and absorption spectroscopy in the infrared region (IV). The activated coals 40 

were applied on adsorption of contaminants.    41 

The synthesis of hydroxyapatite catalysts were impregnated with steelmaking 42 

dust (PA), steel industry waste, in concentrations of 5 and 15% m/m and impregnated 43 

materials were submitted to chemical vapor deposition process (Chemical Vapor 44 

Deposition-CVD) to 700 º C using ethanol as carbon source. The CVD process aims 45 

at the reduction of iron and training phases of carbonáceas structures on the inert 46 

martiz hydroxyapatite. As the materials feature nonpolar hydrophobic properties 47 

(carbon) and polar hydrophilic properties (hydroxyapatite and PA), they are referred to 48 

as hybrids. The materials were characterized by thermogravimetric analysis (TG), x-49 

ray diffraction (XRD), adsorption and desorption isotherms of N2, scanning electron 50 

microscopy (SEM), energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) and X of spectroscopy 51 

absorption in the infrared (IR). For the application of the synthesized catalyst, oxidation 52 

tests were performed on contaminants in wastewater from oil and textiles. 53 

There's a great relevance in the transformation of waste used in this work, such 54 

as bone and steelmaking dust, technological materials as catalysts for the removal of 55 

environmental contaminants because currently there are a few articles in the literature 56 

that use steel powder for this purpose, since it is generated on a large scale and has 57 

high content of metal oxides. 58 
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Introdução e Objetivos 
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1.1. Introdução  

 

O desenvolvimento da humanidade e da atividade industrial tornou os bens de 1 

consumo acessíveis para as pessoas. Com o crescimento econômico e o consumo 2 

exacerbado dos produtos, uma quantidade significativa de resíduos foi gerada. O 3 

acúmulo e o descarte indevido destes resíduos, compromete o meio ambiente e a 4 

qualidade dos recursos renováveis, como a água, e não renováveis, como o petróleo 5 

[1].  6 

O petróleo é uma das principais fontes de energia, e seus derivados são 7 

utilizados como matéria-prima em diversos processos industriais [2]. E, por isso, 8 

apresenta grande relevância no cenário mundial. No entanto, o petróleo possui 9 

contaminantes, como compostos sulfurados e nitrogenados que apresentam alto 10 

potencial poluidor. Estes contaminantes impactam não só nos processos de refinaria, 11 

mas em todos os meios que os detém [3].  12 

Outro setor com grande potencial poluidor é o têxtil, gerando grandes volumes 13 

de contaminantes sólidos, líquidos e gasosos. A indústria têxtil é uma das maiores 14 

geradoras de efluentes líquidos, com consumo médio de 150 litros de água por quilo 15 

de tecido produzido [4]. A composição química deste efluente é complexa e varia de 16 

acordo com a tecnologia e processamento empregado. Dentre os produtos químicos 17 

encontrados no efluente industrial destacam-se os corantes, como o azul de metileno 18 

e o índigo carmim. Estes, quando lançados ao meio ambiente sem tratamento prévio, 19 

podem causar impactos ambientais devido à toxicidade e efeito carcinogênico [5].  20 

Para o tratamento do petróleo e de efluentes têxteis, vários métodos podem ser 21 

utilizados, como o hidrotratamento, adsorção, precipitação química e a oxidação [6]. 22 

Neste trabalho, o foco foi o tratamento destes contaminantes, através dos processos 23 

de adsorção e oxidação. Visando o menor custo e máxima eficiência nestes 24 

processos, os carvões ativados e os catalisadores utilizados, foram sintetizados a 25 

partir de materiais de baixo custo e amplamente disponíveis. Desta forma, resíduos 26 

industriais como o osso bovino e o pó de aciaria, foram investigados.  27 

O osso bovino é um resíduo sólido gerado em grandes quantidades na indústria 28 

alimentícia. Quando não descartado de forma correta, pode se tornar lixo urbano, 29 
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atraindo insetos e roedores o que resulta na proliferação de doenças, impactando no 1 

meio ambiente e em seres vivos. Portanto, a utilização deste resíduo para a produção 2 

de adsorventes e catalisadores é um método útil e seguro. O osso bovino é constituído 3 

principalmente por hidroxiapatita, colágeno e proteína [7]. A hidroxiapatita, composto 4 

inorgânico presente em maior proporção, é o principal contribuinte para a atividade de 5 

adsorção, pois tem a capacidade de substituir cátions e ânions, e pode se ligar a 6 

moléculas orgânicas de diferentes tamanhos. Além disso, é altamente estável sob 7 

condições de oxirredução, com uma boa capacidade de tamponamento [8].  8 

Por sua vez, o pó de aciaria é um resíduo sólido gerado durante o processo de 9 

fabricação de aço via arco elétrico [9]. Por apresentar metais tóxicos em sua 10 

constituição como zinco, ferro, manganês e chumbo, não deve ser descartado no meio 11 

ambiente ou em aterros comuns sem tratamento prévio, pois estes metais podem 12 

atingir o lençol freático, impactando no meio ambiente e nos seres vivos [10]. No 13 

entanto, estes metais presentes na estrutura do pó de aciaria, são de interesse na 14 

produção de catalisadores, pois auxiliam no processo de degradação de 15 

contaminantes.  16 

Utilizando os resíduos industriais, é possível sintetizar materiais com grande 17 

potencial para a descontaminação ambiental. Com a hidroxiapatita, proveniente do 18 

osso bovino, foi possível sintetizar carvões ativados para remoção de contaminantes. 19 

Já a combinação da hidroxiapatita proveniente do osso bovino, do ferro presente no 20 

pó de aciaria e carbono proveniente do processo de síntese, foi possível produzir 21 

catalisadores, que são classificados como materiais híbridos. Os materiais híbridos 22 

são compósitos preparados pela combinação de compostos hidrofílicos e hidrofóbicos 23 

que possuem propriedades cumulativas sinérgicas ou totalmente novas [11].  24 

Este trabalho visou a transformação de resíduos industriais como o pó de aciaria 25 

e osso bovino, que são de alta disponibilidade e baixo valor agregado em novos 26 

materiais tecnológicos para serem utilizados como carvões ativados e catalisadores. 27 

Os materiais produzidos foram testados para a remoção de compostos indesejáveis 28 

no petróleo e no tratamento de efluentes têxteis.  29 
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Objetivos  

O objetivo geral deste trabalho é transformar resíduos industriais, como o osso 1 

bovino e o pó de aciaria, em novos materiais tecnológicos para serem aplicados em 2 

processos de remediação ambiental.  3 

 4 

Objetivos específicos 

i. Síntese de carvões ativados a partir de hidroxiapatita produzidos através da 5 

ativação física, utilizando dióxido de carbono e etanol como agentes ativantes 6 

em temperaturas distintas, 600 e 700 ºC.  7 

ii. Caracterização dos carvões ativados por TG, BET, MEV, IV e DRX. 8 

iii. Aplicação dos materiais sintetizados como adsorventes na remoção de 9 

corantes de efluentes líquidos, utilizando o azul de metileno como corante 10 

catiônico e o índigo carmim como corante aniônico. 11 

iv. Aplicação dos materiais sintetizados como adsorventes na remoção de enxofre 12 

e nitrogênio de combustíveis líquidos, utilizando o dibenzotiofeno e a quinolina 13 

como moléculas modelo.  14 

v. Aplicação dos materiais sintetizados na remoção de metais tóxicos, utilizando 15 

íons cádmio como modelo. 16 

vi. Síntese de catalisadores baseados em hidroxiapatita impregnada com pó de 17 

aciaria, fonte de ferro, recobertas parcialmente com carbono, produzidos 18 

através do processo CVD utilizando etanol como fonte de carbono.  19 

vii. Caracterização dos catalisadores por TG, MEV, DRX, EDS, espectroscopia 20 

Mössbauer, espectroscopia Raman e ângulo de contato. 21 

viii. Aplicação dos materiais sintetizados como catalisadores na oxidação de 22 

corantes de efluentes líquidos, utilizando o azul de metileno como molécula 23 

modelo. 24 

ix. Aplicação dos materiais sintetizados como catalisadores na degradação do 25 

dibenzotiofeno, molécula sulfurada, e quinolina, molécula nitrogenada, de 26 

combustíveis líquidos. 27 
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2.1. Contaminantes Orgânicos  

2.1.1. Pétroleo 

O petróleo é um recurso energético fundamental utilizado devido sua variedade 1 

de aplicações. Além de ser uma das principais fontes de energia utilizada, os seus 2 

derivados (Figura 1) são matérias primas para a manufatura de inúmeros bens de 3 

consumo [12] e, portanto, apresenta relevância mundial. 4 

 

Figura 1. Processo de destilação fracionada representando o petróleo e seus derivados 

Fonte.  Diário de pré-sal 2010 (https://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/torre-

de-fracionamento-de-petroleo-3/) 

 

O petróleo é uma substância oleosa, inflamável, menos densa que a água, com 5 

cheiro e coloração característicos [13]. Trata-se de uma composição complexa de 6 

compostos orgânicos, com hidrocarbonetos presentes em maior proporção, quando 7 

comparado aos contaminantes, como enxofre, nitrogênio, oxigênio e metais 8 

(Tabela 1). 9 
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 Tabela 1. Composição química do petróleo bruto 

Principais elementos Porcentagem mássica 

Carbono 

Hidrogênio 

Enxofre 

Nitrogênio 

Oxigênio 

Metais (Fe, Ni, V, entre outros) 

83,0 a 87,0 

11,0 a 14,0 

0,06 a 8,0 

0,11 a 1,7 

0,5 

0,3 

 

Apesar de presentes em menor quantidade, os contaminantes do petróleo, como 1 

os compostos sulfurados e nitrogenados, impactam em todos os processos do 2 

petróleo [14], desde a sua extração até o consumo dos seus derivados. 3 

Estes compostos contribuem para a corrosão de dutos e equipamentos do 4 

processo de refino [15]. Durante o processo de combustão da gasolina, diesel e 5 

querosene, ocorre a liberação dos óxidos de enxofre e nitrogênio, que podem causar 6 

problemas respiratórios, irritações na mucosa e pele dos seres humanos [16]. Além 7 

disso, a combinação destes óxidos com o oxigênio e a água presente na atmosfera, 8 

contribuem para a formação da chuva ácida [17], que por sua vez contaminam o solo 9 

e a água, provocando modificações na sua composição. Desta forma, os 10 

contaminantes, tem potencial para afetar o ambiente em todos os níveis: ar, água, 11 

solo e consequentemente, a saúde de todos os seres vivos.   12 

Devido aos crescentes problemas ambientais, estão sendo implementadas 13 

regulamentações mais rígidas, maior fiscalização e atuação dos órgãos reguladores 14 

a fim de minimizar o teor de contaminantes sulfurados e nitrogenados do petróleo e 15 

seus derivados [18]. Dentre os processos utilizados para a redução destes 16 

contaminantes, destaca-se o hidrotratamento [19].  17 

 

Hidrotratamento 

O processo de hidrotratamento consiste na remoção de contaminantes das 18 

frações do petróleo pela reação com o gás hidrogênio, na presença de um catalisador, 19 

em um reator a altas temperaturas e pressões [20]. Este processo pode ser utilizado 20 
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em frações do petróleo desde a faixa de nafta até gasóleos pesados [21]. Na Figura 2 1 

são apresentados o fluxograma do processo de hidrotratamento assim como as 2 

reações de degradação do dibenzotiofeno e a quinolina, que são exemplos de 3 

compostos sulfurados e nitrogenados.  4 

 

Figura 2. Fluxograma simplificado do processo de hidrotratamento e reações com 

moléculas modelo  

Fonte. Gholizadeh, 2016 

 

As vantagens do hidrotratamento estão relacionadas com o elevado 5 

desempenho, melhor aproveitamento de substâncias com alta concentração e a 6 

proteção ambiental [22], proporcionada devido a remoção de contaminantes 7 

altamente poluentes. As desvantagens deste processo são as condições severas de 8 

operação (altas pressões e temperaturas), alto consumo de hidrogênio, exigência por 9 

equipamentos resistentes e uso catalisadores específicos [23]. 10 

O hidrotratamento tem capacidade para remover grande parte dos compostos 11 

sulfurados e nitrogenados em altas concentrações. No entanto, compostos aromáticos 12 

em baixas concentrações, como dibenzotiofeno, quinolina e seus derivados são mais 13 

difíceis de remover [24]. Além disso, reações paralelas indesejáveis como a saturação 14 
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de olefinas podem ocorrer, o que resulta na diminuição da octanagem da gasolina 1 

[25]. 2 

Neste contexto, os processos de oxidação e adsorção surgem como alternativas 3 

para complementar o processo de hidrotratamento [26,27], gerando um produto com 4 

qualidade e teor reduzido de contaminantes. 5 

 

2.1.2. Corantes Têxteis  

A água é o recurso natural renovável mais utilizado pelos seres vivos. Para a 6 

existência e manutenção da vida é fundamental que ela esteja presente no ambiente 7 

em quantidade e qualidade apropriadas [28]. 8 

Os efluentes industriais, advindos do setor têxtil, têm contribuído largamente 9 

para a contaminação de corpos hídricos [29]. O efluente líquido gerado, 10 

principalmente nos processos de tingimento e lavagem da indústria têxtil, compreende 11 

uma grande carga de matéria orgânica [30] proveniente dos corantes utilizados. 12 

Anualmente, mais de 10 mil tipos de corantes são empregados nas indústrias 13 

em todo o mundo, o equivalente a 700 mil toneladas por ano. Só no Brasil, são 26,5 14 

mil toneladas por ano e boa parte deste material é descartado em corpos hídricos sem 15 

tratamento prévio, causando um impacto ambiental imensurável [31].  16 

Os corantes são substâncias aplicadas a uma solução que se fixam a um 17 

substrato como tecido, papel e couro. É importante que estes corantes tenham 18 

características como estabilidade, resistência aos processos de lavagem, fixação 19 

uniforme no substrato e difícil degradação [32]. Com essas características, os 20 

corantes se tornam menos susceptíveis a biodegradação [33], e o processo de 21 

tratamento dos efluentes não é eficiente para remoção total deste contaminante. 22 

Os corantes são altamente coloridos e quando descartados são visualmente 23 

detectáveis [34] (Figura 3), o que acarreta em problemas graves nos corpos hídricos, 24 

mesmo quando presentes em pequenas quantidades.  25 
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Figura 3. Água residual de indústrias têxteis 

Fonte. Jornal de Blumenau, 2016 

(http://www.jornaldeblumenau.com.br/n.php?ID=22560&T=wier-apresenta-tecnologia-limpa-

para-o-setor-tuxtil-na-febratex) 

 

Dois corantes utilizados na indústria têxtil e de papel serão usados como modelo 1 

para aplicação neste trabalho, são eles: azul de metileno e índigo carmim.  2 

O azul de metileno é um corante catiônico, com composição química 3 

C16H18N3SCl (Figura 4), amplamente empregado na indústria têxtil e de papel. É uma 4 

molécula orgânica, aromática, heterocíclica e solúvel em água ou álcool [35]. 5 

 

Figura 4. Estrutura química do azul de metileno 

 

O índigo carmim é um corante aniônico, de fórmula química C16H8O8N2S2Na2 6 

(Figura 5), utilizado na indústria têxtil e alimentícia [36]. Trata-se de um composto 7 

orgânico, aromático, solúvel em água e estável [37], por isso sua degradação é 8 

dificultada.  9 

 

Figura 5. Estrutura química do índigo carmim 
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Por apresentar efeitos altamente tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos, os 1 

corantes podem afetar a fauna, flora e os seres humanos. A exposição aguda a estes 2 

corantes pode causar efeitos prejudiciais à saúde como aumento do batimento 3 

cardíaco, dor de cabeça intensa, náuseas, vômito, diarreia e danos graves a pele [38]. 4 

Quando presente em meio aquático, reduz a atividade fotossintética, afetando todo o 5 

meio ambiente [39]. Portanto, a remoção de corantes das águas residuais e a 6 

reutilização da água são necessárias para evitar a contaminação e a destruição dos 7 

recursos naturais. Diante dos impactos causados pela presença destes corantes, o 8 

objetivo é encontrar medidas alternativas que reduzam a cor, turbidez e a carga 9 

orgânica dos efluentes.  10 

Os métodos mais utilizados para o tratamento de corantes de águas residuais, 11 

são: a adsorção, coagulação e oxidação química. Dentre estes, serão investigados a 12 

eficiência dos processos de adsorção e oxidação. A adsorção [40] é um método eficaz 13 

e econômico. No entanto, após a adsorção, surge um outro problema devido ao 14 

resíduo sólido gerado neste processo [40]. Desta forma, uma solução adequada para 15 

o tratamento dos corantes têxteis é a degradação do contaminante através do 16 

processo de oxidação.  17 

 

2.2. Processos de Remoção de Contaminantes  

Os processos convencionais para o tratamento do petróleo, como o 18 

hidrotratamento e de efluentes, como as estações de tratamento, são insuficientes 19 

para remover totalmente os contaminantes indesejáveis. Portanto, a adsorção e a 20 

oxidação surgem como alternativas adicionais a estes processos. A adsorção é 21 

realizada com o auxílio de carvões ativados e a oxidação é realizada através da ação 22 

de um catalisador.  23 

 

2.2.1. Adsorção 

O processo de adsorção, consiste em um fenômeno físico-químico, onde o 24 

componente em uma fase gasosa ou líquida, denominado adsorvato, é transferido 25 

para a superfície de uma fase sólida, denominado adsorvente [41] (Figura 6). A 26 

remoção das substâncias a partir da superfície é chamada dessorção [42].  27 
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Figura 6. Representação do processo de adsorção de um carvão ativado 

 

A adsorção pode ser classificada de acordo com sua intensidade em: adsorção 1 

física (fisiossorção) ou adsorção química (quimiossorção) [43]. Na fisiossorção ocorre 2 

uma interação relativamente fraca entre o adsorvato e o adsorvente, que pode ser 3 

atribuída as forças de Van der Waals [44]. Já na quimiossorção, ocorre uma interação 4 

mais forte devido a reação química entre o adsorvato e o adsorvente [45]. Na Tabela 2, 5 

são descritas algumas características que diferenciam os dois processos de adsorção 6 

[46]. 7 

 

Tabela 2. Comparativo entre adsorção física e química 

Adsorção física Adsorção química 

Baixo calor de adsorção 

 

Não especifica 

 

Mono ou multicamada 

 

Sem dissociação das espécies 

adsorvidas 

 

Rápida, não ativada, reversível 

 

Sem transferência de elétrons. Pode 

ocorrer a polarização do adsorvato 

Alto calor de adsorção 

 

Altamente específica 

 

Somente monocamada 

 

Pode envolver dissociação das espécies 

adsorvidas 

 

Ativada, pode ser lenta e irreversível 

 

Há transferência de elétrons com 

formação de ligações entre o adsorvato 

e o adsorvente 
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As vantagens da adsorção estão relacionadas com a ampla gama de materiais 1 

que podem ser utilizados como adsorventes, como carvão ativado, sílcias 2 

mesoporosas, zeólitas, osso bovino, casca de arroz, e caroços de frutos [47]. O 3 

processo é realizado em condições brandas, de forma simples e é economicamente 4 

mais vantajoso quando comparado aos tratamentos anteriormente descritos [48,49]. 5 

Além disso, quando os adsorventes são produzidos a partir de resíduos industriais, a 6 

vantagem é ainda maior.  7 

Um bom adsorvente apresenta características como alta seletividade, 8 

estabilidade térmica, resistência mecânica e elevada capacidade de adsorção [50]. 9 

Para que o material apresente potencial adsortivo, sua estrutura deve ser porosa, logo 10 

deve conter grande área superficial específica, cinética rápida, e regeneração 11 

relativamente fácil [51].  12 

O tamanho dos poros e a natureza da superfície sólida permite maior contato do 13 

adsorvato com o adsorvente, o que auxilia a eficiência da adsorção [52]. De acordo 14 

com a IUPAC, os materiais são classificados em relação ao tamanho do poro, como 15 

apresentado na Tabela 3. 16 

 

Tabela 3. Classificação dos poros de acordo com seu tamanho, segundo a IUPAC 

Classificação Diâmetro Materiais 

Microporo Menor que 2 nm Zeólitas 

Mesoporo Entre 2 nm e 50 nm Carvões ativados 

Macroporo Maior que 50 nm Cerâmicos sinterizados 

 

A busca por materiais alternativos e de baixo custo têm sido alvo de pesquisas 17 

para a produção de novos adsorventes, além disso torna a técnica de adsorção mais 18 

eficaz e economicamente viável. Os resíduos industriais, como o osso bovino, têm 19 

ganhado destaque devido suas propriedades físico-químicas, como alta estabilidade 20 

térmica e grande área superficial interna desenvolvida no processo de ativação, e, 21 

portanto, torna-se interessante para o uso na remoção de contaminantes. 22 

 

2.2.2. Oxidação 

 O processo oxidativo consiste na mineralização parcial ou completa de 23 

compostos orgânicos por intermédio de espécies altamente reativas, como os radicais 24 
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hidroxil, ozônio, peróxido de hidrogênio, íons permanganato e cloro [53]. A oxidação 1 

está intimamente ligada com a eficiência do agente oxidante e o catalisador utilizado.  2 

Quando a oxidação se dá parcialmente, os subprodutos formados podem 3 

apresentar maior dano ao meio do que o composto orgânico alvo. Entretanto, quando 4 

a oxidação é completa, o composto orgânico é mineralizado, ou seja, é transformado 5 

em gases e íons inorgânicos [54].  6 

Dentre os oxidantes utilizados neste processo, o peróxido de hidrogênio (H2O2) 7 

é um dos mais versáteis, e possui um potencial de redução elevado (E0=1,77 V) 8 

quando comparado ao íon permanganato (E0=1,7 V) e cloro (E0=1,5 V), por exemplo. 9 

Além disso, estes oxidantes não são seletivos, podem degradar inúmeros compostos 10 

e são considerados processos limpos, pois não há geração de resíduos, como no 11 

processo de adsorção [55]. 12 

Os processos de oxidação podem ser aplicados a compostos recalcitrantes a 13 

outros tratamentos, transformando estes compostos em produtos biodegradáveis [56]. 14 

Possuem cinética de reação elevada, tratam compostos a baixas concentrações, não 15 

necessitam de um processo de pós tratamento e possibilitam tratamento in situ [57]. 16 

De forma geral, é um processo econômico, eficaz e disponível.  17 

Por outro lado, as desvantagens do processo de oxidação podem ser 18 

relacionadas a necessidade de separação do catalisador da fase líquida após o 19 

tratamento, a taxa de oxidação é limitada pela taxa de geração de radicais hidroxil 20 

[58], os subprodutos gerados na oxidação parcial podem apresentar maior toxicidade 21 

quando comparado ao composto orgânico de origem.  22 

Para a oxidação de contaminantes de efluentes têxteis, o processo ocorre em 23 

uma única fase, visto que o contaminante e o agente oxidante interagem com a fase 24 

aquosa. No entanto, a oxidação de contaminantes do petróleo é realizada em sistema 25 

bifásico, onde o contaminante está presente na fase apolar, o agente oxidante na fase 26 

polar, ou seja, o catalisador deve interagir com ambas as fases. Logo, é interessante 27 

que o catalisador tenha propriedade anfifílica.  Um catalisador anfifílico é aquele que 28 

possui parcial hidrofobização. O processo consiste em oxidar o contaminante, 29 

alterando sua polaridade e então extrair o produto degradado por meio de um solvente 30 

polar [58].   31 
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A oxidação de compostos sulfurados é denominada como dessulfurização 1 

oxidativa [59]. Neste processo, compostos complexos como o dibenzotiofeno, são 2 

degradados a sulfóxidos e sulfonas. Já a oxidação de compostos nitrogenados é 3 

denominada como desnitrogenação oxidativa [60].  4 

As desvantagens deste processo estão relacionadas com a baixa solubilidade e 5 

contato das espécies com o catalisador. Para superar as desvantagens do processo 6 

de oxitratamento, a estratégia é utilizar um catalisador anfifílico [61].  7 

 

2.3. Resíduos Industriais  

2.3.1. Osso Bovino 

O osso bovino é um dos resíduos do processamento de carne e está 8 

amplamente disponível. No Brasil, uma parte deste resíduo é utilizado como matéria 9 

prima para a produção de adubo, ração animal, móveis e porcelana [62].  10 

O osso bovino é constituído por uma fração orgânica, proveniente do colágeno 11 

e proteína, que correspondem cerca de 25% de seu peso e outra fração inorgânica, 12 

onde o principal constituinte é a hidroxiapatita, com cerca de 65% do seu peso, e o 13 

restante é constituído por água [63].  14 

A hidroxiapatita, de fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2 (Figura 7), é um composto 15 

que tem ganhado destaque na catálise devido suas propriedades físico-químicas, tais 16 

como alta estabilidade térmica, capacidade de substituir cátions e ânions [64] e se 17 

ligar a moléculas orgânicas de diferentes tamanhos. Portanto, é o principal constituinte 18 

para a atividade de adsorção. Além de ter boa eficiência de adsorção, a hidroxiapatita 19 

é altamente estável sob condições de oxirredução com uma boa capacidade de 20 

tamponamento [65].  21 
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Figura 7. Estrutura da hidroxiapatita, célula unitária 

Fonte. Imagem hidroxiapatita, 1999 (www.ufcg.edu.br) 

 

Além disso, hidroxiapatita pode ser utilizada como matriz inorgânica para a 1 

síntese de carvão ativado e catalisadores, possibilitando a combinação com vários 2 

metais [66], como o ferro, por exemplo. 3 

 

2.3.2.  Pó de Aciaria 

O pó de aciaria é um resíduo da produção do aço via arco elétrico como a escória 4 

e a carepa [67]. Apresenta-se na forma de um pó marrom, de baixa granulometria. A 5 

sua composição química depende do tipo de carga utilizada, dos aditivos e de todos 6 

os reagentes que fazem parte do processo siderúrgico [68]. Mas, de forma geral, é 7 

constituído de óxidos metálicos, como ferro, zinco e cádmio (Tabela 4). 8 
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Tabela 4. Composição química do pó de aciaria da fabricação de aço 

Elementos PA dos aços carbono (%) 

Fe 24,9 – 46,9 

Zn 11,1 – 26,9 

Pb 1,09 – 3,81 

Cd 0,03 – 0,15 

Cr 0,06 – 0,58 

Ni 0,01 – 0,88 

Mo 0,02 – 0,88 

Cu 0,06 – 2,32 

F 0,01 – 0,88 

Cl 0,51 – 2,36 

Si 1,35 – 2,49 

Mn 2,46 – 4,60 

Mg 0,77 – 2,93 

Ca 1,85 – 10,0 

K 0,06 – 1,12 

Na 0,29 – 2,31 

 

Em muitos países são adotadas a recuperação destes óxidos em processo hidro 1 

e pirometalúrgicos. Mas, no Brasil, esta recuperação não é realizada por ser 2 

considerada economicamente inviável. As siderurgias reaproveitam parte do pó de 3 

aciaria para ser utilizado como matéria prima em processos industriais, como a 4 

produção de cimento [69]. 5 

A cada tonelada de aço produzido, são gerados, em média, de 15 a 20 kg de pó 6 

de aciaria. Só em 2015, foram produzidos 33,3 milhões de toneladas de aço bruto no 7 

Brasil, o que corresponde a mais de 500 mil toneladas do resíduo. Devido a sua 8 

composição, o pó de aciaria é considerado um resíduo sólido perigoso, Classe I (não 9 

inerte) de acordo com a norma NBR 10004. Assim, se for descartado sem o devido 10 

controle, este resíduo pode contaminar lençóis freáticos, causando problemas graves 11 

no meio ambiente [70].  12 

Devido ao seu alto teor de ferro [71], o seu uso como fonte de metal para a 13 

síntese de catalisadores é um processo vantajoso e que agrega valor, uma vez que 14 
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dá um novo destino para este resíduo. Vale ressaltar, que há poucos trabalhos na 1 

literatura no qual utilizam pó de aciaria para a síntese de catalisadores. Além disso é 2 

ambientalmente favorável e evita gastos altíssimos para sua destinação, uma vez que 3 

este resíduo não pode ser depositado em aterros comuns [72].  4 

 

2.4. Materiais Aplicados em Adsorção e Oxidação 

2.4.1. Carvão ativado  

O carvão ativado é um material carbonáceo submetido a um processo de 5 

ativação, com o objetivo de melhorar suas propriedades de adsorção. No processo de 6 

ativação, ocorre a oxidação da matéria orgânica do material, dando origem aos poros 7 

internos, o que, como consequência, aumenta sua área superficial especifica [73].  8 

Dois processos podem ser utilizados para otimizar a capacidade adsortiva do 9 

carvão ativado: a ativação química ou ativação física [74]. A ativação química consiste 10 

na impregnação de agentes ativantes, como ácido fosfórico e cloreto de zinco, nos 11 

precursores carbonáceos, seguido de ativação em um forno em temperaturas 12 

superiores a 400 ºC. Após este processo, o agente ativante é extraído com água, 13 

solução ácida ou solução básica, expondo a estrutura do carvão ativado. Já a ativação 14 

física, consiste na oxidação do carvão, já carbonizado, mediante a gaseificação por 15 

CO2 e/ou vapor de água a altas temperaturas. Desta forma os agentes oxidantes 16 

volatilizam os hidrocarbonetos superficiais depositados na superfície do carvão 17 

durante o processo de carbonização, dando origem aos poros internos no material 18 

[75].  19 

Vários materiais podem ser utilizados como precursores para a produção do 20 

carvão ativado, dentre eles os resíduos industriais e agrícolas, como osso bovino e 21 

casca de frutos, têm se destacado devido ao baixo custo e a ampla disponibilidade 22 

[76].  23 

Os carvões ativados podem ser aplicados em processos para filtrar, purificar, 24 

desintoxicar ou modificar a concentração de substâncias em meios líquidos ou 25 

gasosos. Logo, é utilizado em diversas áreas industriais como química, farmacêutica, 26 

alimentícia e principalmente na remediação ambiental [77]. 27 

Neste trabalho, os carvões ativados foram sintetizados a partir da hidroxiapatita 28 

proveniente do osso bovino, resíduo da indústria alimentícia. Os materiais sintetizados 29 



19 
 

foram utilizados como adsorventes de diversos contaminantes ambientais, tais como 1 

corantes têxteis, metais tóxicos e compostos nitrogenados e sulfurados do petróleo.  2 

2.4.2. Catalisadores Híbridos ou Anfifílicos 

O catalisador híbrido é um compósito produzido através de precursores 3 

orgânicos e inorgânicos com a finalidade de combinar suas propriedades físico-4 

químicas, para que ele seja capaz de interagir com a fase polar, hidrofílica e a fase 5 

apolar, hidrofóbica de um sistema bifásico [78]. Um material híbrido pode apresentar 6 

propriedades resultantes da soma das contribuições individuais dos componentes ou 7 

pode apresentar propriedades distintas resultante do sinergismo entre os 8 

componentes. 9 

Os componentes de um híbrido apresentam funções distintas, como por 10 

exemplo, o componente utilizado como matriz confere estrutura ao material, e o 11 

componente utilizado como fase ativa, confere propriedades físicas e/ou químicas 12 

específicas ao material. Devido a estas propriedades, os materiais híbridos podem ser 13 

aplicados a diversas áreas, como na medicina, catálise e aeronáutica [79].  14 

Uma série de materiais podem ser utilizados para a síntese de um catalisador 15 

hibrido. Neste trabalho, os catalisadores híbridos foram sintetizados a partir de 16 

hidroxiapatita e pó de aciaria. Estes materiais são capazes de interagir bem com fases 17 

de sistemas bifásicos, promovendo assim o aumento da interface entre fases líquidas 18 

imiscíveis.  19 
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3.1. Metodologia 

Neste trabalho foram sintetizadas duas séries de materiais. Uma série de 1 

carvões ativados baseados em hidroxiapatita, utilizados como adsorventes e uma 2 

série de catalisadores baseados em hidroxiapatita e pó de aciaria recobertos com 3 

carbono através do processo CVD (Chemical Vapor Deposition). Os materiais foram 4 

utilizados como processos de descontaminação ambiental.  5 

 

3.1.1. Síntese dos carvões ativados  

O osso bovino (OB), utilizado como precursor, foi macerado e seco na mufla a 6 

80 ºC por 3 h. Decorrido este tempo, foi novamente macerado e peneirado para 7 

homogeneizar o material e foi denominado osso bovino seco (OBS).  8 

Em seguida, o OBS foi submetido ao processo de ativação física, no qual três 9 

materiais distintos foram sintetizados através de um processo térmico variando a 10 

temperatura, entre 600 e 700 ºC, e o agente ativante, em dióxido de carbono e etanol.  11 

O osso bovino foi ativado fisicamente em atmosfera de dióxido de carbono, nas 12 

temperaturas de 600 e 700 ºC, obtendo assim dois materiais que foram nomeados 13 

como CA/CO2600 e CA/CO2700. O terceiro material foi ativado fisicamente a 600 ºC, 14 

sob atmosfera de etanol, denominado CA/Et600 (Figura 8).  15 

 

Figura 8. Esquema do processo de ativação dos materiais 

 

 Um carvão ativado utilizando etanol a 700 ºC foi produzido, para efeito de 16 

comparação, no entanto este material não foi utilizado por não ter tido uma síntese 17 

eficiente, possivelmente devido a má vedação do tubo contido no forno, permitindo a 18 

saída do etanol e a não carbonização da superfície. 19 

 

3.1.2. Síntese dos catalisadores  

Os catalisadores sintetizados foram baseados em resíduos industriais, o osso 20 

bovino (OB) e pó de aciaria (PA). A hidroxiapatita, principal constituinte inorgânico do 21 

OB, foi utilizada como matriz para a deposição das estruturas carbonáceas e do ferro, 22 

metal presente no PA.  23 
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A síntese dos catalisadores iniciou-se com o processo de secagem do OB à 1 

80 ºC por 3 h na mufla, com o objetivo de eliminar a água. Em seguida, colocou-se o 2 

PA em contato com 200 mL de água e a mistura foi agitada por 30 min. Adicionou-se 3 

o OB e a mistura foi aquecida a 65 ºC por 1 h e então, elevou-se a temperatura a 4 

100 ºC para evaporação da água. O material obtido foi calcinado a 450 ºC na mufla.  5 

Após este processo, o material foi macerado, peneirado e submetido ao 6 

processo CVD (Chemical Vapor Deposition) a 700 ºC, utilizando etanol como fonte de 7 

carbono (N2 como gás de arraste) e diversificando a porcentagem do PA em 5 e 8 

15% m/m (Figura 9). Desta forma, os materiais foram denominados como OBPA5 e 9 

OBPA15.  10 

 

Figuras 9. Esquema do processo CVD dos catalisadores sintetizados 

 

O processo CVD tem como objetivo formar estruturas carbonáceas na forma 11 

de nanotubos e/ou nanofibras na superfície da matriz, através de reações químicas 12 

entre os precursores na fase vapor. O etanol, fonte de carbono utilizada neste 13 

processo, se decompõe na presença de partículas catalíticas como ferro, proveniente 14 

do PA. Estas partículas catalisadoras podem atuar como sítios para a nucleação e 15 

crescimento de estruturas carbonáceas organizadas. 16 

Os catalisadores sintetizados são classificados como materiais anfifílicos ou 17 

híbridos. Os materiais anfifílicos são espécies químicas, de origem orgânica ou 18 

inorgânica, que possuem em sua estrutura uma parte polar e hidrofílica e outra apolar 19 

e hidrofóbica, e, portanto, promovem a interação entre meios que apresentam 20 

polaridades distintas, como água e óleo, por exemplo.  21 

Os catalisadores sintetizados, de origem inorgânica (hidroxiapatita), possuem 22 

a estrutura carbonácea como a parte apolar e hidrofóbica, enquanto a fase metálica 23 

constitui a parte polar e hidrofílica. Desta forma, podem ser utilizados em sistemas 24 

bifásicos.  25 

 

3.1.3. Caracterização dos materiais 
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Os materiais, precursores e sintetizados, foram caracterizados por difração de 1 

Raios X (DRX), espectroscopia Mössbauer, análise termogravimétrica (TG), 2 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de 3 

raios X (EDS), espectroscopia Raman e área superficial específica (BET) e 4 

Espectroscopia na região do Infravermelho (IV). 5 

 

Difração de Raios X (DRX) 

Com o objetivo de determinar as estruturas cristalinas presentes nos materiais 6 

foram realizadas as análises de difração de Raios X em um aparelho Shimadzu 7 

modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automático com tubo de raios-X de Cu, 8 

utilizando o método de difração de pó. Foram feitas varreduras entre os ângulos 9 

10º < 2θ < 80º com velocidade de 4º min-1. As análises foram realizadas no Laboratório 10 

de Caracterização e Microscopia DEMAT no CEFET–MG.   11 

 

Espectroscopia Mössbauer 

As análises de espectroscopia Mössbauer foram obtidas a temperatura 12 

ambiente em um espectrofotômetro Mössbauer convencional CMTE modelo MA250 13 

(aceleração constante, fonte de 57Co em matriz de Rh), utilizando ferro como 14 

referência. Para obtenção dos espectros foi utilizada a geometria de transmissão. Esta 15 

técnica objetiva obter informações a respeito da natureza e cristalinidade das fases 16 

metálicas presentes. As análises foram realizadas no CDTN. 17 

 

Análise Termogravimétrica (TG) 

Com a finalidade de obter informações a respeito da variação de massa e 18 

estabilidade térmica do material, foram realizadas análises termogravimétricas (TG) 19 

no equipamento DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condições: massa da amostra 20 

entre 5 e 15 mg, fluxo de ar sintético de 50 mL min-1, submetidos ao aquecimento até 21 

900 ºC com razão de aquecimento de 10 ºC min-1. As análises foram realizadas no 22 

Laboratório de Caracterizações de Materiais do Departamento de Química do CEFET-23 

MG. 24 
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Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

  Com o propósito de analisar a morfologia do material foi realizada a 1 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) do material. Esta foi realizada utilizando o 2 

equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX500 superscan, com as amostras 3 

dispersas em uma placa de silício. As análises foram realizadas no Laboratório de 4 

Caracterização e Microscopia DEMAT no CEFET–MG. 5 

 

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X 

Os espectros EDS foram obtidos a partir das imagens de MEV, com o intuito 6 

de caracterizar a superfície do material em relação a sua composição. O equipamento 7 

utilizado é da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan. As análises foram 8 

realizadas no Laboratório de Caracterização e Microscopia DEMAT no CEFET–MG. 9 

 

Espectroscopia Raman 

Com o objetivo de identificar o tipo de estrutura carbonácea depositada nos 10 

materiais, foi realizada a espectroscopia Raman. As medidas Raman foram obtidas a 11 

partir de um espectrômetro Raman Senterra da Bruker, equipado com um detector 12 

CCD. O espectrômetro possui um microscópio óptico (OLYMPUS BX51) acoplado 13 

para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada. Para 14 

excitar a amostra utilizou-se o laser no comprimento de onda de 633 nm. Os espectros 15 

Raman foram obtidos no Grupo de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do 16 

Departamento de Química. 17 

 

Área Superficial pelo método BET 

 As áreas de superfície específica foram obtidas através do método BET 18 

(Brunauer-Emmett-Teller) multiponto em equipamento Autosorb, da Quantachrome 19 
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Corporation. As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterizações de 1 

Materiais do Departamento de Química do CEFET-MG. 2 

 

Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

 Com o intuito de identificar os grupos funcionais dos materiais, foi realizado a 3 

espectroscopia na região do infravermelho. Os espectros de infravermelho foram 4 

obtidos em um aparelho IRPrestige – 21, Shimadzu com acessório FTIR, por 5 

transformada de Fourier. As análises foram realizadas no Laboratório de 6 

Caracterizações de Materiais do Departamento de Química do CEFET-MG. 7 

 

Ângulo de contato  

As medidas de ângulo de contato foram feitas sobre pastilhas obtidas a partir 8 

dos materiais, com a finalidade de avaliar o caráter anfifílico. Sobre as pastilhas foram 9 

colocados cerca de 10 L de água, e o ângulo de contato das gostas de água com a 10 

superfície dos materiais determinado. As análises foram realizadas no Laboratório de 11 

Química do CEFET-MG. 12 

 

3.1.4.  Aplicação dos carvões ativados 

Os carvões ativados foram aplicados na remoção de poluentes ambientas. Na 13 

remoção de corantes têxteis, utilizaram-se o azul de metileno e o índigo carmim como 14 

moléculas modelo. Na remoção de metais tóxicos, utilizaram-se íons de cádmio 15 

bivalentes. E para a remoção e compostos sulfurados e nitrogenados, utilizou-se o 16 

dibenzotiofeno e a quinolina como moléculas modelo.  17 

 

Cinética de Adsorção de Azul de Metileno  

O azul de metileno foi utilizado como molécula catiônica modelo para o teste 18 

de adsorção. Para o processo adsortivo, foram utilizados 30 mg de carvão ativado 19 

sintetizado e 10 mL de solução de azul de metileno na concentração de 50 ppm. A 20 

solução foi mantida em contato com o carvão ativado sintetizado por 3 h e mantida 21 
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sob agitação, e alíquotas da solução foram retiradas nos intervalos de tempo 0, 5, 10, 1 

20, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos para a análise no Espectômetro UV-VIS Varian 2 

modelo Cary 50 Cont no comprimento de onda máximo = 665nm.  3 

 

Cinética de Adsorção de Indigo Carmim 

O índigo carmim foi utilizado como molécula aniônica modelo para o teste de 4 

adsorção. Para a análise da cinética de adsorção, 30 mg de carvão ativado sintetizado 5 

foram colocados em contato com 10 mL de solução de índigo carmim na concentração 6 

de 50 ppm. Durante o período de 3 h, uma alíquota da solução foi retirada nos 7 

intervalos de tempo 0,10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos. Os espectros foram 8 

obtidos pelo Espectômetro UV-VIS Varian modelo Cary 50 Cont no comprimento de 9 

onda máximo =610 nm. 10 

 

Cinética de Adsorção de Íons Cádmio Bivalentes 

 Íons de cádmio bivalentes foram utilizados como modelo de metais tóxicos para 11 

o teste de adsorção. Nesta análise, 30 mg de carvão ativado foram colocados em 12 

contato com 10 mL de solução de íons cádmio 50 ppm. No período de 3 h, uma 13 

alíquota da solução foi retirada nos intervalos de tempo 0, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 14 

e 180 minutos e analisados por absorção atômica no Espectrômetro AA Agilent 55B. 15 

 

Adsorção de Enxofre em Dibenzotiofeno 

 Para o teste de adsorção de enxofre, o dibenzotiofeno foi utilizado como 16 

molécula modelo. Neste processo adsortivo, 30 mg de carvão ativado foram colocados 17 

em contato com 10 mL de uma solução de 500 ppm de enxofre em dibenzotiofeno. 18 

Após 3h de reação, uma alíquota da solução foi retirada e analisada por cromatografia 19 

gasosa acoplada a espectrometria de massas GC-FID Agilent 6890, onde se observou 20 

a variação da área do pico referente ao dibenzotiofeno. 21 
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Adsorção de Nitrogênio em Quinolina  

Para a adsorção de nitrogênio, a quinolina foi utilizada como molécula modelo. 1 

Neste processo, 30 mg de carvão ativado foram colocados em contato com 10 mL de 2 

uma solução de 500 ppm de nitrogênio em quinolina. Decorrido 3 h de reação, uma 3 

alíquota da solução foi retirada e analisada por cromatografia gasosa acoplada a 4 

espectrometria de massas GC-FID Agilent 6890, onde se observou a variação da área 5 

do pico referente à quinolina. 6 

 

Isoterma de adsorção de dibenzotiofeno 

Uma vez que o material CA/CO2600 apresentou a maior capacidade de 7 

adsorção de uma solução de 500 ppm de S em DBT foi realizado uma isoterma de 8 

adsorção de S em DBT para esse material, a fim de avaliar a sua capacidade adsortiva 9 

máxima e a forma como o adsorvente efetivamente adsorve o soluto.  10 

A isoterma de adsorção foi realizada a partir de 15 mg do material CACO2600 11 

em contato com soluções de diferentes concentrações de DBT. Para este processo, 12 

foram utilizadas 10 mL de soluções de S em DBT nas concentrações de 100, 500, 13 

750, 1500 e 2000 ppm. Após 3 h de agitação, uma alíquota de cada solução foi 14 

analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, GC-FID 15 

Agilent 6890. 16 

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q) 17 

foi calculada de acordo com a seguinte relação (Equação 1): 18 

            𝑞 =
(Co−Ce)

𝑚
× 𝑉                                         (Equação 1) 

Onde:  19 

Co: concentração inicial do adsorvato (mg L-1) 20 

Ce: concentração final do adsorvato ou concentração no equilíbrio (mg L-1) 21 

V: volume da solução (L)  22 

m: massa do material adsorvente (g)  23 
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3.1.5.  Aplicação dos catalisadores 

Os catalisadores foram aplicados na oxidação de corantes têxteis, utilizando o 1 

azul de metileno como molécula modelo. O material com o melhor desempenho foi 2 

utilizado em um teste de reuso de azul de metileno. Na oxidação de compostos 3 

sulfurados, utilizou-se o dibenzotiofeno como molécula modelo. Para o catalisador 4 

com maior eficiência  5 

 

Reações de oxidação do azul de metileno 

Na oxidação de corantes têxteis, utilizou-se o azul de metileno (AM) como 6 

molécula catiônica modelo. Inicialmente 30 mg do catalisador foram colocados em 7 

contato com uma solução de azul de metileno 50 ppm durante 3 h, com o objetivo de 8 

saturar sua superfície e eliminar o efeito de adsorção. Em seguinda, o catalisador foi 9 

retirado desta solução, centrifugado e colocado em contato com 10 mL de uma nova 10 

solução de azul de metileno 50 ppm e 500 µL de peróxido de hidrogênio 35%. Nos 11 

intervalos de 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, uma alíquota da solução foi 12 

retirada para análise no Espectômetro UV-VIS Varian modelo Cary 50 Cont no 13 

comprimento de onda máximo =665 nm. 14 

Para identificar as espécies intermediárias formadas durante a oxidação do AM, 15 

utilizou-se um espectrômetro de massa com ionização via eletropulverização 16 

(temperatura capilar aquecida de 275 ○C, gás (N2) a uma vazão de 10 dm3 min−1, 17 

voltagem de pulverização de 4 kV, voltagem capilar de 25 V e voltagem offset de lente 18 

de tubo de 25V). 19 

 

Reuso do catalisador para azul de metileno 

Neste experimento, 30 mg do catalisador OBPA5 foram colocados em contato 20 

com 10 mL de solução de azul de metileno 500 ppm e 500 µL de H2O2 durante 3 h. 21 

Após cada ciclo, o catalisador foi centrifugado, lavado três vezes com água destilada 22 

e reutilizado nas mesmas condições descrita. 23 

 

Reações de oxidação em sistemas bifásicos 
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  Os materiais sintetizados nesta etapa do trabalho, são de grande interesse 1 

para a catálise em sistemas bifásicos por serem anfifílicos. Materiais anfifílicos são 2 

aqueles que possuem uma parte hidrofílica (maior interação em meio aquoso) e uma 3 

parte hidrofóbica (menor interação em meio aquoso). Nos materiais sintetizados, a 4 

hidroxiapatita e as fases de ferro são hidrofílicas enquanto a superfície carbonácea é 5 

hidrofóbica. 6 

 

Reações de oxidação do dibenzotiofeno  

Na oxidação de compostos sulfurados, utilizou-se o dibenzotiofeno (DBT) como 7 

molécula modelo e o peróxido de hidrogênio como agente oxidante, em um sistema 8 

bifásico. Inicialmente 30 mg de catalisador foram colocados em contato com 10 mL 9 

de uma solução de 500 ppm de S em dibenzotiofeno durante 3 h, com o objetivo de 10 

eliminar o efeito de adsorção do catalisador, saturando sua superfície. Em seguida, o 11 

catalisador é centrifugado e colocado em contato com 10 mL de uma nova solução de 12 

500 ppm de S em DBT, 5 mL de acetonitrila e 500 µL de H2O2 durante 3 h. Após este 13 

período, uma alíquota é retirada para a análise. Com o objetivo de eliminar o efeito da 14 

migração das moléculas de DBT para a acetonitrila, é feito uma amostra denominada 15 

branco, em que é colocado 10 mL de solução de 500 ppm de S em DBT com 5 mL de 16 

acetonitrila por 3 h. Os compostos sulfurados estão presentes na fase orgânica, 17 

enquanto o peróxido de hidrogênio se encontra na solução de acetonitrila (Figura 10). 18 

A reação foi acompanhada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de 19 

massas GC-MS Agilent 6890, onde se observou a variação da área do pico referente 20 

ao dibenzotiofeno. 21 

Como o contaminante e o agente oxidante estão em fases distintas, a utilização 22 

de um catalisador anfifílico é vantajoso para o processo de oxidação.  23 

 

Figura 10. Esquema da reação de oxidação do DBT 
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Reuso do catalisador para reações de oxidação de dibenzotiofeno 

Nesta análise, 15 mg do catalisador foram colocados em contato com 10 mL 1 

de solução de 500 ppm de S em DBT por 3h, para eliminar o efeito de adsorção. Em 2 

seguida, o catalisador foi retirado, centrifugado e colocado em contato com uma nova 3 

solução de DBT nas mesmas condições descrita acima, 5 mL de acetonitrila e 500 µL 4 

de H2O2 durante 3 h. Decorrido este período, uma alíquota da solução foi retirada e 5 

analisada por cromatografia gasosa com detector de ionização por chamas GC-FID 6 

Agilent 6890 onde se observou a variação da área do pico referente ao dibenzotiofeno. 7 
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Capítulo 4 

Síntese, Caracterizações e Aplicações dos Carvões 

Ativados a partir de Hidroxiapatita 
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Resumo  

Neste capítulo serão apresentados a síntese, caracterização e aplicações dos 1 

carvões ativados sintetizados por ativação física, diversificando o agente ativante e a 2 

temperatura reacional. Desta forma, três materiais foram sintetizados, dois deles 3 

utilizando CO2 como fonte de carbono, variando a temperatura de ativação, de 600 ºC 4 

e 700 ºC. O terceiro material foi sintetizado utilizando etanol como fonte de carbono e 5 

temperatura de ativação de 600 ºC. Em ambos, o carbono orgânico presente no osso 6 

bovino, principalmente na forma de colágeno e proteína, foi convertido em carbono 7 

amorfo.  8 

Os carvões ativados sintetizados foram caracterizados por TG, BET, MEV, IV 9 

e DRX. Na análise de TG foi possível estimar a deposição da camada de carbono na 10 

hidroxiapatita, e observou-se que o carvão ativado com etanol possui maior teor de 11 

carbono, aproximadamente 11%. Nas análises de BET e MEV foi possível observar a 12 

diminuição do tamanho dos grãos das partículas e um aumento da área superficial de 13 

0,3 m2 g-1 para 111 m2 g-1 Nas análises de IV e DRX foi possível observar picos 14 

característicos da hidroxiapatita nos materiais sintetizados, o que demonstra a 15 

conversão da estrutura orgânica, como colágeno e proteína, em carbono amorfo. 16 

Os carvões ativados sintetizados foram aplicados como adsorventes de 17 

corantes, metais tóxicos, compostos sulfurados e nitrogenados do petróleo. Todos os 18 

materiais se mostraram ativos para a adsorção de corantes, com capacidade de 19 

remoção de azul de metileno de 100% para CA/CO2600, 95,5% para o CA/CO2700 e 20 

100% para o CA/Et600 e 98,5%, 98% e 85% para CA/CO2600, CA/CO2700 e 21 

CA/Et600 de remoção de índigo carmim.  22 

Na adsorção de metais tóxicos, utilizou-se íons de cádmio bivalentes. Os 23 

materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 tiveram capacidade de remoção de 24 

98%, 92% e 98%, respectivamente.  25 

Na adsorção de compostos sulfurados e nitrogenados foram utilizados o 26 

dibenzotiofeno (DBT) e a quinolina (QN) como moléculas modelo. Os materiais 27 

CA/CO2600 CA/CO2700 e CA/Et600 adsorvem respectivamente 92,8, 44,8 e 28 

52,8 mg g-1 de S em DBT, e 164,36, 112,2 e 105,4 mg g-1 de N em QN. Os resultados 29 

são promissores quando comparados aos da literatura, o que os torna adsorventes 30 

em potencial.   31 
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4.1. Síntese dos Carvões Ativados 

Nesta etapa do trabalho, o osso bovino seco (OBS) foi escolhido como material 1 

precursor para a síntese de carvões ativados, utilizando CO2 e etanol como agentes 2 

ativante [82, 83, 84].  3 

O OBS foi escolhido como precursor devido suas características desejáveis em 4 

um adsorvente como: porosidade, baixo custo e a grande área superficial interna 5 

desenvolvida durante a ativação. Além disso, como o OBS possui íons cálcio, fosfato 6 

e hidroxilas em sua estrutura, a combinação com vários metais é facilitada [85]. 7 

Inicialmente, o osso bovino foi triturado, peneirado e seco na mufla a 80 ºC por 8 

3 h. Em seguida, 2,0 g do osso bovino seco (OBS) foram ativados à 600 ºC por 9 

30 minutos, em atmosfera de etanol (utilizando N2 como gás de arraste), com fluxo de 10 

50 mL min-1 e rampa de aquecimento de 10 ºC min-1.  11 

Durante este processo, os compostos voláteis e gases leves como o CO, CO2, 12 

CH4, H2 são removidos, produzindo uma massa de carbono fixa e uma estrutura 13 

porosa primária. Neste processo, parte do colágeno e da proteína são oxidados, 14 

restando a hidroxiapatita, principal constituinte inorgânico do OB, e uma estrutura 15 

carbonácea. Os agentes ativantes utilizados têm como objetivo aumentar a área 16 

superficial do carvão, através de reações com sua superfície [80].  17 

O CO2 foi utilizado como agente ativante por ser uma fonte de carbono de baixo 18 

custo, quando comparado aos precursores de carbono mais utilizados, como 19 

hidrocarbonetos, não tóxico, de baixa energia e abundante. Além disso, possui um 20 

teor de rendimento de carbono relativamente elevado [81]. No entanto, trata-se de um 21 

composto relativamente estável, o que dificulta sua decomposição. Já o etanol é uma 22 

alternativa competitiva devido à sua disponibilidade, baixo custo relativo e além disso, 23 

trata-se de uma fonte renovável, e de baixa toxicidade. A utilização de etanol pode 24 

gerar estruturas funcionalizadas oxidantes, como radicais hidroxil [86, 87, 88].  25 

O processo de ativação utilizando CO2 como fonte de carbono foi realizado nas 26 

mesmas condições descritas acima, porém em diferentes temperaturas de ativação, 27 

de 600 e 700 ºC, formando assim dois materiais distintos. Os materiais produzidos 28 

foram nomeados como CA/Et600, CA/CO2600 e CA/CO2700, segundo a fonte de 29 

carbono utilizada durante a ativação e a temperatura reacional (Figura 11). 30 
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Figura 11. Esquema de ativação do OBS por CO2 e Etanol 

 

O OBS e os carvões ativados com CO2 e etanol foram caracterizados por 1 

Análise Termogravimétrica (TG), Área Superficial Específica, Microscopia Eletrônica 2 

de Varredura (MEV), Difração de Raios-X (DRX) e Espectroscopia na região do 3 

Infravermelho (IV).  4 

Os materiais sintetizados foram testados na adsorção de corantes têxteis, 5 

utilizando o azul de metileno como molécula catiônica modelo e o índigo carmim, como 6 

molécula aniônica modelo. Para a adsorção de metais tóxicos utilizou-se íons de 7 

cádmio bivalentes como modelo. Para a adsorção de compostos sulfurados e 8 

nitrogenados, utilizou-se o dibenzotiofeno e a quinolina como moléculas modelo [89].  9 

4.2. Caracterizações dos carvões ativados sintetizados com CO2 

e Etanol 

 

Análise Térmica  

A Figura 12 apresenta as curvas TG (a) e DTG (b), em atmosfera de ar sintético, 10 

para os materiais OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600. 11 

  

(a)           (b) 

Figura 12. Curva de TG (a) e DTG (b) do OBS e dos carvões ativados sintetizados. 
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Através da curva TG (Figura 12(a)) para o OBS, pode-se observar três perdas 1 

de massa consecutivas. O primeiro evento, de 3,5% a 185 ºC está relacionado à perda 2 

de moléculas de água adsorvidas no material. O segundo evento que ocorre entre 250 3 

ºC e 480 ºC com a perda de 34% de massa está relacionado à oxidação da matéria 4 

orgânica, principalmente carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio presentes no osso 5 

na forma de colágeno e proteína. O terceiro evento, de 5% entre 600 ºC e 750 ºC está 6 

relacionado a decomposição do carbonato de cálcio presente no material em óxido de 7 

cálcio e dióxido de carbono. Como pode ser observado pela DTG (Figura 12(b)) em 8 

350 ºC e 480 ºC há dois eventos de perda de massa possivelmente relacionados à 9 

oxidação de colágeno e proteína, respectivamente.  10 

Através das curvas TG para os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 11 

pode-se observar que em aproximadamente 100 ºC há perda de massa de 4%, 2,5% 12 

e 4%, respectivamente, relativas à perda de água adsorvida nos materiais. Outro 13 

evento de 9,5%, 4% e 11% para os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600, 14 

respectivamente, em aproximadamente 425 ºC (DTG, Figura 12(b)) se deve 15 

possivelmente à oxidação de carbono amorfo, característico de carvão ativado. Pode-16 

se observar ainda que o material com maior teor de carbono é o material tratado com 17 

etanol a 600 ºC, seguidos dos materiais CA/CO2600 e CA/CO2700. A menor 18 

quantidade de carbono no material CA/CO2700 possivelmente está relacionada com 19 

a possível sinterização do material a uma maior temperatura, além de uma maior 20 

perda de carbono devido à oxidação ocorrer a uma temperatura mais elevada, o que 21 

acarreta em uma menor conversão.  22 

O carbono orgânico, presente no precursor, na forma de colágeno e proteína, 23 

oxida a temperaturas próximas a 400 ºC como pode ser observado pela 24 

DTG (Figura 12(b)). Após o processo de síntese dos carvões ativados pode-se 25 

observar que a queima do carbono ocorre a temperaturas superiores (entre 450 e 26 

500 ºC) o que é possível concluir que o carbono presente nestes materiais é amorfo, 27 

convertidos durante a ativação.  28 

 

Área Superficial Específica  
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A Figura 13 apresenta os valores de área superficial específica obtida para os 1 

materiais OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600. 2 

 

Figura 13. Áreas específicas medidas pelo método BET para o OBS e carvões ativados 

sintetizados. 

Os materiais OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 apresentam áreas 3 

especificas de 0,3, 100, 62 e 111 m² g-¹, respectivamente. Uma vez que os materiais 4 

foram submetidos ao processo de ativação o aumento da área superficial dos 5 

materiais sintetizados a partir do OBS era esperado. Dentre os materiais, o 6 

CA/CO2700 apresentou menor área superficial, possivelmente devido a menor 7 

quantidade de carbono convertida em amorfo como já observado pela TG.  8 

Dentre os materiais sintetizados, o CA/CO2600 e o CA/Et600 possuem 9 

quantidades de carbono próximas e, portanto, possuem valores de área superficial 10 

aproximadas. Logo, foi possível observar que a área superficial dos materiais está 11 

relacionada com a quantidade de carbono presente em sua estrutura. Os materiais 12 

com maior deposição de carbono são aqueles que possuem maiores valores de área 13 

superficial. Na Tabela 5 é possível observar a relação entre a porcentagem de carbono 14 

presente nos carvões ativados e sua respectiva área superficial.  15 
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Tabela 5. Porcentagem de carbono e a área superficial dos materiais precursor e 1 

sintetizados 2 

Materiais %C Área Superficial (m² g-1) 

OB 34 0,3 

CA/CO2600 9,5 100 

CA/CO2700 4 62 

CA/Et600 11 111 

 

Pode-se observar através da Tabela 5, mesmo com apenas 4% de carbono 3 

total, o material CA/CO2700 apresenta área superficial 206 vezes maior do que o OB, 4 

que contém 34% de carbono total. Isso se deve ao fato docarbono do OB ser orgânico, 5 

enquanto do material CA/CO2700 o carbono é amorfo.   6 

Comparando com a literatura, o carvão ativado preparado a partir de osso de 7 

camelo, em atmosfera inerte a 800 ºC durante 5 h, possui área superficial de 8 

72,24 m2 g-1 [87]. Já o carvão ativado preparado a partir de liguinina, em atmosfera 9 

inerte a 850 ºC durante 2,5 h, possui área superficial de 44,37 m2 g-1 [90]. Desta forma, 10 

com um processo simples e de baixo custo, foi possível obter carvões ativados a partir 11 

de hidroxiapatita proveniente do osso bovino, um resíduo da indústria alimentícia, com 12 

áreas superficiais superiores quando comparado as descritas na literatura.  13 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura  

A Figura 14 apresenta as imagens de MEV obtidas dos materiais OBS, 14 

CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600. 15 



38 
 

 

Figura 14. Imagens obtidas por MEV para os materiais OBS e carvões ativados sintetizados 

 

As imagens obtidas por MEV para o OBS mostram grãos maiores quando 1 

comparados aos materiais sintetizados, sem porosidade aparente. O que era 2 

esperado, uma vez que o precursor não passou por processo de ativação. 3 

Já para os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 observam-se grãos 4 

menores, superfície irregular, com uma fina camada clara supostamente do carbono 5 

amorfo presente na superfície dos materiais. Os grãos são menores do que o 6 

precursor possivelmente devido ao processo de ativação no qual foram submetidos, 7 

consequentemente houve um aumento da sua área superficial, como foi possível 8 

observar através do BET.   9 

 

Difração de Raios X 
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A Figura 15 apresenta os padrões de DRX para o OBS e os materiais 1 

sintetizados. 2 

 

Figura 15. Padrões de difração de Raios-X para o OBS e os carvões ativados sintetizados 

 

Através dos padrões de Difração de Raios X (Figura 15) para os materiais OBS, 3 

CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600, pode-se observar os picos característicos da 4 

hidroxiapatita (JCPDS nº 09-0432) [91], proveniente do precursor de osso bovino, 5 

localizados nos valores de 2θ variando entre 25 e 70º, como indicado na Figura 14. 6 

Devido à baixa quantidade de carbono amorfo no material, não foi possível identifica-7 

lo nos difratogramas.  8 

 

Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

Os espectros na região do Infravermelho para os materiais OBS, CA/CO2600, 9 

CA/CO2700 e CA/Et600 são apresentados na Figura 16.  10 
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Figura 16. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho do OBS e dos carvões 

ativados sintetizados 

 

O espectro na região do infravermelho do OB apresenta bandas em 1023 e 1 

560 cm-1, características da hidroxiapatita e do fosfato presentes em sua estrutura. Os 2 

materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600, também apresentam bandas 3 

características da hidroxiapatita e fosfato, que são os principais constituintes dos 4 

carvões ativados sintetizados. Não é possível observar bandas em 3300 cm-1 5 

relacionada a ligação C-H, presentes em estruturas orgânicas, o que comprova a total 6 

conversão para estrutura inorgânica no processo de ativação. 7 

 

4.3. Aplicações dos carvões ativados sintetizados 

Os materiais sintetizados foram aplicados em processos de adsorção através 8 

da remoção de contaminantes orgânicos presentes em efluentes industriais e no 9 

petróleo. O azul de metileno e o índigo carmim foram utilizados como moléculas 10 

modelo dos contaminantes de efluentes têxteis. Íons cadmio bivalentes foram 11 

utilizados como moléculas modelo de metais tóxicos, presentes em efluentes 12 

industriais. E, por fim, o dibenzotiofeno e a quinolina foram utilizados como moléculas 13 

modelo de compostos sulfurados e nitrogenados presentes no petróleo.  14 

Testes de Adsorção de Azul de Metileno  

Os resultados da adsorção de azul de metileno na presença dos dos materiais 15 

OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 são apresentados na Figura 17. 16 
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Figura 17. Cinética de adsorção de azul de metileno na presença do OB e dos carvões 
ativados sintetizados 

 

Observa-se uma adsorção de azul de metileno de 18,3% para o OBS, 100% 1 

para o CA/CO2600, 95,5% para o CA/CO2700 e 100% para o CA/Et600. 2 

O OBS apresenta adsorção em menor proporção quando comparado aos 3 

materiais ativados, o que possivelmente pode estar relacionado a sua baixa área 4 

superficial e baixo teor de carbono, como foi comprovado através do BET e MEV.  5 

Observa-se que os materiais CA/CO2600 e CA/Et600 que contêm maior 6 

quantidade de carbono em sua estrutura, como foi identificado através da TG, 7 

possuem maior capacidade de adsorção. Já o material CA/CO2700, que possui uma 8 

menor quantidade de carbono, possui capacidade de adsorção menor, quando 9 

comparada com os outros materiais.  10 

 

Testes de Adsorção de Índigo Carmim 

Os resultados da adsorção de índigo carmim para os materiais OBS, 11 

CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 são apresentados na Figura 18.  12 
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Figura 18. Cinética de adsorção de índigo carmim na presença do OBS e dos carvões 

ativados sintetizados 

 

Observa-se uma adsorção de índigo carmim de 2%, 98%, 98% e 85% para os 1 

materiais OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600, respectivamente. 2 

O OBS apresenta menor capacidade adsortiva, o que possivelmente pode estar 3 

relacionado a sua baixa área superficial, e por se tratar basicamente de hidroxiapatita, 4 

carregada negativamente, dificulta a sua interação com o índigo carmim, que também 5 

apresenta cargas negativas. 6 

Observa-se que os materiais CA/CO2600 e CA/CO2700 apresentam 7 

capacidade adsortiva semelhantes, apesar do CA/CO2600 possuir 9,5% de carbono e 8 

100 m2 g-1 de área superficial, enquanto o CA/CO2700 apresenta 4% de carbono e 62 9 

m2 g-1 de área superficial. Isto pode ocorre possivelmente porque a adsorção do IC 10 

não está ocorrendo nos poros do material e sim pelo efeito de carga. 11 

Já o CA/Et600 possui menor capacidade adsortiva, apesar de possuir mais 12 

porcentagem de carbono e maior área superficial quando comparado com os outros 13 

materiais. Isto ocorre porque geralmente os materiais sintetizados com etanol formam 14 

grupos superficiais, como hidroxilas e carboxilas, portanto o carbono fica 15 

funcionalizado negativamente, dificultando a adsorção do IC.  16 

De acordo com Chaves et al., o carvão ativado comercial aplicado a condições 17 

semelhantes a este trabalho, possuem capacidade de adsorção de IC de 18 

aproximadamente 90%. Vale ressaltar que os carvões ativados deste trabalho são 19 

sintetizados em condições brandas e a partir de resíduo ambiental [92]. 20 
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Testes de adsorção de Íons de Cádmio Bivalentes 

Os resultados da adsorção de Cd(II) na presença dos materiais OBS, 1 

CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 são apresentados na Figura 19.    2 

 

Figura 19. Remoção de Cd(II) em solução de CdCl2 na presença dos materiais OBS e dos 

carvões ativados sintetizados. 

 

A remoção de íons cádmio bivalentes observada foi de 78%, 98%, 92% e 98% 3 

para os materiais OBS, CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600, respectivamente.  4 

O OBS apresentou capacidade de adsorção considerável, apesar de possuir 5 

menor área superficial. Logo a adsorção do OBS está relacionada com a troca iônica 6 

de Ca2+ presente na hidroxiapatita para Cd2+. Como esperado, o CA/CO2700 possui 7 

uma menor capacidade de adsorção, o que possivelmente está relacionado com a 8 

menor quantidade de carbono presente na estrutura. Já os materiais CA/CO2600 e 9 

CA/Et600 possuem capacidade de adsorção semelhantes entre si, uma vez que 10 

possuem maior quantidade de carbono, facilitando a interação com os íons cádmio. 11 

Além disso, a funcionalização dos carbonos no material CA/Et600 também facilita a 12 

interação do material com os íons cádmio (Cd(II)), o que possivelmente favorece do 13 

processo de adsorção.  14 

 

Testes de adsorção de Dibenzotiofeno e Quinolina 

O dibenzotiofeno (DBT) e a quinolina (QN), foram utilizados como molécula 15 

modelo de compostos sulfurados e nitrogenados, respectivamente. Os resultados de 16 

adsorção são apresentados na Figura 20.  17 
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(a) (b) 

Figura 20. Adsorção de DBT (a) e QN (b) na presença do OBS e dos carvões ativados 

sintetizados 

 

Os testes de adsorção de DBT (Figura 19(a)) e QN (Figura 19(b)) na presença 1 

do OBS mostram que este apresenta capacidade adsortiva próxima de zero para DBT 2 

e de 17 mg g-1 para a QN. Já os materiais CA/CO2600 CA/CO2700 e CA/Et600 3 

adsorvem 93, 45 e 53 mg g-1 de S em DBT, respectivamente. Para a adsorção de 4 

nitrogênio em QN os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et 600 adsorvem 164, 5 

112 e 105 mg g-1
,
 respectivamente.  6 

O OBS apresenta baixa capacidade adsortiva para as moléculas de DBT e QN, 7 

possivelmente devido à baixa quantidade de carbono inorgânico presente em sua 8 

estrutura.  9 

Observa-se que o CA/CO2600 possui maior capacidade adsortiva, 10 

possivelmente devido a quantidade de carbono em sua superfície. O CA/CO2700 11 

possui menor capacidade adsortiva, devido a menor quantidade de carbono em sua 12 

superfície e consequente menor área superficial, quando comparado com os demais 13 

materiais. Já para o CA/Et600, embora possua uma maior quantidade de carbono em 14 

sua superfície, este possivelmente está funcionalizado negativamente, o que dificulta 15 

sua interação com a molécula de DBT e QN, que possuem densidade eletrônica 16 

acentuada nos átomos de S e N. 17 

Comparando com a literatura, segundo Mambrini et al., compósitos de 18 

bentonita e ferro sintetizados por deposição química a vapor (Chemical Vapor 19 

Deposition – CVD) utilizando etanol a 600 ºC por 1 h, tiveram capacidade de adsorção 20 

0

20

40

60

80

100

S

CA/Et600CA/CO
2
700CA/CO

2
600Q

u
a

n
ti
d

a
d
e

 A
d

s
o

rv
id

a
 d

e
 S

 (
m

g
 g

-1
) 

OBS

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

N

CA/Et600CA/CO
2
700CA/CO

2
600Q

u
a
n
ti
d
a
d
e
 A

d
s
o
rv

id
a
 d

e
 N

 (
m

g
 g

-1
) 

OBS



45 
 

de 38,7 mg g-1 de N em QN e 54,5 mg g-1 de S em DBT, o que mostra que os materiais 1 

sintetizados nesse trabalho apresentam maior capacidade de adsorção. 2 

Neste trabalho, em ambos os casos, o CA/CO2600 foi o material com maior 3 

capacidade de adsorção. Com estes resultados, é possível afirmar que o processo de 4 

ativação foi eficiente, melhorando significativamente a capacidade adsortiva dos 5 

materiais. Desta forma, foi realizado a isoterma de adsorção de S em DBT quando 6 

colocados em contato com o CA/CO2600. Os resultados são apresentados na 7 

Figura 21.  8 

 

Figura 21. Isoterma de adsorção de S em DBT quando em contato com o 

material CACO2600 

 

É possível observar que nas concentrações de 100, 500, 750, 1500 e 9 

2000 ppm, o CACO2600 adsorve respectivamente, 21, 110, 140, 225 e 334 mg g-1 de 10 

S em DBT. A isoterma de adsorção é linear, constituída de uma reta a qual se inicia 11 

na origem e sugere que a quantidade adsorvida é equivalente a concentração da 12 

solução, não há formação de patamar, ou seja, não há um equilíbrio da adsorção. Isso 13 

ocorre uma vez que a adsorção se dá em múltiplas camadas e a interação adsorvente-14 

adsorvato é menor do que a interação adsorvato-adsorvato [93]. 15 
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Através dos resultados dos testes de adsorção, apresentados na Figura 22, 1 

pode-se observar que o processo de ativação mostrou-se eficiente frente aos 2 

materiais sintetizados a partir do OBS utilizando CO2 e etanol como agentes 3 

ativadores. 4 

  

(a) (b) 

Figura 22. Gráfico comparativo dos testes de adsorção para o OBS e os carvões ativados 

sintetizados 

 

Os materiais foram caracterizados por TG, DRX e IV, que confirmaram a 5 

presença de carbono amorfo em sua estrutura, o que possibilitou as aplicações em 6 

testes de adsorção.  7 

A adsorção dos carvões ativados não ocorre somente por poro, caso contrario 8 

o CA/CO2700 não adsorveria grandes quantidades de nenhum contaminante utilizado, 9 

uma vez que possui a menor área superficial. A adsorção também não ocorre somente 10 

por carga, caso contrário haveria adsorção apenas de contaminantes com cargas 11 

positivas ou negativas. Logo, o efeito sinérgico de carga e poro dos materiais 12 

favoreceu a adsorção dos diversos contaminantes utilizados. No entanto, o efeito de 13 

carga é pronunciado no carvão ativado com etanol, uma vez que o carbono amorfo 14 

presente em sua estrutura está funcionalizado, na forma de hidroxilas e carboxilas.  15 

Os resultados são satisfatórios para todos os materiais sintetizados, quando 16 

comparado aos da literatura. Segundo Mambrini et al, 2013, compósitos magnéticos 17 

hidrofóbicos formados por filamentos de carbono na superfície da bentonita, são 18 

capazes de adsorver 38,7 mg g-1 de N em QN e 54,5 mg g-1 de S em DBT. Segundo 19 

Huang et al., 2007, carvão ativado granulado oxidado com ácido nítrico têm adsorção 20 

máxima de cadmio de 51,02 μmol g-1 [94,95,96,97]. 21 
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O CA/CO2600 mostrou-se o material mais promissor por sua maior capacidade 1 

adsortiva, frente a diferentes tipos de moléculas. Além disso, são materiais de fácil 2 

remoção do meio reacional, o que facilita sua reutilização. 3 

4.4. Conclusões  

 Neste capítulo foram sintetizados materiais à base de hidroxiapatita, utilizando 4 

CO2 e etanol como ativadores físicos. 5 

 Através das curvas TG’s foi possível observar que o material CA/Et600 possui 6 

maior quantidade de carbono,11%, seguido dos materiais CA/CO2600 e CA/CO2700, 7 

9,5% e 4%, respectivamente, isto possivelmente está relacionado com a maior 8 

estabilidade térmica do CO2, quando comparado ao etanol [85]. Nas análises de MEV 9 

e BET foi possível observar a diminuição dos grãos e um aumento de 370 vezes maior 10 

da área superficial do precursor quando comparado ao carvão ativado sintetizado. Nas 11 

análises de IV e DRX observou-se picos característicos de hidroxiapatita nos 12 

materiais. Não foi possível observar picos característicos do carbono amorfo presente 13 

nos carvões ativados sintetizados, devido a baixa quantidade em sua estrutura.  14 

 Observa-se que o processo de ativação física foi eficiente na síntese dos 15 

materiais, uma vez que estes apresentaram uma maior quantidade de carbono amorfo 16 

e um aumento na área superficial quando comparados ao precursor (OBS). Essas 17 

características são de grande interesse para a aplicação em processos adsortivos 18 

[17].   19 

A interação dos materiais com os compostos orgânicos utilizados nos 20 

processos de adsorção é facilitada pela presença de carbono amorfo, depositado 21 

durante o processo de ativação, nos materiais sintetizados.  22 

  Os materiais foram testados como adsorventes de corantes têxteis, utilizando 23 

AM e IC como moléculas modelo. Para o AM, os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e 24 

CA/Et600 tiveram remoção de até 100% e para o IC a remoção de até 98,5%. O 25 

material CA/CO2600 apresentou melhor eficiência na adsorção, possivelmente devido 26 

a quantidade de carbono amorfo em sua superfície, como foi possível observar 27 

através da TG. Embora o CA/Et600 possua maior quantidade de carbono, este pode 28 

estar funcionalizado negativamente, o que interfere na interação com moléculas que 29 

possuem densidade eletrônica acentuada.  30 

 Os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e CA/Et600 também foram testados para 31 

a adsorção de metais tóxicos, utilizando íons Cd2+ como modelo, e os resultados foram 32 
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de até 98,5% de remoção. A funcionalização do carbono presente na superfície do 1 

CA/Et600 facilitou a interação deste com os íons, o que favoreceu a adsorção e, 2 

portanto, este material apresentou maior eficiência.  3 

 Para a adsorção de compostos sulfurados e nitrogenados, utilizaram-se o DBT 4 

e a QN como moléculas modelo. Para os materiais CA/CO2600, CA/CO2700 e 5 

CA/Et600, a adsorção de S em DBT foi de até 92,8 mg g-1 de carvão ativado. E para 6 

o N em QN a adsorção foi de até 164,36 mg g-1 de carvão ativado. O material 7 

CA/CO2600 apresentou melhor eficiência nos processos de adsorção, embora não 8 

seja o material com maior quantidade de carbono, por este não estar funcionalizado, 9 

facilitou a interação frente aos diversos compostos orgânicos. Embora o CA/Et600 10 

apresente maior quantidade de carbono depositado no processo CVD, como foi 11 

possível observar através da TG, como este pode estar funcionalizado, dificultou a 12 

interação com os compostos orgânicos que possuem densidade eletrônica acentuada 13 

e assim, a adsorção foi desfavorecida. Os resultados são promissores quando 14 

comparados aos da literatura, o que os torna adsorventes em potencial para diversas 15 

aplicações [94, 95, 96, 97]. 16 
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Catalisadores Híbridos baseados em Pó de Aciaria e 
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Resumo 

Neste capítulo foram sintetizados catalisadores baseados em pó de aciaria 1 

suportados em hidroxiapatita e submetidos ao processo de Chemical Vapor 2 

Deposition (CVD) utilizando o etanol como fonte de carbono. Este processo tem como 3 

objetivo a deposição de carbono na superfície do material sintetizado, na forma de 4 

filamentos e/ou nanotubos. Os materiais foram sintetizados variando a porcentagem, 5 

de 5 e 15% m/m de pó de aciaria impregnado em osso bovino, utilizado como suporte 6 

para a impregnação do metal e foram denominados OBPA5 e OBPA15.  7 

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difração de raios X (DRX), 8 

espectroscopia Mössbauer, análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de 9 

varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e 10 

espectroscopia Raman. Através das análises de DRX e Mössbauer foi possível 11 

identificar as fases de ferro presente nos materiais sintetizados. Estas análises 12 

mostraram a eficiência do processo CVD, através da redução das fasesde ferro 13 

proveniente do pó de aciaria em fases ativas para aplicação na catálise. Através do 14 

MEV foi possível observar a diminuição dos grãos dos materiais sintetizados quando 15 

comparado aos precursores, aumentando assim a área superficial destes materiais. 16 

Através da análise de TG foi possível quantificar o carbono presente nos materiais 17 

sintetizados. Entre os materiais baseados em pó de aciaria, o OBS15PA possui maior 18 

quantidade de carbono amorfo depositado no material. Através do Raman foi possível 19 

observar a formação das bandas D e G, características de materiais carbonáceos, 20 

onde o material OBS5PA os materiais não foram descritos até aqui, portanto é bom 21 

descrever qual é apresenta maior quantidade de carbono grafítico quando comparado 22 

ao carbono amorfo.  23 

Os materiais sintetizados foram aplicados na oxidação de corantes têxteis, 24 

utilizando o corante azul de metileno, e na oxidação de compostos sulfurados, utilizou-25 

se o dibenzotiofeno como molécula modelo. Todos os materiais se mostraram ativos 26 

para a oxidação, com capacidade máxima de remoção de 98% para o azul de metileno 27 

e 63% para o enxofre. Os resultados são promissores quando comparados aos da 28 

literatura, o que os torna catalisadores em potencial.29 



50 
 

5.1. Síntese de Catalisadores baseados em Pó de Aciaria 

Neste capítulo, foram sintetizados catalisadores baseados em hidroxiapatita e 1 

pó de aciaria. Por possuírem características hidrofóbicas e hidrofílicas os materiais 2 

podem ser chamados de materiais híbridos. A vantagem de sintetizar um material 3 

híbrido consiste no caráter anfifílico adquirido, o que possibilita sua aplicação em 4 

reações de oxidação de moléculas orgânicas, pois são capazes de interagir com as 5 

fases polar e apolar do processo [98]. 6 

Os catalisadores híbridos sintetizados apresentam a hidroxiapatita e fases de 7 

ferro como núcleos como componentes inorgânicos, que constituem a parte hidrofílica 8 

e carbono na forma de nanotubos e/ou nanofibras como componente orgânico, que 9 

constitui a parte hidrofóbica. A presença de carbono nos materiais facilita a interação 10 

dos materiais com as moléculas orgânicas, e a presença da hidroxiapatita permite a 11 

interação com a fase inorgânica, onde o agente oxidante está presente.   12 

Os materiais híbridos sintetizados através do processo CVD possuem fases 13 

metálicas reduzidas e nanotubos e/ou nanofibras de carbono formados sobre a 14 

superfície da hidroxiapatita.  15 

Desta forma, além de sintetizar catalisadores de baixo custo, visto que os 16 

precursores são resíduos industriais, com baixo valor agregado, ainda é possível dar 17 

um novo destino para estes resíduos, o que é favorável ambientalmente [99,100,101].  18 

 

Síntese e caracterização de catalisadores híbridos baseados em pó 

de aciaria 

A hidroxiapatita proveniente do osso bovino seco (OBS) foi utilizado como 19 

suporte para a síntese de catalisadores, impregnado com pó de aciaria (PA) como 20 

fonte de metal. O pó de aciaria (PA) foi escolhido por ser um resíduo que contém 21 

quantidades consideráveis de ferro e com tratamento adequado, pode ser de grande 22 

interesse para a aplicação na catálise [102,103].  23 

Foram sintetizados dois catalisadores, variando a porcentagem de PA em 5 e 24 

15% m/m, suportados em OBS. Para o catalisador com 5% de PA, colocaram-se-se 25 

0,25 g de PA em um béquer com 200 mL de água destilada e agitou-se por 30 min. 26 

Após o tempo de 1 h sob agitação, evaporou-se todo o solvente. O sólido obtido foi 27 

calcinado a 450 ºC por 3 h. Posteriormente, 0,5 g do material calcinado foi submetido 28 

ao processo CVD a 700 ºC por 30 min sob o fluxo de 100 mL min-1 de N2 saturado 29 
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com etanol (utilizado como fonte de carbono) e rampa de aquecimento de 10 ºC min-1 

1. 2 

Para o catalisador com 15% m/m de PA foi realizado o mesmo processo 3 

descrito acima, porém utilizando-se 0,75 g de PA e 4,25 g de OBS. Os materiais 4 

produzidos foram nomeados como OBPA5 e OBPA15, segundo o resíduo utilizado e 5 

a porcentagem correspondente de impregnação (Figura 23). 6 

Os catalisadores baseados em PA foram caracterizados por difração de raios 7 

X (DRX), espectroscopia Mössbauer, análise termogravimétrica (TG), microscopia 8 

eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), 9 

espectroscopia Raman; e então foram aplicados na oxidação do azul de metileno e 10 

do dibenzotiofeno (Figura 23). O azul de metileno foi escolhido como molécula 11 

catiônica modelo para a oxidação de corantes têxteis [104]. Já o dibenzotiofeno foi 12 

utilizado como molécula modelo para a oxidação de compostos sulfurados presentes 13 

em combustíveis [105]. 14 

 

Figura 23. Esquema da síntese dos catalisadores com PA 
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5.2. Caracterização dos materiais baseados em pó de aciaria 

Difração de Raios X   

 O OBS é um material constituído predominantemente por hidroxiapatita 1 

(Ca5(PO4)3(OH)) além de colágeno e proteína. Ao impregnar PA no OBS os materiais 2 

foram calcinados a 450 ºC, o que possivelmente oxidou o colágeno e a proteína a CO2 3 

e H2O, restando apenas hidroxiapatita em sua estrutura.  4 

 A fim de verificar a perda de colágeno e proteína após o aumento de 5 

temperatura foi realizada a calcinação do OBS. A Figura 24 apresenta os padrões de 6 

difração de DRX para o OBS e para o osso bovino seco calcinado (OBC).  7 

 

Figura 24. Padrões de difração de raios X para OBS e OBC 

 

Através dos padrões de difração de raios X para o OBS e o OBC observam-se 8 

picos característicos da hidroxiapatita (JCPDS nº 09-0432), localizados nos valores 9 

de 2θ variando entre 20 e 70º [106]. Entretanto, o OBC apresenta maior cristalinidade 10 

do que o OBS, o que está relacionado com a eliminação do carbono presente no OBS 11 

com o aumento da temperatura. Materiais orgânicos apresentam maior amorfismo em 12 

relação aos materiais inorgânicos [107]. 13 

A Figura 25 apresenta os padrões de difração de DRX para o PA, para os 14 

materiais sintetizados pelo processo CVD e para o OBC.  15 
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Figura 25. Padrões de difração de raios X para o OBC, PA e dos catalisadores baseados 

em PA 

 

Para o PA, observa-se principalmente picos característicos da maguemita 1 

(γ- Fe2O3) (JCPDS 39-1346) [108], que pode ser oriunda tanto do mineral extraído 2 

para a fabricação do aço, quanto de todo o processo produtivo do mesmo, como pela 3 

adição de oxigênio para oxidação dos contaminantes do ferro gusa [108].  4 

O OBS5PA, apresenta picos característicos de hidroxiapatita (JCPDS nº 09-5 

0432), localizados nos valores de 2θ variando entre 20 e 70º [106]. Não é possível 6 

identificar picos característicos de ferro devido à baixa quantidade de impregnação de 7 

PA no osso bovino. Para o OBS15PA é possível observar picos característicos de 8 

hidroxiapatita (JCPDS nº 09-0432) e ferro metálico (Fe0). A formação de ferro metálico 9 

no OBPA15, como pode-se observar na Equação 2, se deve possivelmente a redução 10 

das fases de ferro presentes na maguemita (γ-Fe2O3) pelo etanol, utilizado como fonte 11 

de carbono, no processo CVD [110].  12 

       (Equação 2) 

 

Espectroscopia Mössbauer 

Na Figura 26 estão apresentados os espectros Mössbauer para o PA e os 13 

materiais OBPA5 e OBPA15.  14 
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Figura 26. Espectros Mössbauer obtidos para o PA e os catalisadores OBPA5 e OBPA15 

 

O espectro para o PA apresenta sexteto de maior intensidade característico da 1 

maguemita, com fase relativa de 50%, o que corrobora com a análise de DRX. 2 

Observam-se também sextetos de menor intensidade característicos das fases 3 

goethita e hematita e um dubleto característico da fase Fe3+ presente no composto de 4 

cálcio e ferro (CaFe2O4) com área relativas de 31, 17 e 2% respectivamente.  5 

Após submeter o material impregnado com 5% de PA ao processo CVD, pode-6 

se observar que a maguemita foi reduzida a Fe2+, com área relativa de 81%. O que 7 

pode ser observado no espectro Mössbauer pela presença de um dubleto 8 

característico desta fase (Fe2+), no seu estado superparamagnético [111,112]. 9 

Para o material OBPA15, observa-se que a maguemita foi reduzida nas fases 10 

-Fe, Fe3O4 e Fe3+ com áreas relativas a 57, 29 e 14%, respectivamente. É possível 11 

a visualização destas fases no Mossbauer, que apresenta em seu espectro um sexteto 12 

característico da fase -Fe, sextetos característicos dos sítios tetraédricos e 13 

octaédricos da fase Fe3O4
 e um dubleto característico da fase Fe3+ [113]. Os 14 

parâmetros hiperfinos do PA e dos catalisadores baseados em PA estão apresentados 15 

na Tabela 5.  16 

Os resultados de Mössbauer corroboram com os resultados de DRX e 17 

confirmam as reações entre a maguemita e o etanol, com a formação de fases 18 

reduzidas de ferro.      19 
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Tabela 6. Parâmetros hiperfinos referentes ao PA e aos catalisadores OBPA5 e OBPA15 

Materiais Fases & (mm/s) /2ξq (mm/s) BHF (T) Area (%) 

PA 

Fe2O3 0,36 -0,14 51,6 17 

Fe2O3 0,30 0,01 49,5 50 

FeOOH 0,43 -0,09 45,2 31 

CaFe2O4 0,40 0,60 - 2 

OBPA5 

-Fe2O3 0,28 -0,02 48,6 19 

Fe2+ 0,85 0,65  81 

OBPA15 

-Fe 0,0 0,00 33 57 

[Fe3O4] 0,28 -0,02 49,5 11 

{Fe3O4} 0,65 0,01 45,9 18 

Fe3+ 0,38 0,69 - 14 

 – deslocamento isomérico relativo ao α-Fe;  – deslocamento quadrupolar;  – desdobramento 

quadrupolar; Bhf – campo magnético hiperfino; [ ] – sítio tetraédrico;{ } – sítio octaédrico 

Análise Térmica  

A Figura 27 apresenta as curvas de TG (a) e DTG (b) em atmosfera de ar 1 

sintético para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPA15.  2 

  

(a) (b) 

Figura 27. Curvas de TG (a) e DTG (b) para o OBS, PA e materiais OBPA5 e OBPA15 
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Através das curvas de TG (Figura 27(a)) e DTG (Figura 27(b)) para o OBS, 1 

pode-se observar perdas de massa consecutivas. O primeiro evento, de 3,5% a 185 ºC 2 

está relacionado à perda de moléculas de água adsorvidas no material. O segundo 3 

evento que ocorre de 250 ºC a 480 ºC com a perda de 34% de massa está relacionado 4 

à oxidação da matéria orgânica presentes no osso na forma de colágeno e proteína, 5 

restando no material 63,5%, correspondente a hidroxiapatita. O terceiro evento, ocorre 6 

entre 600 ºC e 750 ºC, com perda de 5% de massa e está relacionado a decomposição 7 

do carbonato de cálcio para óxido de cálcio e dióxido de carbono [114]. 8 

A curva de TG para o PA, observa-se um decréscimo de massa à 410 ºC de 9 

1,5% e a 578 ºC de 2%, devido à oxidação do material. Há um ganho de massa a 500 10 

ºC, o que possivelmente está relacionado à formação de óxidos dos contaminantes, 11 

como o óxido de cálcio, por exemplo [112]  12 

O material OBPA5 apresenta perda de 1% em 185 ºC, possivelmente 13 

relacionada à perda de moléculas de água adsorvida no material. O segundo evento 14 

de 1,5% entre 315 ºC a 430 ºC, possivelmente está relacionado com a oxidação do 15 

carbono formado na superfície do material. O material OBPA15 apresenta perda de 16 

3% em 185 ºC, possivelmente relacionada a perda de moléculas de água adsorvidas 17 

no material. A segunda perda de 4,5% entre 340 ºC a 460 ºC, possivelmente 18 

relacionada a oxidação do carbono formado na superfície do suporte durante o 19 

processo CVD.  20 

Uma vez que a perda de massa relacionada à oxidação de carbono ocorre a 21 

uma temperatura próxima ao ganho de massa da oxidação de fases metálicas de ferro 22 

[115] a quantidade total de carbono depositada nos materiais não pode ser calculada 23 

através da perda de massa das curvas TG’s. 24 

Mesmo não sendo possível calcular a porcentagem exata de carbono nos 25 

materiaias é possível observar que o material OBPA15 possui maior quantidade de 26 

carbono em sua superfície, quando comparado ao OBPA5. Pois apesar de apresentar 27 

mais fases metálicas reduzidas, o que deveria ter maior ganho de masssa, apresenta 28 

a maior perda de massa, portanto, maior quantidade de carbono depositada no 29 

material. 30 
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Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Figura 28 apresenta as imagens de MEV obtidas dos materiais OBS, PA, 1 

OBPA5 e OBPA15. 2 

 

Figura 28. Imagens obtidas por MEV para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPA15 

 

As imagens obtidas por MEV para o OBS mostram grãos maiores quando 3 

comparados aos materiais sintetizados, sem porosidade aparente. O PA apresenta 4 

forma granular, característica de óxidos, o que corrobora com sua composição 5 

majoritária de maguemita e outros óxidos como hematita e goethita. 6 

Para os materiais OBPA5 e OBPA15 observa-se grãos menores quando 7 

comparados ao precursor, superfície irregular, com regiões mais claras, 8 

possivelmente de ferro presente nos materiais, dispersos de maneira uniforme. 9 
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Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X  

Os espectros de EDS do OBS e dos materiais OBPA5 e OBPA15 foram obtidos 1 

a partir das imagens de MEV e são apresentados na Figura 29.  2 

 

Figura 29. Espectro EDS para o OBS e os catalisadores com PA 

 

Para o OBS é possível observar picos característicos de carbono, fósforo e 3 

cálcio correspondentes a hidroxiapatita. Já para os materiais OBPA5 e OBPA15, é 4 

possível observar picos de fósforo e cálcio relativos a hidroxiapatita do precursor e 5 

picos de ferro relativos a fonte de metal (PA) utilizada. Ainda é possível observar a 6 

presença de carbono nos materiais indicando a deposição de carbono amorfo nos 7 

materiais pelo processo CVD. Os picos de ferro não são intensos devido à baixa 8 

concentração do mesmo presente nos materiais. 9 

 

Ângulo de Contato e Área Superficial BET  

Com o objetivo de avaliar o caráter anfifílico dos materiais o ângulo de contato 10 

dos precursores OBS, PA e dos materiais sintetizados OBPA5 e OBPA15 foram 11 

medidos (Figura 30(a)). Ângulos menores de 45º indicam maior caráter hidrofílico e 12 

ângulos maiores que 45º indicam maior caráter hidrofóbico [116]. A área superficial 13 

dos materiais está apresentada na Figura 30(b). 14 
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(a) (b) 

Figura 30. Ângulo de contato dos materiais precursores e sintetizados 

 

Os materiais precursores, OBS e PA possuem ângulo de contato próximo a 0º, 1 

o que caracteriza materiais hidrofílicos, como era de se esperar, uma vez que o OBS 2 

é constituído basicamente de hidroxiapatita e o PA de óxidos de ferro. Já os materiais 3 

OBPA5 e OBPA15 possuem ângulo de contato de 42º e 64º respectivamente, o que 4 

indica maior caráter hidrofóbico quando comparado com os precursores. Os 5 

resultados corroboram com as caracterizações realizadas, uma vez que o material 6 

OBPA15 possui maior quantidade de carbono amorfo em sua estrutura. 7 

Em relação a área superficial, observou-se um aumento significativo da área 8 

do precursor OBS, que possui 0,3 m2 g-1 para os materiais OBPA5 e OBPA15 que 9 

possuem área superficial de 88 m2 g-1 e 78 m2 g-1. O aumento da área superficial nos 10 

catalisadores era esperado, uma vez que estes materiais foram submetidos ao 11 

processo CVD. Apesar de possuir maior quantidade de carbono e maior ângulo de 12 

contato, o OBPA15 apresenta área superficial menor do que o OBPA5. Isto 13 

possivelmente está relacionado com a aglomeração das estruturas carbonáceas, o 14 

que causa defeitos estruturais e diminuição na área superfial.  15 

 

Espectroscopia Raman 

A Figura 31 apresenta o espectro Raman para os materiais OBPA5 e OBPA15. 16 

Através do modo vibracional do carbono presente em cada material, é possível 17 

identificar o tipo de estrutura carbonácea depositada nos materiais. A formação de 18 
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carbono mais organizado é característica da banda G, e aparece na região de 1 

frequência entre 1500 a 1600 cm-1. Já a formação do carbono amorfo é característica 2 

da banda D, e aparece no espectro na região de frequência entre 1300 a 1400 cm-1 3 

[117].   4 

 

Figura 31.  Espectros Raman obtidos para os materiais OBPA5 e OBPA15 

 

O material OBPA5 apresenta banda G em 1600 cm−1 e banda D em 1358 cm−1. 5 

Já o material OBPA15 apresenta banda G em 1598 cm−1 e banda D em 1330 cm−1. 6 

Os modos vibracionais das bandas G e D, estão relacionados com a vibração de 7 

carbonos fortemente ligados, nos planos hexagonais e a vibração entre as ligações 8 

C-C de átomos de carbono hibridizados sp3 na rede cúbica, respectivamente [117].  9 

Com o objetivo de identificar a quantidade de carbono grafítico em relação à 10 

quantidade de carbono amorfo dos materiais OBPA5 e OBPA15, foi calculada a razão 11 

IG/ID.  Este cálculo é realizado de acordo com a intensidade relativa das bandas G e 12 

D de cada material sintetizado.  13 

O valor da relação de IG/ID para o OBPA5 é de 1,35 o que sugere que este 14 

material apresenta maior quantidade de carbono grafítico, mais organizado, em 15 

relação a carbono mais desorganizado, amorfo. Já o material OBPA15 apresenta uma 16 

relação de IG/ID de 1,01 o que sugere que a quantidade de carbono grafítico e carbono 17 

amorfo são próximas. 18 

A maior deposição de carbono na superfície dos materiais pode acarretar uma 19 

aglomeração das estruturas carbonáceas e com isso causar maior quantidade de 20 
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defeito nas estruturas e menor área superfcial, o que pode ser comprovado pelas 1 

caracterizações. No entanto, a síntese dos catalisadores foi satisfatória, uma vez que 2 

houve um aumento da área superficial de 0,3 m2 g-1 do precursor para 88 m2 g-1 do 3 

catalisador, o ferro proveniente do PA foi reduzido a fases metálicas de maior 4 

interesse na catálise e houve deposição de carbono nos catalisadores.  5 

 

5.3. Aplicações catalíticas para os materiais híbridos baseados em 

PA 

Reações de oxidação em meio aquoso 

Os catalisadores OBPA5 e OBPA15 são materiais que podem ser utilizados em 6 

reações de oxidação, pois possuem fases de ferro ativas para a catálise, e uma 7 

superfície carbonácea presente nas suas estruturas que favorece a interação com os 8 

corantes orgânicos, o que potencializa a atividade catalítica dos catalisadores [118]. 9 

Além disso, como os catalisadores sintetizados são heterogêneos, a remoção do meio 10 

reacional é facilitada.  11 

 

Reações de oxidação do azul de metileno 

Na Figura 32 é possível observar o gráfico de cinética de oxidação do azul de 12 

metileno para os materiais OBS, PA, OBPA5 e OBPA15.  13 

 

Figura 32. Oxidação do azul de metileno na presença do PA e dos catalisadores baseados 

em PA 
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Observa-se que a remoção de azul de metileno, após 3 h, foi de 17%, 74% e 1 

98,5% para os materiais PA, OBPA5 e OBPA15 respectivamente. Observa-se que o 2 

OBS não apresenta atividade catalítica. O PA possui menor capacidade de oxidação, 3 

devido à presença de fases menos ativas de ferro, como Fe3+ presente na maghemita.  4 

O material OBPA15 possui maior capacidade de oxidação quando comparado 5 

com o OBPA5. Isto possivelmente está relacionado com a presença de fases mais 6 

ativas, como Fe0 e Fe3O4, que combinadas favorecem a atividade catalítica do 7 

OBPA15. Além disso, o OBPA15 apresenta maior quantidade de carbono, como 8 

observado nas caracterizações, o que possivelmente facilita a interação com o 9 

composto orgânico, facilitando assim a degradação.   10 

As fases ativas de ferro, como Fe0 e Fe2+, presentes nos materiais oxidam o 11 

peróxido de hidrogênio em radicais hidroxil, que irão reagir com o azul de metileno, 12 

oxidando-o a CO2 e H2O (Figura 33). A presença do Fe3+ também oxida o peróxido de 13 

hidrogênio, porém em radical hidroperoxyl, que é menos reativo do que o hidroxil. 14 

Portanto, é desejável que o material sintetizado tenha fases de ferro mais ativas, além 15 

disso, o carbono presente no material sintetizado facilita a interação com o composto 16 

orgânico [119]. 17 

 

Figura 33. Oxidação do composto orgânico 

 

A degradação do corante na presença de OBPA15 e H2O2 foi monitorada por 18 

espectrometria de massa com ionização por eletropulverização (ESI-MS). A análise 19 

mostrou para a solução inicial de azul de metileno, no modo positivo, a presença de 20 

apenas um único sinal (m/z = 284) em solução aquosa (Figura 34). Após 180 minutos 21 
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de reação, observa-se o aparecimento de novos picos com m/z = 74, 102, 270, 274 e 1 

318. Os principais produtos de fragmentação foram interpretados por cada sinal m/z 2 

e uma proposta é mostrada de mecanismo é mostrado na Figura 35. 3 

 

Figura 34. ESI(+)-MS de azul de metileno padrão (50 ppm) e após 3 h de reação na 

presença do OBPA15 e H2O2 

 

No início da reação (t = 0 min), observa-se apenas um único sinal em 284 m/z 4 

atribuído a molécula de AM. Após 3 h de oxidação, o sinal 318 m/z foi atribuído à di-5 

hidroxilação dos anéis aromáticos [138]. O sinal em 274 m/z é obtido pela 6 

desmetilação da molécula de AM [138].  Na presença de OBPA15, observa-se ainda 7 

um sinal de oxidação de AM em 120 m/z relacionado a ruptura dos anéis de AM. A 8 

degradação da molécula de AM ocorre através de sucessivas hidroxilações e 9 

desmetilação, através dos radicais •OH formados durante o processo catalítico.  10 

 11 

 

Figura 35. Proposta dos principais intermediários envolvidos na degradação do azul 

de metileno na presença de OBPA15 e H2O2 
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Freitas et. al [121] realizaram um estudo no qual 30 g de catalisador com rejeito 1 

de minério de ferro foram colocados em contato com 500 mL de solução de AM na 2 

concentração de 200 ppm por 5 h. Segundo o estudo, 99% do corante foi degradado, 3 

no entanto, não há evidências dos intermediários formados como apresentados por 4 

ESI-MS neste trabalho.  5 

 

Reuso do catalisador para azul de metileno 

Para analisar o desempenho do melhor catalisador, foi realizado o teste de 6 

reuso com o OBPA15 na oxidação do azul de metileno com H2O2. Os resultados são 7 

apresentados na Figura 36.  8 

 

Figura 36. Estudo do reuso do OBPA15 nas reações de degradação do azul de metileno 
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Essa redução na oxidação do azul de metileno possivelmente está relacionada com a 11 

perda de massa durante o processo de centrifugação e lavagem. Também pode ser 12 
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durante a oxidação.  14 
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Reações de oxidação em sistemas bifásicos 

 Para o processo de oxidação, o material sintetizado foi colocado em contato 1 

com uma solução bifásica de ciclohexano com dibenzotiofeno, acetonitrila e peróxido 2 

de hidrogênio. Essa reação é favorecida, pois o catalisador é anfifilico, ou seja, possui 3 

uma parte hidrofóbica e uma parte hidrofílica em sua estrutura. Seu suporte inorgânico 4 

é hidrofílico, o que permite uma boa interação com a acetronilitrila. As estrututas de 5 

carbono depositadas durante o processo CVD são hidrofóbicas, o que permite uma 6 

boa interação com a solução de DBT. E a presença das fases ativas nos materiais 7 

OBPA5 e OBPA15, degradam o peróxido de hidrogênio, que reagem com o 8 

dibenzotiofeno, oxidando-o. Os compostos intermediários formados [105], tem maior 9 

polaridade, e, portanto, migram para a fase acetonitrila, facilitando sua remoção. 10 

 

 

Reações de oxidação do dibenzotiofeno  

 Os testes para a degradação de DBT (Figura 37) na presença dos materiais 11 

OBS, PA, OBPA5 e OBPA15, mostram que estes apresentam capacidade oxidativa 12 

de 1,7%, 8,6%, 63% e 45%, respectivamente. 13 

 

Figura 37. Oxidação de DBT na presença dos catalisadores sintetizados. 
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(Figura 38). Os produtos formados apresentam maior polaridade, interagindo assim 1 

com a fase acetonitrila, o que facilita sua separação da solução de DBT. 2 

 

Figura 38. Oxidação do dibenzotiofeno 

 

O material OBPA5 possui maior capacidade de oxidação do DBT, 3 

possivelmente devido a presença da fase de Fe2+. Apesar do catalisador OBPA15 4 

possuir fases mais ativas como Fe0 e Fe2+ e maior quantidade de carbono que 5 

possivelmente está aglomerado, o que acarreta em uma menor área superficial e 6 

portanto influencia no processo de oxidação do DBT.  7 

 

Reuso do catalisador para reações de oxidação de dibenzotiofeno 

Na oxidação do S em DBT, o catalisador OB5PA apresentou maior eficiência, 8 

e portanto, foi analisado quanto ao seu reuso. Após cada ciclo, o catalisador foi lavado 9 

com água destilada. Todo este processo foi refeito três vezes, utilizando o mesmo 10 

catalisador, e os resultados são apresentados na Figura 39.   11 

 

Figura 39. Estudo do reuso do OBPA5 nas reações de oxidação do S do DBT 
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A oxidação do S em DBT foi de 57%, 35%, 27% e 15% para o primeiro uso, 1 

primeiro, segundo e terceiro reuso, respectivamente. A diminuição gradativa da 2 

oxidação do S em DBT pode ser atribuída a perda de massa durante o processo de 3 

centrifugação e lavagem, assim como a lixiviação dos centros ativos de Fe do 4 

catalisador. 5 

5.4. Conclusões  

Neste capítulo foram sintetizados e caracterizados materiais híbridos baseados 6 

em OBS impregnados com PA. Embora o PA seja uma fonte com alto teor de óxidos 7 

de ferro [116, 119, 120], o mesmo se encontra na fase majoritária de maguemita (γ-8 

Fe2O3), o que não é de interesse para a catálise, uma vez que se encontra numa fase 9 

mais oxidada. Desta forma, fez-se necessário submeter o material sintetizado ao 10 

processo CVD, que converteu o ferro a fases mais ativas para a catálise, como Fe2+ 11 

e Fe0, como foi possível comprovar na espectroscopia Mössbauer e nos padrões de 12 

DRX. Além disso foi possível reduzir o tamanho dos grãos, o que acarretou em um 13 

aumento da área superficial como foi possível observar através do MEV e BET. E por 14 

fim, observou-se a deposição do carbono, como foi possível comprovar através da TG 15 

e Raman.  16 

A atividade catalítica dos materiais híbridos de OBS baseados em PA foi 17 

analisada e observou-se que todos os materiais sintetizados são ativos para a 18 

oxidação do azul de metileno e do dibenzotiofeno. A oxidação do dibenzotiofeno foi 19 

favorecida pelo caráter anfifílico dos materiais sintetizados, que facilitou a interação 20 

com a fase em que o oxidante está presente e a fase contendo o composto sulfurado.  21 

O catalisador OBPA15 apresentou maior capacidade de oxidação para o azul 22 

de metileno, degradando 98,5% deste corante. Possivelmente por possuir em sua 23 

estrutura fases de Fe2+ e Fe0 que, quando combinadas, apresentam maior atividade 24 

catalítica, quando comparado ao OBPA5 que possui apenas Fe2+. Entretanto, os dois 25 

materiais apresentaram resultados promissores para a oxidação do azul de metileno. 26 

Já para o dibenzotiofeno, observou-se que o catalisador OBPA5 possui maior 27 

capacidade de oxidação, degradando 63% do composto sulfurado. Esta oxidação foi 28 

favorecida possivelmente devido a fase Fe2+ presente em maior quantidade no 29 
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material e o caráter anfifílico do mesmo. O catalisador OBPA15 não apresentou maior 1 

capacidade oxidativa, apesar de ter maior quantidade de carbono, por este estar 2 

possivelmente aglomerado.  3 
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 Materiais adsorventes e catalisadores baseados em resíduos industriais foram 1 

sintetizados e caracterizados. Os materiais adsorventes foram sintetizados a partir da 2 

hidroxiapatita, principal constituinte inorgânico do osso bovino. Três novos carvões 3 

ativados foram sintetizados, variando a temperatura reacional, entre 600 e 700 ºC, e 4 

o agente ativante, em dióxido de carbono e etanol. Já os catalisadores foram 5 

sintetizados a partir da hidroxiapatita e do ferro, provenientes dos resíduos de osso 6 

bovino e pó de aciaria, respectivamente. Dois novos materiais foram sintetizados 7 

utilizando o método CVD, com o etanol como fonte de carbono, variando a 8 

porcentagem do pó de aciaria em 5 e 15% m/m.  9 

 Os resultados obtidos para os carvões ativados mostraram que os processos 10 

de ativação com dióxido de carbono e etanol foram eficientes, com um aumento 11 

significativo da área superficial dos materiais. Foi possível observar que o material 12 

tratado com etanol apresentou maior quantidade de carbono amorfo o que resultou 13 

em uma área superficial de até 111 m² g-1. Os adsorventes foram preparados através 14 

de um processo de baixo custo e com o uso de agentes ativantes limpos, amplamente 15 

disponíveis e baratos, o que viabiliza ainda mais o processo.  16 

Os carvões ativados foram aplicados nos processos de adsorção de 17 

contaminantes orgânicos presentes em efluentes têxteis, petróleo e metais tóxicos. 18 

Os resultados do processo de adsorção foram promissores, com adsorção de até 19 

100% do corante azul de metileno e 98,5% para o índigo carmim. Além de remover 20 

92,8 mg g-1 de dibenzotiofeno e 164,36 mg g-1 de quinolina, contaminantes sulfurados 21 

e nitrogenados do petróleo. 22 

 Para os catalisadores, a eficiência do processo CVD foi identificada através dos 23 

resultados de espectroscopia Möossbauer e DRX, que mostraram a conversão do 24 

ferro, presente na fase de maguemita para fases mais ativas na catalise, como Fe2+ e 25 

Fe0. Além disso, através das curvas de TG foi possível observar que o material com 26 

15 %m/m de PA apresenta maior quantidade de carbono depositado em sua 27 

superfície.  28 

 Para os resultados de oxidação, os catalisadores mostraram ativos para a 29 

degradação do azul de metileno e do dibenzotiofeno, com capacidade de até 98,5 e 30 

63%, respectivamente. Nos testes de reuso, observou-se uma redução de 95% para 31 

25% de oxidação do azul de metileno, e uma redução de 57% para 15% na oxidação 32 
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do S para DBT. Em ambos os testes, a diminuição da oxidação se deve a perda de 1 

massa do catalisador, assim como a lixiviação dos centros ativos metálicos presentes 2 

na estrutura do catalisador utilizado. 3 
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