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Resumo
Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos magnéticos baseados em trés

matrizes inorganicas recobertas parcialmente por carbono. Foram utilizadas hematita,
6xido de niquel e argila bentonita, que foram submetidas a um processo de deposicao
quimica de vapor (CVD) para o crescimento de nanotubos/nanofibras de carbono,
utiizando o etanol como fonte de carbono. Os materiais foram caracterizados e
utilizados na remocao de contaminantes sulfurados e nitrogenados de combustiveis
derivados de petréleo e em reacaoes de degradacao de corantes téxteis.

O Capitulo 1 aborda uma introdugdo geral sobre a remog¢ao de enxofre e
nitrogénio de combustiveis e uma breve introdugcdo sobre materiais magnéticos e
matrizes inorganicas, e por fim os objetivos deste trabalho. A parte experimental
utilizada para alcangar os objetivos do trabalho sdo apresentados no Capitulo 2.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados da utilizacdo da hematita e do
compésito formado por hematita impregnada com molibdénio, como matrizes
inorganicas submetidas ao processo CVD para deposicdo de carbono. Analises
mostraram que os metais sofrem reducao pelo etanol formando carbono na superficie
dos materiais. Observou-se maior deposicdo de carbono nos materiais com
molibdénio, com maximo de deposicdo de 29%. Os materiais apresentaram-se ativos
em testes de reacdes de oxidacdo do azul de metileno com descoloragdo maxima de
89% e remocédo de 55% de carbono organico total (COT) para o material a
FeMo/C900. As reagbes de oxidacao bifasica apresentaram bons resultados para
oxidagao de contaminantes nitrogenados e sulfurados de combustiveis, com remogéao
maxima de 62% de DBT na presenca do material FeMo/C700 e oxidagdo de quase
100% de QN na presenga do material FeMo/C900. Medidas de a&ngulo de contato e
testes de formacao de emulsao foram feitos para o estudo da estabilidade de sistemas
bifasicos onde todos os materiais foram capazes de formar emulsido do tipo 6leo em
agua ou agua em oleo.

No Capitulo 4, sdo apresentados resultados dos materiais recobertos com
carbono utilizando como matriz o NiO e um composto bimetalico de niquel e
molibdénio. Observou-se deposicdo maxima de carbono de 48% no material
NiMo/C800. Os materiais também foram testados em reagdes de oxidagcao em solucao
aquosa onde ambos apresentaram bons resultados, com 80% de descoloragao
maxima de 80% na presencga do material NiMo/800. As reagdes de oxidagao bifasicas
na presenga dos materiais apresentaram bons resultados, com remog¢ao maxima de
82% de DBT e oxidagao de 96% de QN na presenca do material NiMo/C. Medidas de
angulo de contato e testes de formacdo de emulsao foram feitos para o estudo da

estabilidade de sistemas bifasicos.
Vi
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No Capitulo 5 sdo mostrados os resultados obtidos utilizando-se bentonita
impregnada com ferro, submetida ao processo CVD com etanol. Observa-se fases de
ferro reduzidas com a consequente deposicdo de carbono. Foram estudadas as
propriedades superficiais dos materiais quanto a sua hidrofilicidade. Testes de
adsorg¢ao de matéria organica e de compostos nitrogenados e sulfurados foram feitos
obtendo-se resultados promissores para o material BAF15/C com capacidade de
adsorcgao de 38,7% de DBT e 54,5% de QN.

O Capitulo 6 mostra as conclusdes gerais deste trabalho e a producéo

bibliografica gerada a partir desta tese de doutorado é apresentada no Anexo 2.
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Abstract

In this work, it has been developed new magnetic amphiphilic composites
based on three inorganic matrix partially covered with carbon. Different matrix were
investigated: iron oxide (a-Fe203), nickel oxide (NiO) and bentonite clay and they were
submitted to a chemical vapor deposition process (CVD) to growth carbon
nanotubes/nanofibers on their surfaces using ethanol as carbon source.

The obtained materials were characterized and applied in removal of sulfur and
nitrogen compounds present in petroleum derivative fuels and degradation reactons of
textile dyes.

Chapter 1 describes a general introduction about sulfur and nitrogen removal
from fuels. Also, it was presented important aspects of magnetic materials and
inorganic matrix used in this work. Furthermore, the aims of this work were also
presented in this chapter. The experimental data were exhibited in Chapter 2.

In Chapter 3, the hematite and bimetallic compound of iron and molybdenum
were applied to CVD process. Analysis showed that the metals are reduced by ethanol
forming carbon on the surface of materials. There possible to observe a higher
deposition of carbon on the molybdenum materials, with maximum deposition of 29%.
The materials were active in the oxidation reactons of methylene blue, with maximum
discoloration of 89% and 55% of total organic carbon (TOC) removal for the material
FeMo/C900. The biphasic oxidation reactions showed good results in the oxidation of
sulfur and nitrogen contaminants fuel with maximum removal of 62% DBT in the
presence of the material FeMo/C700 and almost 100% for QN oxidation in the
presence of FeMo/C900 material. Contact angle measurements and emulsion
formation tests was made to study the stability of biphasic systems in which all the
materials were able to form an emulsion of oil in water or water in oil.

Chapter 4 presents the results obtained for the materials prepared from nickel
oxide and bimetallic compounds of nickel and molybdenum covered partially with
carbon. It was observed 48% of maximum deposition of carbon in the material
NiMo/C800. The materials were also tested in oxidation reactions of methylene blue
where both series showed good results, with 80% of discoloration in the presence of
the material NiMo/800. The biphasic oxidation reactions in the presence of materials
showed good results, with maximum removal of 82% of DBT and 96% of QN in the
presence of NiMo/C800 material. Contact angle measurements and tests of emulsion

formation was made to study the stability of two-phase systems.
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In Chapter 5 it is shown the results obtained using bentonite impregnated with
iron, subjected to the CVD process with ethanol. It is observed reduced iron phase with
consequent carbon deposition. It have been studied the surface properties of the
material concerning to the hydrophilicity and adsorption test of organic matter and
nitrogen and sulfur compounds were presented with the maximum adsorption capacity
of 38.7% for DBT, 54.5% for QN for the material BAF15/C.

Finally, chapter 6 exhibits the general conclusions of this work



Capitulo 1.

Introducao e Objetivos




0 N O 0o B~ WON -

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Capitulo 1: Introdugdo e Objetivos

1.1. Introducgao

O petroleo € uma mistura complexa de inumeros compostos organicos, com
predominancia de hidrocarbonetos incluindo ainda alguns contaminantes em
proporgdes menores, como compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais [1].
Geralmente, sua composicdo quimica varia de acordo com sua procedéncia e os
contaminantes podem aparecer em todas as fragdes do petrdleo, embora se
concentrem nas fragbes mais pesadas. A Tabela 1.1 mostra os principais elementos
da composicado do 6leo cru (parte liquida do petroleo bruto) com seus respectivos
teores médios.

Tabela 1.1. - Composicao elementar do 6leo cru.

Principais componentes Teor médio/%
Carbono 83— 87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 — 8
Nitrogénio 0,11 -1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais <0,3

Dentre os contaminantes, os compostos de enxofre e nitrogénio sdo os de
maior predominancia e sdo encontrados em varios tipos de petréleo. Além disso, estes
compostos podem causar uma série de problemas, desde o manuseio do petréleo a
utilizacdo de seus derivados combustiveis. Por exemplo, sdo responsaveis por uma
reducao na eficiéncia dos catalisadores nas refinarias, corroem oleodutos e gasodutos
durante o transporte do petréleo e causam poluicdo ambiental quando presentes nos
combustiveis, gerando os gases SOx e NOy, principais responsaveis pela chuva acida.

Por estarem em alta concentracdo e serem indesejaveis, compostos de
nitrogenados e sulfurados sado removidos do petréleo por processos industriais de
extragao e hidrotratamento, sendo o ultimo o mais empregado.

O hidrotratamento ou hidrorrefino consiste no tratamento de fragdes de petroleo
através da adigdo de hidrogénio, na presenca de catalisadores, sob determinadas
condigcbes de temperatura, pressao e velocidade espacial. Trata-se de uma tecnologia
consagrada na industria do refino de petréleo, cujo inicio da aplicagdo remete ao
periodo anterior a Segunda Guerra Mundial, cerca de oitenta anos atras [2].

No entanto, apesar de ser uma tecnologia madura, inovagdes sao necessarias
para lidar com as demandas dos principais agentes dos cenarios nacional e mundial
de refino de petrdleo: os refinadores, os 6rgaos governamentais, os fabricantes de

motores para a industria automotiva e a sociedade. O equilibrio entre estas demandas
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Capitulo 1: Introdugdo e Objetivos

dita as tendéncias atuais e futuras do refino de petréleo e, por conseguinte, atua como
forca motriz do desenvolvimento da tecnologia de hidrorrefino [2].

Recentemente, os cenarios nacional e mundial de refino de petroleo tém
evoluido para o processamento de 6leos cada vez mais pesados, menor relagao
hidrogénio/carbono e elevados teores de contaminantes (como enxofre, nitrogénio e
metais).

Por outro lado, também ha o aumento da conscientizagcao da sociedade quanto
as questdes ecolodgicas, pressionando os 0Orgdos governamentais acerca da
elaboracgao de politicas ambientais que visem a preservagdo dos recursos naturais do
planeta. Estas politicas pretendem primordialmente reduzir o impacto da queima de
combustiveis fésseis, principal responsavel pela emissdo de COy, SOx e NOx na
atmosfera. Desta forma, a industria automotiva é pressionada pelos 6rgaos
regulamentadores para desenvolver veiculos cada vez mais eficientes na queima do
combustivel, reduzindo as emissdes desses gases além de material particulado. Por
sua vez, o investimento em pesquisa e tecnologia para o desenvolvimento de novos
motores e catalisadores para o sistema de exaustdo resulta na necessidade da
utilizacdo de combustiveis cada vez mais limpos [3-5].

Como citado acima o processo mais empregados para a dessulfurizacao e
desnitrogenacdo sao as reagdes de hidrotratamento (HDT) [6, 7] que s&o
extremamente eficientes para a remocao de tidis, sulfetos e disssulfetos, mas menos
ativas para o tiofeno e seus derivados. Processos alternativos tem sido desenvolvidos
objetivando a obtencdo de combustiveis ultra limpos. Alguns desses processos de
dessulfurizagado que estdo sendo empregados incluem adsorgao [8], oxidagéo [9], e
bioprocessos [10]. Abaixo estao descritos os principais processos de dessulfurizacéo e

desnitrogenacéo.

Processos para a Remocao dos Compostos Sulfurados e

Nitrogenados

Hidrotratamento

Denomina-se hidrotratamento (HDT) o processo que visa a remocao de
impurezas contendo enxofre, nitrogénio, dentre outras substancias presentes nos
combustiveis derivados do petréleo.

Uma das formas desenvolvidas para alcangar este objetivo e que vem sendo
constantemente aprimorada é o hidrorrefino. Através do hidrorrefino, fragbes do
petréleo sdo hidrogenadas em presenca de diversos materiais com propriedades

2
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Capitulo 1: Introdugdo e Objetivos

cataliticas. Dependendo da natureza da carga, condi¢des operacionais e tipo de
catalisador utilizado nos processos de hidrorrefino, varias reagdes sao possiveis,
sendo algumas tdo utiizadas que recebem denominagdes especiais, como
hidrogenacdo de olefinas (HO), hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesoxigenacao
(HDO), hidrodesnitrogenagdo (HDN), hidrogenacao de aromaticos (HDA),
hidrodesmetalizagao (HDM) e hidrocraqueamento (HC).

Quando se estuda a melhoria da qualidade de combustiveis como o diesel, os
processos de HDS, HDN e hidrogenacdo de aromaticos assumem especial
importancia para a obtencdo de cargas com baixo teor de impurezas, tornando o

combustivel mais eficiente e menos agressivo ao meio ambiente.

Hidrodessulfurizagao (HDS)

Atualmente, o principal processo para reduzir o conteudo do enxofre em
combustiveis liquidos na industria de refino do petréleo é o de hidrodessulfurizagcao
(HDS). O processo consiste no tratamento do combustivel com hidrogénio sob
condigbes severas de temperatura e pressao (320-380 °C, 30-70 atm) na presenga de
catalisadores Co-Mo/Al,O3 ou Ni-Mo/Al>O3. Os catalisadores convencionais de HDS
demonstram um alto desempenho e podem reduzir o nivel de enxofre no combustivel
em até 10 ppm. Hoje um dos grandes desafios é desenvolver novos catalisadores que
podem servir como alternativa as atuais formulagdes, para conseguir alcangar as
exigéncias atuais na emissao nos niveis de enxofre. O principal problema é a
decomposi¢do dos compostos organossulfurados com alto impedimento estéreo, pois
nas fragdes de nafta do petrdleo a maior parte do enxofre encontra-se na forma de

derivados do tiofeno e benzotiofeno que contém grupos alquilicos volumosos [11].

Hidrodesnitrogenagao (HDN)

Nas mesmas condigdes da reagdo de HDS, os compostos nitrogenados
competem pelos mesmos sitios ativos responsaveis pela dessulfurizagédo dos organo-
sulfurados. Neste processo, em geral, os compostos nitrogenados sao convertidos

através da reagao de hidrodesnitrogenagéao (HDN) [12].
Oxidagao

Como alternativa a hidrodessulfurizagcdo (HDS) e a hidrodesnitrogenacao
(HDN), nos anos de 1990 foi proposto o processo de oxidagao [11]. O processo de
oxidacdo geralmente consiste em duas etapas: a oxidacdo dos compostos

organossulfurados e organonitrogenados seguida da remogéo de produtos oxidados
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Capitulo 1: Introdugdo e Objetivos

contendo enxofre e nitrogénio dos combustiveis tratados. O processo possui varias
vantagens comparando-se com o tradicional processo HDS e HDN, tais como
condicbes moderadas (pressdo ambiente e temperaturas relativamente baixas) e alta
seletividade. Além disso, o processo nao utiliza o hidrogénio, reagente de alto custo e
dificil manipulacédo, e apresenta o potencial para a dessulfurizacao de sulfetos de
elevado impedimento estéreo, por exemplo, o 4,6-dimetildibenzenotiofeno (DMDBT).
Muitos trabalhos e patentes relativos a oxidacao de sulfetos tém sido
publicados e patenteados. Na grande maioria deles, o peréxido de hidrogénio é
utilizado como oxidante, em combinagdo ou ndo com um acido organico. Exemplos de
sistemas ativos sdo: perdxido de hidrogénio/acido férmico [13-15], peroxido de
hidrogénio/acido acético [16, 17], perdéxido de hidrogénio/polioxometalatos [18],
peréxido de hidrogénio/complexos de ferro [19], peréxido de hidrogénio e
titaniosilicatos ou carbono ativado [20]. No entanto o uso do oxidante insoluvel em
hidrocarbonetos resulta na formagédo do sistema bifasico 6leo/agua limitando os
processos de transferéncia de massa e causando perdas de 6leo combustivel na
etapa de separacao. Para tal, torna-se necessario a investigagdes de novos materiais
que possam atuar na interface dessas duas fases de maneira que diminua os efeitos

negativos de reagdes bifasicas [5].

Adsorventes Seletivos

A utilizagdo dos adsorventes para a remog¢ao dos compostos sulfurados e
nitrogenados de combustiveis também é um método promissor que esta sendo
intensivamente investigado.

A vantagem do processo de adsorgao é a utilizagdo de temperatura ambiente e
menores pressdes quando comparado com os demais. Os adsorventes utilizados sao
geralmente complexos de metais de transi¢cado suportados em materiais porosos como
zedlitas, 6xidos metalicos mistos e carvao ativado [21].

O grande desafio ainda no processo de adsor¢do para descontaminagéo de
combustiveis liquidos derivados de petréleo € o uso de um material adsorvente que
seja seletivo para compostos de enxofre e nitrogénio, mas que nao adsorva, ou
adsorva fracamente, hidrocarbonetos aromaticos e olefinas [10].

Comparado com outros adsorventes soélidos [22], recentemente os nanotubos
de carbono tém atraido enorme atengdo da comunidade cientifica devido a sua alta
resisténcia a tragdo, alta resisténcia, flexibilidade e outras propriedades unicas
estruturais, mecanicas, elétricas e fisico-quimicas e tém sido relatados como

adsorventes [23].
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Materiais Carbonaceos

O desenvolvimento de materiais a base de carbono nanoestruturado, tais como
os nanotubos e nanofibras, tem sido alvo de intensas pesquisas nos ultimos anos
devido as suas diferentes propriedades quimicas e fisicas. As nanofibras e nanotubos
de carbono podem ser obtidos por diferentes processos, dentre os quais o mais
economicamente vidvel é o processo conhecido como CVD (Chemical Vapor
Deposition) [24]. O processo CVD consiste na decomposi¢cao térmica de gases que
contém carbono, usando um catalisador metalico. As vantagens da técnica CVD séo
as possibilidades de se obter um alto rendimento na sintese dos nanotubos e
nanofibras de carbono, utilizacdo de condicbes brandas de reacdo (tempo,
temperatura e pressao) e ainda diferentes moléculas organicas tais como o metano,
etileno, acetileno e mesmo o CO tem sido utilizadas como fonte de carbono [25].

Trabalhos recentes em nosso grupo mostraram que o etanol e o CHs sao
excelentes precursores para a reagao com 6xidos de ferro, formando fases reduzidas
de Fe [26, 27], recobrindo sua superficie com enorme quantidade de filamentos de

carbono (Figura 1.1).

CO,H,0 —

{

S cvD
educio _@ ,

Nanoparticulas de . "

Fe,0, (sintético, Nanoparticula magnética

natural ou rejeitos) Recoberta com carbono e com
nancfibras de carbono
Alta area supreficiail
Aplicagdes em catélise e
processos de adsorgéo

EtOH

Figura 1.1. Representagcdo esquematica da formagao de nanoparticulas magnéticas a

partir de etanol.
Materiais Magnéticos

A utilizacdo de particulas magnéticas tem recebido atencéo consideravel para
resolver problemas ambientais nos ultimos anos, uma vez que essas particulas podem
ser facilmente recuperadas através de um processo magnético simples, como a
aproximagao de um ima [28].

Materiais magnéticos, sobretudo os nanoestruturados, podem ser aplicados em
diversas areas: petroquimica, quimica fina, defensivos agricolas, esséncias e aromas,

farmacéutica, medicina e ambiental. Algumas destas aplicagdes incluem processos de
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descontaminagdo ambiental, como em tratamento de agua [29], na remocdo de
compostos fendlicos da agua [30], remediacbes ambientais [31] e degradacdo de
compostos organoclorados e na remogdo de metais pesados [32]. Porém a maior

aplicagao desses materiais magnéticos é na area de catalise [33-35].
Materiais Anfifilicos Magnéticos

Com a necessidade do desenvolvimento de novos catalisadores capazes de
reduzir a quantidade de enxofre e nitrogénio no petrdleo, atingindo limites baixos
desses contaminantes, foram produzidos neste trabalho de doutorado materiais
anfifilicos magnéticos a base de matrizes inorganicas recobertas parcialmente com
nanoestruturas de carbono, i.e. nanotubos e nanofibras de carbono, utilizando
catalisadores de Fe, Ni e Mo.

Os materiais hibridos sao compostos de trés partes: uma parte hidrofobica a
base de nanotubos e nanofibras de carbono, uma parte hidrofilica a base de 6xidos de
metais (Ni, Fe e Mo) ou argila (bentonita) e uma parte magnética a base de nucleos
metalicos com propriedade magnéticas (Figura 1.2).

Nanotubos ou nanofibras

de carbono
(superficie hidrofébica)

N

Inorganica Magnético

Figura 1.2. Esquema representando os materiais magnéticos nanoestruturados

A utilizagao de carbono para formacao de estruturas carbonaceas nesses
materiais tem o intuito de aumentar o carater hidrofébico dos novos materiais além de
aumentar a area especifica e contribuir ativamente em processos oxidativos [36, 37] e
adosrtivos [38, 39].

As fases carbonaceas serao produzidas a partir da deposi¢ao quimica do vapor

do etanol [40]. O etanol é uma fonte de carbono bastante econdmica e abundante,
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principalmente no Brasil, segundo maior produtor de etanol do mundo, perdendo
apenas para os Estados Unidos.

A presenca de fases metalicas reduzidas nesses materiais traz ainda a
vantagem dessas fases serem potencialmente ativas cataliticamente em reacbes de
dessulfurizacdo e desnitrogenacdo, além de possuirem a grande vantagem de
apresentarem propriedades magnéticas, o que facilita a sua retirada do meio reacional
por uma simples aproximacao de um campo magnético externo, podendo assim serem
reutilizados, aumentando assim a eficiéncia do processo e abaixando assim o custo
operacional.

A escolha das matrizes inorganicas para a base desses materiais tentou unir o
baixo custo dos materiais com propriedades cataliticas interessantes, como a
presenca de fases metalicas ativas como Fe e Ni, que possivelmente podem formar
fases magnéticas.

Estes materiais sdo inéditos e devido as suas propriedades devem apresentar
atividades extremamente interessantes em sistemas envolvendo misturas de fases

aguosas e oleosas.
Matrizes Inorganicas

Neste trabalho, a hematita (a-Fe203), o 6xido de niquel (NiO) e a argila
bentonita foram utilizadas como matrizes inorganicas que foram recobertas com
carbono. Por esta razdo, uma breve revisdo sobre esses diferentes materiais sera

apresentada.
Oxido de Niquel (NiO)

O o6xido de niquel (Il), NiO, ocorre na natureza na forma de bunsenita (Figura
1.3). A cor exata depende de fatores como pureza e tamanho de cristalito. Em geral,
as propriedades do oxido de niquel dependem do método de preparagao,
principalmente de temperatura. O 6xido de niquel pode ser obtido por calcinagéo de
quase qualquer composto de niquel em atmosfera oxidante, por exemplo, o nitrato,

oxalato ou hidréxido [41].
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Figura 1.3. Representagéo da estrutura cristalina da bunsenite.

O o6xido de niquel é usado na producdo de catalisadores, na industria de
esmaltes e cer@micas e na fabricacao de ferritas para a industria eletrénica [41, 42].

Recentemente ha relatos na literatura da utilizacdo de catalisadores a base de
niquel para a quebra de hidrocarbonetos, como metano, para a formacao de
nanotubos de carbono [43]. Além de suas propriedades cataliticas, o niquel metalico,
possui propriedades magnéticas, o que facilita a etapa de separagdo do material do

meio reacional.
Hematita (a-Fe203)

O elemento ferro pode ser encontrado na forma metalica em diferentes formas
alotropicas, na forma de ligas com outros elementos como o carbono ou ligado a O
e/ou OH formando os mais variados Oxidos e Oxido-hidroxidos de ferro. Estes
diferentes compostos de ferro podem ser convertidos entre si através de processos de
oxidacao e reducdo. De forma bastante simplificada, estas transformacées podem ser

esquematizadas como mostrado a seguir na Figura 1.4.

Reducao

\ 4

b

3a - Fe, 0y, — 2Fe,O T 6Fe O(S)_>6Fe

4(s) —>

—

Oxidacgao

Figura 1.4. Esquema representativo das reag¢des de reducao e oxidagao das fases de ferro.
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A hematita é o éxido de ferro mais conhecido, presente em grande variedade
de solos e rochas, sendo ainda muito utilizada como pigmento. Ela possui coloragéo
avermelhada (se finamente pulverizada) ou negra ou cinza metalico (se bastante
cristalina). A hematita € muito estavel, podendo ser, inclusive, o estagio final da
transformacéao de outros éxidos de ferro [44].

A hematita possui a mesma férmula que a maghemita, porém com estruturas
cristalinas diferentes. A a-Fe;Os3 é isoestrutural com o corindon (Al.Os), apresentando
célula unitaria hexagonal formada por pares de grupos Fe(O)s octaédricos ligados
entre si (Figura 1.5). Ela pode ser obtida a partir do tratamento térmico da y-Fe2Os, que
provoca a mudanga da estrutura cubica para hexagonal. Diferente da magnetita e da
maghemita, a hematita € um 6éxido apenas fracamente ferromagnético (T.=683 °C)
[45].

Figura 1.5. Representacao da estrutura cristalina da hematita.

Bentonita

Bentonita € uma argila plastica constituida principalmente do argilo-mineral
montmorilonita, resultante da alteragao “in situ” de cinzas vulcanicas.

De uma maneira geral, o termo argila significa um material natural de textura
terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com
uma quantidade limitada de agua [46]. As argilas s&o constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas (dimensdes abaixo de 2 ym) de um
namero restrito de minerais denominados argilominerais [47, 48].

Internacionalmente, os argilominerais sao classificados de acordo com sua
cristalinidade. Para os cristalinos, existem duas classes gerais: 0s que possuem

estrutura em camadas ou lamelar e os com estrutura fibrosa. Os silicatos com

9
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estrutura fibrosa s&o constituidos por apenas dois argilominerais: sepiolita e
paligorsquita. Dessa forma, a maior parte dos argilominerais encontrados na natureza
apresenta estrutura lamelar [46].

A bentonita € um aluminossilicato, ou seja, sua estrutura cristalina apresenta
uma camada octaédrica de alumina entre duas camadas tetraédricas de silica (Figura
1.6). Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por atomos ou
ions oxigénio e por ions hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cations,
principalmente Si** e AI**, Ocasionalmente o silicio e o aluminio podem ser trocados
por Fe®" e Fe?", nos grupos tetraédricos e AI**, Mg?*, Fe?*, Fe3*, Ti4, dentre outros, nos
grupos octaédricos. Esse processo de substituicdes isomoérficas, denominado troca
catidnica, requer cations para compensar as cargas negativas das extremidades de
suas lamelas [49].

A carga negativa resultante da substituicdo isomorfica € neutralizada pela
presenca dos cations trocaveis interlamelares, comumente Ca*?, Mg*?, K* e Na*. Estes
cations, por possuirem apreciaveis entalpias de hidratacio, sao facilmente hidratados,
atribuindo, aos argilominerais, caracteristicas hidrofilicas [50]. A bentonita tem a
capacidade de trocar esses cations com outros presentes em solugcbes aquosas de
sais organicos ou inorganicos, para estabilizar a carga negativa resultante.

Grupos hidroxila (-OH) presentes na superficie dos argilominerais também sao
responsaveis por determinadas caracteristicas destes. Os grupos denominados
hidroxila terminais, assim chamados por situarem-se em defeitos nas estruturas dos
argilominerais, podem gerar cargas positivas ou negativas, dependendo do pH do
meio. O valor de pH para o qual a carga superficial € nula € chamado ponto de carga
zero (PCZ). Para valores de pH superiores ao PCZ do mineral, haveria uma
desprotonagdo dos grupos hidroxilas terminais, resultando numa carga superficial
negativa. Ja em valores de pH abaixo do PCZ, a superficie ficaria carregada
positivamente em virtude da protonagdo dos grupos -OH, gerando espécies —OH,*
[50].

10
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Si (Al

Figura 1.6. Estrutura quimica da montmorilonita.

Dessa forma, o PCZ torna-se um importante paradmetro para uma série de
fendbmenos quimicos como processos de adsor¢cao-dessorcido, interagcdo entre
particulas em suspensdes coloidais, dente outros [51].

Por serem empregadas em muitos setores industriais, as argilas bentoniticas
estdo incluidas na classe dos minerais de maior interesse industrial. Sua larga
utilizacao pode ser atribuida a sua elevada area especifica e alta capacidade de troca
catibnica [52].

Os principais usos das bentonitas podem ser divididos em trés categorias. Na
primeira estdo incluidas as aplicagcbes em fundicbes, em materiais de vedacdo em
engenharia civil, pelotizagdo de minérios de ferro e em fluidos de perfuragcédo, sendo
estas as que apresentam maior consumo. Na segunda, estdo incluidas as aplica¢des
de menor consumo, como em tintas, adesivos, usos farmacéuticos, cosméticos, como
cargas e na purificacdo de aguas. Na terceira, estdo incluidas as novas tendéncias,

como nanocompadsitos, engenharia de nanoparticulas e heteroestruturas porosas [53].

11
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1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a sintese e a caracterizagdo de compdsitos
magnéticos nanoestruturados baseados em matrizes inorganicas recobertas por

carbono para serem utilizados em diferentes aplicagdes tecnoldgicas.
Objetivos especificos

1. Preparar e caracterizar materiais anfifilicos compostos por trés fases:

a) Fase 1: matriz inorganica hidrofilica: foram utilizadas as seguintes
matrizes:
- hematita (a-Fe2O3)
- oxido de Niquel (NiO)
- bentonita

b) Fase 2: nanotubos e nanofibras de carbono: produzidos através do
processo CVD na presenca de catalisadores a base de Fe, FeMo, Ni
e NiMo utilizando etanol como fonte de carbono;

c) Fase 3: nucleos magnéticos: formagao de fases magnéticas de Fe ou
Ni produzidas pela redugcdo do oOxido de ferro ou niquel (matriz
massica ou impregnado na matriz) durante o processo CVD.

2. Estudar a eliminagdo de compostos de enxofre e nitrogénio de combustiveis
liquidos através de:

a) Processos de adsorcdo de compostos de S e N utilizando os
compositos magnéticos recobertos com carbono.

b) Processos de oxidagao através dos materiais como catalisadores e com
a utilizacado de H20, como oxidante.

3. Estudar a remogao de contaminantes da industria téxtil, utilizando o corante
catibnico azul de metileno e/ou o corante anibnico indigo carmim como
moléculas modelo por:

a) Adsorgao
b) Oxidagao

12
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Capitulo 2. Parte Experimental

2.1. Metodologia

Foram preparados durante este trabalho diferentes materiais anfifilicos
magneéticos, através do recobrimento parcial de matrizes inorganicas com carbono
através do método CVD (chemical vapor deposition) utilizando o etanol como fonte de
carbono (Figura 2.1).

Todos os solventes e reagentes utilizados nas sinteses dos materiais sdo de
grau de pureza analitica (P.A) e foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.

Como matrizes inorganicas foram utilizadas: hematita sintética (a-Fe203), 6xido
de niquel (NiO) e argila natural (bentonita) impregnadas com ferro. Estes materiais
foram reduzidos pela reagdo com etanol resultando na formagéo de fases magnéticas.
Foi também adicionado molibdénio a essas matrizes na tentativa de obteng¢do de

compostos metalicos com maior quantidade de carbono nanaoestruturado.

Fonte de carbono:

\ Etanol

Carbono

Aplicagdo

Yl T = Matriz
I I\ﬂatnz \;‘ Red\u\ ao Reduzida cvD ~ ——» emcatalise
\i _ \ e processos
de adsorcao
CO,/H,0/H - .. -
- a-Fe,0, 2/ O/ My paset reduzidas Compdsitos magnéticos
-NiO e recobertos por carbono

- Bentonita / a-Fe,0, magnéticas

Figura 2.1. Esquema da producao de compdsitos magnéticos recobertas por carbono

O método CVD

O recobrimento das matrizes magnéticas (Fe, Ni e Bentonita/Fe) com carbono
pode ser realizado utilizando diferentes processos e fontes de carbono. O processo
utilizado nesse trabalho foi o método CVD (Chemical Vapor Deposition) [40].

O método CVD é amplamente utilizado na sintese de nanotubos de carbono e
consiste na decomposicao térmica de gases que contém carbono, usando um
catalisador metalico. As vantagens da técnica CVD sao as possibilidades de se obter
um alto rendimento na sintese dos nanotubos e nanofibras de carbono, utilizacdo de
condigbes brandas de reacao (tempo, temperatura e pressao) e utilizagdo de fontes de
carbono de baixo custo, altamente disponiveis, ou de fontes renovaveis como o etanol,
dentre outros compostos organicos. Além disso, € um dos processos economicamente
mais viaveis para a produgao industrial [24].

No processo CVD, a fonte de carbono foi introduzida no sistema através de um

gas de arraste inerte (N2). A formagao de carbono se deu em um reator constituido de
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Capitulo 2. Parte Experimental

um tubo de quartzo em um forno tubular. As reagdes foram conduzidas em

temperaturas entre 700-900 °C (Figura 2.2) por 1 hora.

. Material a ser recoberto por carbono
Gas de arraste

N,
Saida de gases
Entrada da Forno
fonte de carbono

Saturador com Tubo de Quartzo
a fonte de carbono

Figura 2.2. Esquema do sistema CVD para crescimento dos nanotubos e nanofibras de

carbono.
2.1.1. Caracterizagcao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por difragdo de Raios X (DRX),
espectroscopia Mossbauer, analise Térmica, analise elementar (CHN e absorcao
atbmica), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de
transmissdao (MEV), espectroscopia por dispersdo em energia de Raios X (EDS),
angulo de contato, magnetizagao de saturagao, espectroscopia Raman e redugdo a

temperatura programada (RTP) e area superficial pelo método BET.
Difragdo de Raios X (DRX)

Os padroes de difragcao de raios X foram obtidos em um aparelho Difratdmetro
Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA, automatico com tubo de raios X de Cu, utilizando o
método do pd. As analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensao de 45 kV.
Foram feitas varreduras entre os dngulos 10<26<80° com velocidade de 4° min™', onde
o silicio foi usado como padrdo externo. As analises foram realizadas no Centro de

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).
Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um
espectrofotdmetro Mossbauer convencional CMTE modelo MA250 (aceleracao
constante, fonte de ®Co em matriz de Rh, utilizando a-Fe como referéncia). Os

espectros foram obtidos para as amostras em pé, usando geometria de transmissao.
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Capitulo 2. Parte Experimental

As analises foram realizadas no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN).

Analise Térmica

As anadlises térmicas (TG/DTG/DTA) foram realizadas no equipamento
DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condigbes: massa da amostra entre 3 e 10 mg,
fluxo de ar de 50 mL min', submetidos ao aquecimento até 900°C com razdo de

aquecimento de 10 °C min™.
Analise Elementar e absorgao atomica

As analises elementares foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG. Para a determinacdo de carbono
utilizando um aparelho Perkin EImer 2400.

As analises de metais foram feitas por absor¢do atbmica, utilizando-se o
espectrémetro Hitachi Z-8200 do Laboratério de Absorgado Atémica do Departamento
de Quimica da UFMG.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia de varredura eletronica (MEV) foram realizadas no
Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento da marca Quanta 200 FEG FEI
2006. As amostras magnéticas foram dispersas em acetona e depositadas sobre uma

placa de silicio para a realizagéo da analise morfolégica.
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises de microscopia de transmissao eletronica (MET) foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento da marca Microscépio
Eletronico de Transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV. As amostras
magnéticas foram dispersas em acetona e depositadas sobre uma placa de silicio para

a realizagao da analise morfolégica
Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS)

Espectros de EDS foram obtidos a partir das imagens MET no Centro de
Microscopia da UFMG em um equipamento da marca Microscopio Eletrénico de
Transmissao Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV.
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Espectroscopia Raman

Para as medidas Raman foi utilizado um espectrébmetro Raman Senterra da
Bruker, equipado com um detector CCD. O espectrédmetro possui um microscopio
optico (OLYMPUS BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para
coletar a luz retro-espalhada. Para excitar a amostra utilizou-se o laser no
comprimento de onda de 633 nm. Os espectros Raman foram obtidos no laboratério
de trabalho, Grupo de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do Departamento de

Quimica.
Reduc¢ao a Temperatura Programada (RTP)

As analises de RTP foram realizadas em um equipamento CHEM BET 3000
TPR Quantachrome equipado com um detector de condutividade térmica (DCT)
usando Hz (5 % em N;) com taxa de aquecimento de 10 °C min~'. Nos experimentos
de TPR a amostra € submetida a um tratamento térmico controlado em atmosfera de
H., levando a uma redugao gradual da amostra. Através do detector de condutividade
térmica, utilizado para monitorar o consumo de Hj, €& possivel identificar as
temperaturas nas quais ocorrem os diferentes processos de reducgao.

Os perfis RTP foram obtidos no laboratério de trabalho, Grupo de Tecnologias
Ambientais - GRUTAM, do Departamento de Quimica.

Area Superficial

A area superficial especifica foi determinada utilizando um instrumento
Autosorb 1 Quantachrome. Os materiais foram inicialmente submetido a uma
desgaseificagdo por meio de aquecimento a 200 °C durante 20 horas em média e
depois foi realizada a adsorgéo de nitrogénio, usando o método BET de adsorgéo de

N2, com 22 ciclos de adsorgéo/dessorgao.
Medidas de Magnetizagao de saturagao

Medidas de magnetizagédo foram realizadas num magnetémetro LakeShore
7404, Sistema de VSM. O campo magnético em fungao da curva de magnetizacao, a

temperatura ambiente, foi feito com a variagao do campo de -18 kOe a 18 kOe.
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Medidas de Angulo de Contato

As medi¢des de angulo de contato foram realizadas utilizando-se uma pastilha
dos materiais e subsequentemente adicionando uma gota de 3 uL de agua destilada
na superficie da pastilha. As imagens obtidas a partir da gota de agua sobre a
superficie de materiais foram utilizadas para obter o dngulo de contato formado entre a

agua e os materiais (Figura 2.3).

Figura 2.3. Determinagao do dngulo de contato utilizando uma pastilha.

O angulo de contato de uma particula na interface 6leo-agua é definido como o
angulo entre a tangente da particula no contato e a interface, em relagdo a fase

aquosa.
Formacgao de Emulsao

Para os testes de formacao de emulsao, foram utilizadas 4 mL de uma solucéo
oleosa (80% de 6leo mineral, 20% tolueno e corante sudan IV a 200 ppm) e 4 mL de
agua destilada, além de 15 mg de material. O objetivo de se utilizar o corante sudan IV
foi simplesmente proporcionar a coloragao da fase oleosa para ficar nitida a diferenca
entre as fases e também para melhor analise das imagens de emulsdo no microscopio
6tico. O corante sudan IV é lipossoluvel permitindo que toda fase oleosa fosse
colorida. Foram retiradas duas séries de fotos de cada material: uma apresentando o
sistema inicial e a segunda, do sistema apds agitagdo em Vortex.

Em seguida, imagens foram realizadas em um microscopio 6tico com um

aumento de 4 e/ou 10 vezes

2.1.2. Aplicagoes

Os compésitos magnéticos produzidos foram testados em aplicagdes
cataliticas e ambientais como:
e Adsorventes de corantes;

¢ Oxidagao de corantes em meio aquoso;
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e Adsorventes de compostos sulfurados e nitrogenados;

¢ Oxidagao bifasica de compostos sulfurados e nitrogenados.
Testes de adsorcao de corantes

Testes de adsorcdo de corantes foram feitos com espécies catidnicas. Para

isso, o corante azul de metileno foi utilizado como molécula modelo (Figura 2.4).

G e
SO L
O g SO

CHs Cl- ':I:Hg.

Figura 2.4. Estrutura do corante Azul de Metileno.

Tipicamente em 10 mL de uma solugdo 50 mg L' de corante, adicionaram-se
30 mg de adsorvente. A adsorcido dos corantes foi acompanhada cineticamente pela
descoloracado das solugbes em um espectrofotdbmetro UV mini 1240 — Shimadzu. As
leituras foram feitas no comprimento de onda maximo do corante, 560 nm para o azul

de metileno.
Reacgoes de oxidagao de corante em meio aquoso

Os testes de oxidacao de corante em meio aquoso foram realizados utilizando-
se o corante azul de metileno como molécula modelo. Em um experimento tipico,
adicionaram-se, a 3,5 mL de uma solugdo 50 mg L' do corante, 15 mg de catalisador
e 3,5 mL de uma solugéo 0,27 mol L' de H20..

A concentragdo de corante foi monitorada ao longo do tempo em um
espectrofotdbmetro UV Mini 1240 Shimadzu no comprimento de onda de maxima
absorcéo do corante, 560 nm.

Ao final das reagdes, o catalisador foi removido com o auxilio de um ima e
pbde-se determinar a concentragédo de carbono organico total (COT) presente na
solugdo. As medidas de COT foram realizadas no equipamento TOC-VCPH Total

Organic Carbon Analyzer da Shimadzu.

Testes de adsor¢cao de compostos sulfurados e nitrogenados

Testes de adsor¢do de compostos sulfurados foram realizados inicialmente
utilizando solugdes de dibenzotiofeno (DBT) (Figura 2.5a) utilizando concentragao de

50 ppm de enxofre em cicloexano e acompanhados através de andlises por
23
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cromatografia a gas. Testes de adsor¢do de compostos nitrogenados foram realizados
inicialmente utilizando solugdes de quinolina (QN) (Figura 2.5b) utilizando
concentracao de 50 ppm de nitrogénio em hexano e acompanhados através de
analises por cromatografia a gas em um cromatégrafo Shimadzu GC17A, utilizando

uma coluna Equity-5 com um detector FID.

s

-
S N
(a) (b)

Figura 2.5. Estrutura da molécula de dibenzotiofeno (a) e quinolina (b).

Reacoes de oxidagcao bifasica de dibenzotiofeno (DBT) e de

quinolina (QN)

Inicialmente foi-se necessario deixar a solugdo inicial do contaminante (DBT ou
QN) em contato com os materiais anfifilicos durante 24 horas para que o efeito de
adsorcéao fosse eliminado.

Os testes de oxidacao foram realizados em sistemas bifasicos utilizando-se
dibenzotiofeno (modelo de contaminante sulfurado) e quinolina (modelo de
contaminantes nitrogenados).

Em um experimento tipico, adicionaram-se, a 10,0 mL de uma solugdo
50 mg L' de DBT ou QN, 30 mg de catalisador e 20 uL de uma solugdo 1:1 de acido
formico e perdxido de hidrogénio (0,27 mol L7).

As reacdes de DBT foram acompanhadas utilizando um cromatografo a gas
acoplado a um espectrémetro de massa (CG-MS). Através de uma curva de
calibracao, a diminuigdo da concentragcao de DBT foi acompanhada e os novos picos
referentes aos produtos oxidados foram identificados através dos espectros de
massas. Ao final das reagdes, o catalisador foi removido com o auxilio de um ima.

As reacoes de QN foram acompanhadas por analise de ionizagdo por
eletrospray (ESI-MS). Ao final das reagdes, o catalisador foi removido com o auxilio de

um ima.
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Cap. 3. Sintese, Caracterizagao e Aplicagcdes de Compositos Magnéticos baseados em Fe/C e FeMo/C

Resumo

Neste capitulo serdo apresentadas a sintese, caracterizacdo e aplicagdes de
duas séries de compdsitos magnéticos sintetizados a partir do método CVD, a primeira
série a base de ferro e carbono (Fe/C) utilizando hematita (a-Fe2O3) como precursor, e
a segunda a base de ferro, molibdénio e carbono (FeMo/C), usando a hematita (a-
Fe,03) impregnada com sal de molibdénio como precursor. Em ambos os casos o
etanol foi utilizado como fonte de carbono.

Os materiais preparados foram entdo testados como catalisadores em dois
tipos de reacbes de oxidagao: (i) Reacbes de oxidagcao em solugido aquosa, utilizando
como molécula modelo o azul de metileno e (ii) Reacdes de oxidacao bifasicas de
compostos sulfurados e nitrogenados, utilizando como molécula modelo
dibenzotiofeno e quinolina, respectivamente.

A série Fe/C foi caracterizada por DRX e Mdssbauer onde foi possivel observar
que a hematita presente no material de partida foi convertida em fases mais reduzidas
de ferro. A formacdo de carbono depositada nos materiais foi estimada por TG e
confirmada por CHN e s¢6 foi consideravel no material a 900 °C. Ja para os materiais
FeMo/C resultados de DRX e Mdssbauer indicam a formacao de fases mais reduzidas
de ferro e molibdénio. A formacado de carbono depositada no material foi observada
por MEV e identificada por espectroscopia Raman, onde os materiais FeMo/C700 e
FeMo/C800 apresentaram bandas D e G, caracteristicas de carbono, e bandas
caracteristicas de carbeto de molibdénio (Mo2C) para o material FeMo/C900. A
quantidade de carbono foi estimada por TG e foi de 18, 29 e 7 % para os materiais
FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900, respectivamente.

Ambas as séries, Fe/C e FeMo/C apresentaram-se ativas nas reacdes de
oxidagdo em solugdo aquosa da molécula modelo azul de metileno com capacidade
de remogado maxima de carbono organico total (COT) de 25% para o material Fe/C900
e 55% para o material FeMo/C900.

Medidas de angulo de contato e testes de formacao de emulsdo foram feitos
para o estudo da estabilidade de sistemas bifasicos na presenga dos materiais. O
estudo de reagdes bifasicas de oxidagdo de compostos sulfurados e nitrogenados
apresentaram resultados bastante interessantes em relagcdo aos materiais ja

apresentados na literatura.
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3.1 — Materiais a base de ferro e carbono

Nesta primeira parte do trabalho a hematita foi utilizada como matriz inorganica
na preparagao dos compositos magnéticos recobertos com carbono. O éxido de ferro,
Fe,Os (hematita), foi escolhido por apresentar caracteristicas muito interessantes tais
como: (i) € um bom precursor de catalisador para o crescimento de nanoestruturas de
carbono, especialmente nanotubos de carbono, (ii) em um processo de reducao forma
espeécies magnéticas tais como Fe3Os e Fe®, tornando o material magnético, o que
facilita sua remogdo em um meio reacional e (iii) por ser precursor de fases ativas para
a decomposicao de H»O,, formando radicais hidroxilas no processo de oxidacido de

compostos organicos
3.1.1 — Sintese dos materiais Fe/C

Inicialmente a hematita (a-Fe203) foi sintetizada a partir do nitrato férrico nona-
hidratado [Fe(NO3)3.9H,0] (Equacéo (3.1)). Em cada sintese foram utilizados cerca de
5,00 g de nitrato de ferro (lll), que foram aquecidos, em atmosfera de ar, em forno
tubular, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™', até 400 °C, sendo mantidos a esta
temperatura por 3 horas. Apds o resfriamento a hematita resultante foi homogeneizada
em gral de ceramica.

2Fe(NO), -9H,0+1/20, — a— Fe,0, +6NO, +18H,0 (3-1)

Em seguida foram realizadas reagbes do tipo CVD (Chemical Vapor
Deposition) a 700, 800 e 900 °C, utilizando-se a a-Fe;Os sintetizada (200 mg) como
catalisador e etanol como fonte de carbono. As amostras foram aquecidas até a
temperatura de 700, 800 e 900 °C com uma taxa de aquecimento igual a 10 °C min™,
mantidas sob atmosfera de etanol em fluxo por gas nitrogénio de 100 mL min™',

permanecendo nesta temperatura por uma hora. (Figura 3.1)

—> Fe/C700
CVD / Etanol
> > Fe/C800
700/800/900 °C
——> Fe/C900

Figura 3.1. Esquema ilustrativo da deposi¢cdao de carbono em materiais contendo ferro

pelo método CVD.
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3.1.2 — Caracterizagao dos materiais Fe/C

Os materiais a base de ferro apdés CVD com etanol em diferentes temperaturas
foram caracterizados por difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia Mdssbauer,

Analise Térmica, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia Raman.
Difragao de Raios X

A Figura 3.2 mostra os padrées de difracdo de raios X obtidos para os
materiais produzidos apos reacdo CVD da hematita com etanol nas temperaturas de
700, 800 e 900 °C/1h.

| | ®- F9304
0
® | Fe/C900 !-Jk . m-Fe
g . N
£ | FelCB00 o | o . ~Fe0,
o °
(0] f( b 0%
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)
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< ¢ .
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0
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20/°

Figura 3.2. Padrao de difracdo de Raios X obtidos para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e
Fe/C900.

Observa-se pelos padrbes de difragdes de raios X (Figura 3.1) que o 6xido de
ferro a-Fe>xOs sofre redugdes progressivas através da reagdo com etanol com o
aumento da temperatura do processo CVD, de acordo com a equacao 3.2 Nos
materiais Fe/C700 e Fe/C800 apds o processo CVD a hematita foi convertida a fase
magnetita, Fes04, apds reagdo com etanol. Ja no material obtido a 900 °C (Fe/C900)
foi possivel identificar a presencga de ferro metalico (Fe®) e a presenga de carbeto de
(FesC).

consequentemente a formagéo de Fe® (Equagdo 3.2) por reagdo deste com o carbono

ferro Acredita-se que a formacao de carbeto de ferro ocorra

obtido pela oxidacao do etanol (Equacgao 3.3).

Fe,0 (3.2)

0
3(s) ’F6304(s) >Felfx0(s) )Fe(s)

0
3Fe(, +C,,, — Fe,C,,, (3.3)
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Espectroscopia Mossbauer

1 Os espectros Mossbauer obtidos para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e

2  Fe/C900 sao apresentados na Figura 3.3.

— Fe3O4
Fe304

— Fe’
Fe3C
Fe1_xo

Transmissao Relativa

Velocidade / mm s™

Figura 3.3 Espectros Mossbauer (obtidos a 298 K) para a hematita e os materiais
Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900.

A partir dos espectros Mdssbauer foi possivel identificar as fases de ferro
presentes na série de materiais sintetizados Fe/C. A porcentagem relativa dessas
fases de ferro bem como os respectivos parametros hiperfinos estdo mostrados na
Tabela 3.1.

o O~ W
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Tabela 3.1. Parametros hiperfinos determinados para a hematita (Hm) e para os materiais
Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900.

Amostra Sitio/Fase 6/ mm s & A/mm s Bnil T AR | %
Hematita Fe20s3 0,36 -0,21 51,1 100
[FesOa4] 0,27 0,02 49,2 34
Fe/C700 | rro 04 0.65 0.01 45.9 66
[FesOa4] 0,28 0,03 49,3 41
Fe/C800 {Fe30a4} 0,64 0,01 45,9 53
Fe1xO 1,07 0,30 - 6
Fed 0,00 0,00 33,0 52
FesC 0,17 0,30 20,7 28
Fe/C900 [FesO4] 0,25 0,03 49,3 5
{FesOu) 0,66 0,01 45,9 5
Fe1xO 1,05 0,21 - 10

d — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; € — deslocamento quadrupolar; A —
desdobramento quadrupolar; B — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa;
[ 1- sitio tetraédrico;{ } — sitio octaédrico.

Como pode ser observado na Figura 3.3 e na Tabela 3.1, apds a reacdo com
etanol a 700 °C ocorre reducao de 100% da hematita para magnetita, o que pode ser
confirmado pela presenca, no espectro, dos sextetos caracteristicos dos sitios
octaédrico e tetraédrico da magnetita (FesO4). Na reacado realizada a 800 °C, a
hematita é reduzida a magnetita e parte dessa magnetita (6%) € reduzida a wustita
(Fe1xO), como indicado anteriormente pela Equagao 3.2.

Nota-se que, com o aumento da temperatura reacional para 900 °C (Fe/C900),
90% da magnetita é convertida em fases mais reduzidas, como wustita (Fe1.xO), fase
também observada a 800 °C, ferro metalico (Fe®) e carbeto de ferro (FesC), com areas
relativas de 10, 52 e 28%, respectivamente. No entanto, a fase (Fe1xO) identificada
nos espectros Mdssbauer nas amostras obtidas nas reagdes a 800 e 900 °C nao
foram observados por difracdo de raios X, devido provavelmente a esta fase
encontrar-se nanoestruturada, formada em pequena quantidade e muito dispersa.

Estes resultados confirmam a reacdo da hematita com o etanol levando a

formacéao de fases mais reduzidas de ferro.
Analise Térmica

As curvas TG obtidas para a hematita e para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e
Fe/C900 sdo mostradas na Figura 3.4.
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Figura 3.4. (a) Curvas TG (em ar) e (b) Curvas DTG para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e

Fe/C900.

As curvas TG para os materiais Fe/C700 e Fe/C800 apresentam um ganho de

massa entre 180-290 °C que pode estar relacionado com a oxidacdo de fases

reduzidas de ferro como Fes304 e FeO (Equagbes 3.4 e 3.5). Como pode ser

observado pela curva DTG a velocidade maxima de ganho de massa (oxidagao)

ocorre a uma temperatura inferior para o material Fe/C700, em 200 °C, quando

comparado ao material de Fe/C800, que ocorre em 250 °C o que pode ser justificado

pela maior temperatura de oxidagéo do FeO em relagdo a magnetita.

Ja para o material Fe/C900 um elevado ganho de massa ocorre entre 400 a

700 °C e pode estar relacionado com a oxidacao de Fe metalico e carbeto de ferro

(equacao 3.6 e 3.7). Como pode ser observado pela curva DTG o maximo de ganho

de massa ocorre a aproximadamente 600 °C e proximo a este maximo observa-se um

alargamento da derivada, o que pode evidenciar a presenga de dois tipos de ferro no

material, tais como na forma de ferro metalico e carbeto de ferro. Como essas

espécies sao mais estaveis que os 6xidos de ferro formados nas amostras Fe/C700 e

Fe/C800, observa-se a oxidagdo em temperaturas mais elevadas.

Nos materiais Fe/C nao foi possivel observar pela TG perda de massa relativa

a oxidagao de carbono, pois como as oxidagdes de fases de ferro ocorrem em

temperaturas proximas da oxidacdo de carbono, esses eventos possivelmente estdo

sobrepostos.

2Fe,0,, +1/20,, —>3Fe,0y 3.4
2Fe0,,, +1/20,,, —> Fe,0, 35
2Fe” +3/20,,,, —> Fe,0, 3.6
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2Fe,C, +13/20

2(g)

—3Fe,0,,, +2C0 37

s) 2(g)

A quantidade de carbono formada nos materiais foi estimada por
termogravimetria. Considerando que a variagdo de massa no processo esta
relacionada com o aumento de massa devido a oxidacdo das fases de ferro e a
diminuicdo de massa devido a oxidacao de carbono, podemos simplificar o processo
da seguinte maneira:

AmM = Moxidre — M oxidc

%TG = %oxidre - YooxidaC

Para realizacao dos calculos, os teores das fases de ferro (FesOs e FeixO)
informados por espectroscopia Mossbauer foram usados para calcular a massa final
que seria obtida apds a oxidacdo destas fases reduzidas para Fe;Os;. Em seguida,
comparou-se esta massa final calculada com a massa percentual obtida na curva TG.
A diferenca encontrada atribui-se a perda de carbono no processo, em outras
palavras, a quantidade de carbono formado nas reagbes com etanol. As quantidades

de carbono calculadas sdo mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Quantidade de carbono formada nos materiais estimada por TG.

Amostra Quantidade de C (%)
Fe/C700 0,6
Fe/C800 0,7
Fe/C900 3,5

Quando comparado com os outros materiais observa-se que apenas o material

a 900 °C (Fe/C900) apresenta uma quantidade consideravel de carbono depositado.
Analise Elementar

Para quantificar melhor a quantidade de carbono depositada nos materiais
obteve-se a Analise Elementar (CHN) para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900.
A Tabela 3.3 resume as informagdes obtidas através da Analise Elementar e a

comparagao com os calculos teéricos estimados a partir das curvas TG'’s.

Tabela 3.3. Analise elementar para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900.

Amostra C (%)
S —
FOICB00 | e imenta 040
e —]
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Observa-se que os valores encontrados por Analise Elementar estdo de acordo

com os valores calculados através da Analise Térmica.
Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 3.5 mostra as micrografias obtidas para a hematita antes do processo

Hematita

Fe/C700

Fe/C800

Fe/C900

Figura 3.5. Imagens obtidas por MEV para a hematita para os materiais Fe/C700, Fe/C800
e Fe/C900.
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As imagens obtidas para a hematita pura é caracteristica de 6xidos de ferro,
mostrando superficies bastante irregulares e pontiagudas e com tamanhos de graos
variados. Ja os materiais Fe/C apresentam formas mais arredondadas devido
provavelmente a uma sinterizacao, especialmente para as particulas menores.

Ja no material Fe/C900 pode ser observada uma superficie recoberta e ainda
a presenga de filamentos (indicados pelas setas) provavelmente formados por
carbono. Em temperaturas inferiores, 700 e 800 °C, nao foi possivel observar a

presenca de carbono devida a concentragdo muito baixa.
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma importante técnica que permite identificar as
estruturas de carbono tanto na forma grafitica quanto desordenado como carbono
amorfo e defeitos nas estruturas de grafite. Estas estruturas de C apresentam modos
vibracionais caracteristicos que aparecem em regides diferentes de um espectro
Raman e facilitam a caracterizacdo de materiais contendo C. As principais
informacdes obtidas a partir da analise de um espectro Raman para as amostras
sintetizadas, séo:

(1) Estrutura grafitica: aparece na regido de frequéncia de 1500-1600 cm™,
resultado da vibragdo conhecida como banda G na qual dois atomos de C
vibram tangencialmente, um contra o outro.

(2) Carbono amorfo e defeitos na estrutura grafitica: provoca o aparecimento
da banda D entre 1300-1400 cm™', que representa o modo vibracional de
material desordenado. A razao das intensidades relativas das bandas G e
D, le/lp, € uma medida relativa da quantidade de carbono amorfo e defeitos
formados no processo.

A Figura 3.6 indica os espectros Raman (obtidos com laser 514,5 nm) para os

diferentes materiais.
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Figura 3.6. Espectros Raman obtidos para as amostras Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900.

Os espectros Raman das amostras Fe/C700 e Fe/C800 apresentam sinais
caracteristicos de magnetita [54] como indicado na Tabela 3.4, confirmando os
resultados obtidos nas analises anteriores. Como esperado, no material Fe/C900 nao
ha sinais caracteristicos de magnetita. Em contrapartida ha a presenca de sinais
referentes ao carbono com picos em 1578 cm™ referente a banda G e em 1331 cm
relacionada a banda D. Estes modos vibracionais referem-se ao estiramento C-C
tangencial de material carbonaceo grafitizado e com a vibragdo de material
carbonaceo desordenado (amorfo), respectivamente [55]. A presengca de um ombro na
banda G (Figura 3.6, seta indicativa) pode estar associada a nanotubos de paredes
duplas [56].

Com o intuito de relacionar a quantidade de carbono amorfo e carbono grafitico
na amostra Fe/C900 a razao la/lp foi calculada e o valor encontrado foi de 1,5. Quanto
maior for o valor da razao le/lp, menor a quantidade de carbono amorfo ou defeitos
formados. Logo pode-se inferir que a quantidade de carbono grafitico na amostra é

superior a quantidade de carbono amorfo.

Tabela 3.4. Bandas Caracteristicas de Magnetita e Carbono (Banda D e G)

Amostras Bandas Caracteristicas (cm')

FesO4 Banda D Banda G
Fe/C700 222, 288, 407, 496, 603 1309 - -
Fe/C800 220, 290, 408, 493, 608 1309 - -
Fe/C900 - 1331 1578
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3.2 — Materiais a base de Ferro/Molibdénio e Carbono

Como observado no item 3.2 desse capitulo, os materiais a base de hematita
sintética nao obtiveram quantidades significativas de carbono depositadas na
superficie dos materiais. Com o intuito de aumentar a quantidade de carbono
depositada nos materiais foram sintetizados compdsitos bimetalicos de ferro e
molibdénio para possivel recobrimento com carbono. O molibdénio é bem conhecido
na literatura por aumentar o rendimento e a organizagdo de materiais carbonaceos,
especialmente quando utilizado na sintese de nanotubos de carbono [57-59].

A seguir serdo descritas a sintese dos materiais baseados em ferro
impregnado com molibdénio (FeMo) e a posterior deposicao de carbono em sua

superficie (FeMo/C), bem como a caracterizagao dos materiais obtidos.
3.2.1 — Sintese dos materiais FeMo/C

Inicialmente sintetizou-se hematita como descrito no tépico 3.1. Em seguida
adicionou-se 2,0 g de hematita (a-Fe2O3) a uma solugédo de 4,41 g de heptamolibdato
de amonio tetrahidratado, (NHs)sM07024.4H.0, em 50 mL de agua. A suspensao foi
aquecida a aproximadamente 60 °C, sob agitacdo constante, até completa evaporacao
da agua. Finalmente a hematita impregnada foi calcinada a 400 °C por 3h, o material
resultante foi denominado de FeMo. A Figura 3.7 apresenta um esquema ilustrativo da

sintese.

_Ho/60c 400 °C/ 3h
[(NH sMo0,0,, 4H,0 FeMo

NOX, H,0 Moo €205
)sM0,0,, 4H,0 s

Figura 3.7. Esquema ilustrativo da impregnagao da hematita com heptamolibdato de

amonio.

A deposicdo de carbono pelo método CVD com etanol foi feita a partir de
200 mg do material FeMo em diferentes temperaturas: 700 °C, 800 °C e 900 °C. As
amostras foram aquecidas até a temperatura desejada com uma taxa de aquecimento
igual a 10 °C min™"' e permanecendo nesta temperatura por uma hora sob fluxo de
etanol em nitrogénio. Os materiais foram denominados FeMo/C700, FeMo/C800 e
FeMo/C900, onde um esquema ilustrativo da reagdo pode ser visualizado na Figura

3.8.
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<« Carbono —> FeMo/C700
CVD
> > FeMo/C800
Etanol f
———> FeMo/C900

Fe,O
MoO; 22

Figura 3.8. Esquema de deposi¢cdo de carbono sobre as amostras FeMo) pelo método
CVD.

3.2.2 — Caracterizacao dos Materiais a base de FeMo e Carbono

Os materiais a base de ferro e molibdénio apés CVD com etanol em diferentes
temperaturas foram caracterizados por difragdo de Raios X (DRX), espectroscopia
Mossbauer, Analise Térmica, Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDS), Microscopia eletrénica de

Transmissao (MET) e espectroscopia Raman.
Difragao de Raio X

A Figura 3.9 mostra os padrées de difracdo de raios X obtidos para os
materiais baseados em FeMo apds reacdo CVD com etanol nas temperaturas de 700,
800 e 900 °C por 1h.
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Figura 3.9. Padrao de difragao de Raios X obtidos para os materiais (a) FeMo/C700, (b)
FeMo/C800 e (c) FeMo/C900.

Observa-se na Figura 3.9, que os trés materiais apresentam distintas fases
oxidadas de ferro e molibdénio. No material FeMo/C700 a hematita (a—Fe203) do
material de partida é convertida em magnetita (FesO4) e carbeto de ferro (FesC).
Observa-se também 6xido de molibdénio IV (MoO.) formado provavelmente pela
reducado do 6xido de Molibdénio VI (MoQOs), também contido no material de partida
FeMo (equacéao 3.8).

MoOy,, —> MoO,, +1/20 (3.8)

3(s) 2(¢)
Apbés o CVD a 700 °C observa-se também a formacédo da fase Fe>Mo30Os,
kamiokita, comumente formada acima de 700 °C em presenca de ferro e molibdénio

em atmosferas redutoras como indicado pela equagéo 3.9 [60].

2Fe, 0y, +6MoOy, ——2Fe,Mo,0y , +40, (3.9)

(s)
O material FeMo/C800 também mostra a formagdo das fases magnetita
(FesO4), 6xido de molibdénio IV (MoO2) e kamiokita (Fe2MosOs) como no material a

700 °C.
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No entanto, a 800 °C, observa-se uma fase distinta referente a molibdato de
ferro (Il) (B-FeMoOs) que provavelmente pode ter sido formada através da reagéo
entre MoOs e ferro nesta temperatura.

Ja para o material FeMo/C900 observa-se a presenga de ferro metalico (Fe°) e
a formacado de uma fase Mo-Fe-C em pequenas quantidades [61]. Para o material
FeMo/C900 nota-se também a formagao de carbeto de molibdénio (Mo,C) e carbono,
provavelmente depositado sobre a superficie do material. A formagao do carbeto de
molibdénio a partir do 6éxido de molibdénio (IV) pode ser dada a partir da reagéo

descrita na equacéao 3.10 abaixo.

+3/20 (3.10)

700°C
2MoO;, + C —— Mo, C, 2e)

(s)
Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer obtidos para os materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e

FeMo/C900 s&o apresentados na Figura 3.10.

L B B B LA N N S S S B S S S m

1,00 e e L TN e Mo-Fe-C
Mo-Fe-C
0‘95 - - FGSC
— Feo

0,90 - FeMo,/C900 i

— Feso4
Fe304
F92M0308

= B-FeMoO,

096 |- FeMo.C800

Transmissao Relativa

1,00
— Fes04
0,99 Fes0,
i \ = p-FeMoO,
08 - FeMo./C700 . i FesMo30s
e — Fec

Velocidade / mm s

Figura 3.10. Espectros Mossbauer (obtidos a 298 K) para os materiais FeMo/C700,
FeMo/C800 e FeMo/C900.

Os parametros hiperfinos obtidos para os materiais confirmam a presenga de
fases reduzidas de ferro e ligas de Fe e Mo (Tabela 3.5). Pelo espectro Mdssbauer

pode-se confirmar que apds o tratamento térmico a 700 °C ocorre a formacao de 70%
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de magnetita, 5% de kamiokita (Fe2Mo3Os) [60] e 4% de carbeto de ferro, fases ja
identificadas por DRX. Porém no material a 700 °C nota-se 11% de molibdato de
ferro (Il) (B-FeMoOs), ndo identificado por difragdo de Raios X, possivelmente pela
baixa concentracdo e possivelmente altamente dispersa no material ou pela baixa
cristalinidade.

Observa-se ainda que, com o aumento da temperatura de tratamento para
800 °C a quantidade relativa de magnetita na amostra diminui de 80% para 49% de
area relativa, e aumenta consideravelmente a formacao de kamiokita e molibdato de
ferro (Il), com éarea relativa de 25% e 26%, respectivamente. Ou seja, pode-se concluir
que o aumento da temperatura favorece a conversdao de magnetita a compostos
bimetalicos de ferro e molibdénio.

Em temperaturas maiores (900 °C) observa-se a total conversdao da magnetita
presente nos demais materiais as fases de Mo-Fe-C e Fe-Mo-C [61], com area relativa
de 78% e 5%, e a formagao de ferro metalico e carbeto de ferro, com area relativa de

8% e 5%, respectivamente.

Tabela 3.5. Parametros hiperfinos determinados para os diferentes materiais.

Amostra Sitio/Fase 6/ mm s g A/mm s Bnil T AR %
[FesO4] 0.28 0,04 49,2 28
{Fe30a4} 0,64 0,03 451 52
FeMo/C700 B-FeMoOa4 1,08 0,93 - 11
FeaMo30s 0,39 0,86 - 5
FesC 0,28 0,04 25,0 4
[FesOa4] 0,30 -0,02 49,2 18
FesO4 0,56 0,03 45,3 31
FeMo/C800 [{S-FeMc})O4 o6 098 i -
FeaMo30s 0,90 0,68 - 25
Feo 0,00 0,00 33,0 8
Mo-Fe-C 0,06 0,44 - 78
FeMo/C900 | ko c 0.17 0.00 20,20 9
Fe-Mo-C -0,16 - - 5

d — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; € — deslocamento quadrupolar; A —
desdobramento quadrupolar; By — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa;
[]- sitio tetraédrico;{ } — sitio octaédrico.

Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por DRX e
comprovam a oxidagao do etanol pelo material FeMo, que leva a formagao de fases

mais reduzidas de ferro e molibdénio.

Analise Térmica

A Figura 3.11 mostra as curvas TG e DTG obtidas para os materiais
FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900.
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Figura 3.11. Curvas TG (em ar), DTG obtidas para os materiais FeMo/C70, FeMo/C800 e
FeMo/C900.

As curvas TG e DTG mostram que os materiais apresentam um ganho de
massa continuo na faixa de temperatura de 300 a 600 ‘C aproximadamente. Este
ganho de massa esta possivelmente relacionado com a oxidagao de fases reduzidas
de ferro e molibdénio. Para os materiais FeMo/C700 e FeMo/C800 nota-se um
alargamento, na curva DTG, para o ganho de massa na faixa de 300 a 450 "C o que
provavelmente esta relacionado ao ganho de massa referente a fases distintas de
ferro e molibdénio. Pode-se notar que na curva DTG para o material FeMo/C900 ha
apenas um ganho de massa bem definido e em temperatura superior aos demais
materiais, e como pode ser comprovado pelo DRX o material s6 apresenta fases de
ferro metalico, que oxida a temperaturas superiores as demais fases de ferro
encontradas nos materiais FeEMo/C700 e FeMo/C800. A 600 °C observa-se uma perda
de massa para todos os materiais. Possivelmente essa perda de massa esta
relacionada a oxidacdo de carbono menos estruturado formado nos materiais. Ja a
aproximadamente 900 °C observa-se novamente uma perda bem definida de massa
para todos os materiais 0 que pode estar relacionado a oxidagao de carbono na forma
de carbeto de ferro, normalmente mais estruturado e altamente estavel comparados
com outros tipos de carbonos depositados nos materiais. Foi observado pelo
Méssbauer que o aumento de temperatura de CVD diminui a formagao de carbeto de
ferro, o que pode ser comprovado pela curva DTG onde se observa que a perda de
massa em 900 °C diminui com o aumento da temperatura de CVD para produgéo dos
materiais.

A quantidade de carbono formada apds a reagdo com etanol foi estimada por
termogravimetria. Considerando que a variagdo de massa no processo esta

relacionada com o aumento de massa devido a oxidagdo das fases de ferro e

42



- O ©W 00 N O 0o & ODN -

—_—

12
13

14
15
16
17

Cap. 3. Sintese, Caracterizagao e Aplicagcdes de Compositos Magnéticos baseados em Fe/C e FeMo/C

molibdénio e a diminuicdo de massa devido a oxidagdo de carbono, podemos
simplificar o processo da seguinte maneira:

Am = Moxidre — M oxidc

%TG = Y%oxidre = Yooxidac

Para realizagdo dos calculos, os teores das fases de ferro e molibdénio
informados por espectroscopia Moéssbauer foram usados para calcular a massa final
de carbono que seria obtida apds a oxidacdo destas fases reduzidas para Fe;O; e
MoOs. Em seguida, comparou-se esta massa final calculada com a massa percentual
obtida na curva TG. A diferenca encontrada atribui-se a perda de massa referente a
oxidacgdo do carbono presente no material. As quantidades de carbono calculadas s&o
mostradas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Quantidade de carbono estimado por TG para os materiais FeMo/C700,
FeMo/C800 e FeMo/C900.

Amostra | Quantidade de C/ %
FeMo/C700 18
FeMo/C800 29
FeMo/C900 7

Observa-se que a reagao do compdésito FeMo com etanol leva a formacéo de

uma quantidade maxima de carbono de 29%, observado para a amostra FeMo/C800.
Microscopia Eletronica de Varredura

Na tentativa de observar a morfologia dos materiais formados, tais como a
organizacgao e distribuicdo dos tipos de carbono depositados na superficie dos metais,
foram obtidas imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para os
materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900, como indicado na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Imagens obtidas por MEV para os materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e
FeMo/C900

Pode ser observado pela Figura 3.12 que a impregnagdo com molibdénio
modifica significativamente a superficie da hematita. Pode-se notar em todos os
materiais a presenga de uma fina camada atribuida a material carbonaceo recobrindo
quase todo o material (indicado pelas setas na Figura 3.12), sugerindo a formagao dos
compositos FeMo/C. Estas imagens mostram que a introdu¢ao de molibdénio nos

materiais realmente favorece a formacao de carbono sob os mesmos.
Microscopia eletronica de Transmissao - MET

Através de imagens de TEM para o material FeMo/C800 (Figura 3.13) pode-se
observar particulas metalicas (ferro e molibdénio), pontos mais escuros nas imagens,
encapsuladas por carbono, pontos mais claros nas imagens, demonstrando a eficacia

do processo de CVD. Para os outros materiais é notavel a mesma morfologia.
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Figura 3.13. Imagens de MET para o material FeMo/C800.
Espectroscopia de Raios X por dispersao em energia - EDS

Espectros de EDS foram obtidos a partir das imagens de MET. A microanalise
do EDSde FeMo/C800 (Figura 3.14) indica um pico mais intenso relacionado ao
carbono além da presenga de ferro e de molibdénio corroborando com o padrdo de
difragdo de raios X (Figura 3.9). O sinal de cobre presente € devido ao porta-amostra
do equipamento. Os espectros EDS confirmaram uma oxidagao do etanol pelo ferro e

molibdénio presentes no material, com redug¢ao das fases metalicas.
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Figura 3.14. Espectro EDS para o material FeMo/C800.
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Espectroscopia Raman

Para uma melhor caracterizagdo dos tipos de carbono depositado nos
materiais, espectros Raman foram obtidos.
A Figura 3.15 mostra os espectros Raman (laser 514,5 nm) para os diferentes

materiais FeMo/C.

D -Banda D FeMo/C800
G -Banda G
B-Mo0,

¢ -Fe304
+*-Mo,C

[ FeMo/C800| A-Fe-Mo-C
M Mo-Fe-C
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Figura 3.15. (a) Espectros Raman obtidos para os materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e
FeMo/C900 (b) Espectro Raman expandido na faixa de 1000 a 1700 cm™ para a amostra

FeMo/C800.

Os espectros Raman para os materiais FeMo/C700 e FeMo/C800 apresentam
bandas caracteristicas de 6xido de molibdénio (MnO) [62-64], magnetita [54] e banda
D e G referente ao material carbonaceo [55].

Ja no caso do material FeMo/C900 o espectro Raman apresenta bandas
caracteristicas de carbeto de molibdénio (MoC), e entre 100 e 400 cm™ e a 1280 cm™’
bandas caracteristicas de 6xidos de ferro e molibdénio e fases Fe-Mo-C e Mo-Fe-C,
confirmando os resultados de DRX.

Com o intuito de relacionar a quantidade de carbono amorfo e carbono grafitico
nas amostras FeMo/C700 e FeMo/C800 a razédo Ig/lp foi calculada e o valor
encontrado foi de 0,17 e 2,2, respectivamente. Logo se pode inferir que a quantidade
de carbono grafitico na amostra a 700 °C ¢é inferior a quantidade de carbono amorfo,
enquanto que para a amostra a 800 °C possui maior quantidade de carbono grafitico.

A presenga de um ombro na banda G na amostra FeMo/C800, como indicado
na Figura 3.15(b), pode estar associada a nanotubos de poucas paredes, ou seja,

paredes simples ou duplas.
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3.3—- Aplicagoes dos materiais Fe/C e FeMo/C

3.3.1. Reacgoes de oxidacao em solugcao aquosa

Inimeras industrias produzem grandes quantidades de efluentes contaminados
por corantes. Varios desses corantes s&o toxicos, mutagénicos e/ou cancerigenos e
causam alergias e irritacbes na pele. Sdo também prejudiciais a flora aquosa, ja que
sua coloragdo em aguas residuais reduz a penetracao da luz. Por tudo isso a remocéao
desses corantes se faz extremamente importante [65, 66].

A presenca de fases ativas de ferro [67] nas séries Fe/C e FeMo/C faz com que
esses materiais sejam potencialmente utilizados em reacdes de oxidacdo de corantes
na presenga de peroxido de hidrogénio, com a vantagem de serem magnéticos, o que
facilita a remogao do meio reacional, podendo assim serem reutilizados. Por fim, o
recobrimento com carbono nas séries de materiais possivelmente facilitara a interacéao
dos corantes, moléculas organicas, com os materiais possivelmente aumentando a

assim a atividade catalitica.
Reacoes de oxidacao de Azul de Metileno

Para realizar as reacfes de oxidacido de corante, utilizou-se o azul de metileno
(AM) como molécula modelo.

As reacdes de oxidagao de corantes foram realizadas utilizando-se 30,0 mg de
material (Fe/C e FeMo/C) e 7,00 mL de uma solugéo de corante (AM) 50,0 mgL" e
3 uL de H20; (0,27 mol L"). Inicialmente deixou-se a solugdo inicial do corante em
contato com os materiais Fe/C durante 24 horas para que o efeito de adsorcao fosse
eliminado.

As reagdes foram acompanhadas pela cinética de descoloracido das solugdes,
onde as medidas de absorvancia foram realizadas em um espectrofotémetro UV a
cada 15 minutos de reacao. A Figura 3.16 apresenta os resultados das reacdes de
degradacao do corante azul de metileno (AM) para os materiais Fe/C e FeMo/C.

Na Figura 3.16(a) pode-se observar a descoloracao de 15,5%, 13,43 e 23,6%
da solugdo do corante AM, para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900,
respectivamente apés 120 minutos de reacdo. A alta atividade catalitica do Fe/C900
pode estar relacionada a dois principais fatores: (i) maior quantidade de carbono no
material em relagdo as amostras Fe/C700 e Fe/C800, o que facilita a etapa de
adsorgao do contaminante na superficie do catalisador, e (ii) a presenga de FesO4sem

combinagdo com Fe® que sdo espécies, que em conjunto, apresentam maior atividade
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catalitica para a decomposi¢ao do H2O, na oxidagéo de contaminantes orgéanicos [68,
69].

Em relacdo ao COT a remocao foi de 10, 8 e 25%, para os materiais Fe/C 700,
800 e 900°C, respectivamente. Observa-se que a remogéo de carbono organico total
segue a tendéncia de descoloracédo da solugdo de AM, onde o material Fe/C900, que
apresenta maior quantidade de carbono, apresenta também maior capacidade de
remogao de COT.

100
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N —A— FeMo/C800
SN \ . \ o 60 —u— FeMo/C900
N >~
8 <
g 704 — m_Fe/C700 E 40 4
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Ayl ——— ]
50 : : : : : : 01
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o

o
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o

COT Removido / %
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Figura 3.16. Cinética de Decomposi¢cdao do Corante Azul de Metileno, catalisada pelos
materiais Fe/C(a) e FeMo/C(b); e COT removido apés 120 minutos de reagado para o

oxidagao do corante para a série Fe/C(c) e FeMo/C(d).

Para a série de materiais FeMo/C (Figura 3.16(b)) observa-se uma capacidade
de descoloracdo semelhante para os materiais de 87, 87 e 89% do corante AM para
FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900, respectivamente, em 30 min de reagdo. No
entanto, observa-se através das medidas de COT que o material FeMo/C900
apresenta maior atividade catalitica, 55% de remogao, para degradar o corante AM.

A atividade para remogdo de COT aumenta a medida que a quantidade de
carbono diminui na superficie do material. Possivelmente a atividade estd mais
relacionada com as fases de ferro, mais ativas para a reagdo, que possivelmente

estdo mais disponiveis, nas amostras com menor quantidade de carbono.
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3.3.2. Reagodes de oxidacao em sistemas bifasicos

Como apresentado no capitulo 1 deste trabalho as reacdes de dessulfurizagao
e desnitrogenacao de compostos derivados do petroleo € alvo de intensas pesquisas
devido a grande importancia ambiental e industrial. H4 entdo a necessidade de
descoberta de novos materiais que possam atuar como catalisadores para esse tipo
de reacdo e que consigam eliminar os altos teores desses compostos em

combustiveis.

A série de materiais sintetizados nesse capitulo, Fe/C e FeMo/C foram testados
para reagbes de oxidagcdo de compostos sulfurados e nitrogenados, que ocorrem em
sistemas bifasicos, utilizando o perdoxido de hidrogénio como oxidante. As reacdes de
oxidagao de compostos sulfurados e nitrogenados apresentam baixa conversao, pois o
contaminante e o oxidante encontram-se em fases distintas. Neste caso os compostos
contendo S e N encontram-se em uma fase organica enquanto que o peréxido de
hidrogénio, soluvel em agua se encontra na fase aquosa. A interface entre essas duas
fases (agua-oleo) é limitada dificultando assim, o que oxidante alcance os

contaminantes.

Os materiais Fe/C e FeMo/C preparados nesse frabalho sdo bastante
interessantes para serem usados nessas reagbes uma vez que apresentam
caracteristicas anfifilicas, ou seja, sdo capazes de interagir com as fases aquosa e
oleosa simultaneamente aumentando assim a interface entre as fases. Esses
materiais sdo compostos por uma matriz inorgénica composta pelos 6xidos metalicos
e por uma parte apolar devido a presenca de carbono que recobre parcialmente a
matriz inorganica. Ao serem introduzidos em um sistema bifasicos serdo capazes de
promover e estabilizar a dispersao de goticulas de uma fase em outra, formando assim
uma emulsdo. Numa emulsdo, a interface entre as duas fases é intensificada,
promovendo maior contato entre as mesmas. A Figura 3.17 exemplifica a formagéo da

emulsao promovida pelos materiais anfifilicos.

Ao agitar um sistema bifasico na presenga dos materiais Fe/C e FeMo/C
(Figura 3.17(a)) os materiais irdo se localizar preferencialmente na interface das duas
fases, estabilizando assim as goticulas dispersas, formando assim uma emulséo
(Figura 3.17(b,c)).
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Figura 3.17. Esquema ilustrativo para formacao de emulsao na presenga dos materiais.

Os materiais anfifilicos ainda podem atuar como catalisadores nas reacoes de
oxidacao por possuirem fases metalicas ativas, tais como fases reduzidas de ferro,
capazes de gerar radicais hidroxil (OH*), oxidantes extremamente forte, capazes de
oxidar uma ampla gama de contaminantes organicos presentes na fase oleosa (Figura
3.18). Apos a reacado de oxidacdo, os produtos oxidados normalmente apresentam
maior polaridade o que faz com que migrem para a fase aquosa, sendo entdo

extraidos da fase oleosa.

Fase Oxidagéo
Oleosa ¢ Aumento da
(contaminante) Polaridade
Molécula Molécula
Contendo S ou N Oxidada
N \
& Fases
HOe Metalicas
H,0,
H,0,(aq) Molécula & Solubilizagao
Oxidada em agua

Figura 3.18. Esquema ilustrativo do processo de oxidagdo de contaminantes contendo S

e N através dos materiais anfifilicos magnéticos.

Finalmente, os materiais por serem magnéticos ainda exercem um papel
determinante ao final da reagéo, pois podem ser retirados facilmente do meio reacional
e consequentemente promovem a separagao das fases, ou seja depois do processo
de oxidagdo, os materiais podem ser atraidos por um campo magneético externo e
assim, promoverem a quebra da emulsao, ou seja a separagéo das fases. Além disso,
os materiais podem ser removidos facilmente, possibilitando seu reuso em reagdes

subsequentes (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Esquema da separagdo magnética apos reagao.

Medida do carater anfifilico dos materiais — Angulo de Conato

O carater anfifilico dos materiais sintetizados Fe/C e FeMo/C foi investigado
através de medidas de angulo de contato para a agua [70]. A Figura 3.20 mostra o
angulo de contato em relacdo ao teor de carbono dos diferentes materiais. Angulos

acima de 45° indicam um maior carater hidrofébico ao passo que angulos menores de

45° indicam maior carater hidrofilico [71].
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Figura 3.20. Medida de angulo de contato em relacdo (°) ao teor de carbono (%) para a

hematita pura e para a série de materiais (a) Fe/C e (b) FeMo/C.

Como era de se esperar a hematita inicial apresenta angulo de contato préximo
de 0° uma vez que os Oxidos apresentam alto carater hidrofilico. Pode-se observar
que ambas as séries de materiais apresentam o mesmo comportamento uma vez que
quanto maior o teor de carbono depositado nos materiais maior o angulo de contato.

Para os materiais Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900 observa-se o angulo de
contato de 26, 30 a 88°, respectivamente. Como o aumento no angulo de contato é
diretamente proporcional ao aumento do carater hidrofébico dos materiais, observa-se
que os materiais Fe/C700 e Fe/C800 apresentam carater hidrofilico e o material
Fe/C900 apresenta carater hidrofébico, comportamento esperado uma vez que a
quantidade de carbono depositada em sua superficie é superior aos demais materiais.

Ja para a série de materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900 o angulo

de contato encontrado foi de 30, 48 e 37%, respectivamente. Apesar do maior teor de
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carbono encontrado nos materiais com molibdénio, quando comparados com os
materiais Fe/C o angulo de contato sdo relativamente menores. Essa diferenga
provavelmente esta relacionada com a formacdo de carbono com caracter mais
hidrofilico. Este caracter hidrofilico €& provavelmente produzido pela reacdo de
oxidacdo do carbono depositado com a H>O formada a partir do etanol durante o
processo CVD (Equagbes 3.11, 3.12 e 3.13). A agua pode oxidar a superficie de
carbono a altas temperaturas, para produzir grupos carboxilicos, cetdnicos e grupos

fendlicos [2].

CH,CH,0OH , — CH, =CH2(g) +H,0,, (3.11)
CH, =CH,, —2C +2H,(g) (3.12)
C, + HZO(g) —->C-0H +1/20,(g) (3.13)

Testes de formagao de emulsao

Testes de formacado de emulsao foram feitos com os materiais para avaliar a
estabilidade dos mesmos em sistemas bifasicos. Normalmente materiais anfifilicos
possuem boa capacidade de formar e quebrar emulsdes estaveis. Os resultados de
formacao de emulséo, utilizando os materiais preparados estdo mostrados abaixo na
Figura 3.21.

Série Fe/C Série FeMo/C

Fe/C700 Fe/C800 Fe/C900 |FeMo/C700 FeMo/C800 FeMo/C900

Antes

Depois

Figura 3.21. Sistema inicial e formagdo de emulsdo utilizando os materiais Fe/C e
FeMol/C.

Através da Figura 3.21 pode-se observar que para os sistemas contendo
Fe/C700 e Fe/C800 antes da agitagdo os materiais encontram-se na fase aquosa € o
material Fe/C900 disperso na interface das duas fases apresentando um carater

anfifilico. Apds agitagdo no voértex os materiais Fe/C700 e Fe/C800 apresentaram
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tendéncia de formacédo de emulsdes onde a fase polar esta dispersa na fase apolar e
para o material Fe/C900 pode-se observar uma total dispersdo das duas fases
indicando também formacao de emulséo.

Nota-se que para na série de materiais FeMo/C os materiais antes da agitagéao
encontram-se dispersos na interface das duas fases apresentando maior carater
anfifilico quando comparados com os materiais Fe/C. Apos agitagdo no vortex pode-se
observar que para os materiais FeMo/C700 e FeMo/C900 ha total dispersdo da fase
apolar na fase polar, indicando formacdo de emulsdao. No material FeMo/C800
observa-se que apds a agitacao ha uma maior dispersao da fase apolar na fase polar,
podendo indicar também formacgao de emulsao.

Pelas imagens microscoépicas (Figura 3.22), registradas em um microscépio
otico com um aumento de 4 vezes (escala de 100um) e 10 vezes (escala de 40um),

pode-se observar emulsdes do tipo agua em 6leo (A/O) e 6leo em agua (O/A).

Fe/C700 FeMo/C700

Série Fe/C
Série FeMo/C

Figura 3.22. Imagens microscépicas das emulsées formada para os materiais Fe/C700 e
Fe/C800 observa-se emulsdo do tipo O/A e para o material Fe/C900 do tipo A/O.

Para os materiais Fe/C700 e Fe/C800 observa-se emulsao do tipo O/A e para o
material Fe/C900 do tipo A/O. Nota-se claramente na imagem do material Fe/C800
(escala 40um) o composto anfifilico na interface das duas fases mostrando a formacao
da emulsao.

Nos materiais FeMo/C as emulsdes formadas sédo do tipo A/O e observa-se
para todos os materiais as gotas de agua dispersas na fase apolar com o material
atuando na interface das fases.

A formacao de emulsao pela presenca dos materiais Fe/C e FeMo/C favorece a

utilizagdo em sistemas bifasicos.
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Reacgoes de oxidagao bifasica de compostos sulfurados

Para realizar as reagdes de oxidacdo de compostos sulfurados, utilizou-se
como molécula modelo o dibenzotiofeno (DBT). Inicialmente foi necessario deixar a
solucgéo inicial de DBT em contato com os materiais Fe/C e FeMo/C durante 24 horas
para que o efeito de adsorcao fosse eliminado.

Em seguida, as reacgdes foram realizadas utilizando-se 15,0 mg de material em
um sistema bifasico contendo 7,00 mL de uma solugdo de DBT (50,0 mg L") em
3,00 uL de uma solugédo 1:1 de H.02 (0,0,27 mol L") e acido férmico em 3,00 mL de
agua.

As reacgdes foram acompanhadas pela fase apolar, utilizando um cromatografo
a gas acoplado a um espectrdbmetro de massa (CG-MS). Observa-se no inicio da
reacao (t=0) apenas um unico pico referente ao DBT. A partir de quinze minutos de
reacao é possivel notar através dos cromatogramas (Figura 3.23) o aparecimento de
um novo pico identificado pelo espectro de massa como pico de dibenzosulfona
(Figura 3.24(a)), produto de oxidacdo do dibenzotiofeno. Apds sessenta minutos de
reacao observa-se um novo pico relacionado a formacao de dibenzosulfoxido (Figura
3.24(b)).
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Figura 3.23. Cromatogramas obtidos por CG-MS para a evolugao da reagao de oxidagado
de DBT catalisada pelo material Fe/C800.

Apoés 90 minutos de reacdo observa-se que o pico de dibenzosulféxido
aumenta em relacdo ao de dibenzosulfona, comportamento esperado uma vez que
ap6s a formacao, a molécula de dibenzosulféxido, molécula com maior polaridade,
migra para a fase polar, como proposto pelo mecanismo indicado na Figura 3.18. Os
cromatogramas apresentados na Figura 3.23 sdo referentes a reagdo de oxidagao
catalisada pelo material Fe/C800. Os demais materiais das séries Fe/C e FeMo/C

apresentaram o mesmo perfil.
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Figura 3.24. Espectros de massas para os produto de oxidagao.

Através de uma curva de calibragdo (Anexo 1), a diminuicdo da concentragao
de DBT foi acompanhada para as séries Fe/C (Figura 3.25(a)) e FeMo/C (Figura
3.25(b)).

100 &
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Figura 3.25. Consumo de DBT ao longo do tempo de reacado para as séries de materiais
(a) Fe/C e (b) FeMol/C.

Observa-se um consumo de DBT de 38%, 40% e 10% para os materiais
Fe/C700, Fe/C800 e Fe/C900, respectivamente. O comportamento dos materiais a 700
e 800 °C foram semelhantes, ao passo que para o material a 900 °C a atividade
catalitica € baixa. Para a série FeMo/C observa-se (Figura 3.25(b)) um consumo de
62%, 5% e 59% para os materiais FeMo/C700, FeMo/C800 e FeMo/C900,
respectivamente. Nota-se um comportamento semelhante para os materiais a 700 e
900 °C, ao passo que para o material a 800 °C a atividade catalitica é baixa.

Possivelmente a baixa atividade catalitica do material FeMo/C800 esta
relacionada ao maior recobrimento com carbono (cerca de 30%) em relagdo aos
demais materiais da série. O maior recobrimento com carbono possivelmente aumenta
a interagdo do catalisador com a fase organica, na qual o substrato esta contido,
consequentemente diminuindo a interagdo com a fase aquosa (contendo o oxidante),
além de recobrir as particulas metalicas que possivelmente sdo as responsaveis pela
atividade catalitica.
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Durante um processo de ODS tipico de DBT, a molécula de H,O, é decomposta
cataliticamente formando radicais hidroxil (OH+) que atua no processo de oxidagdo. A
molécula de DBT na presenga de radicais hidroxil (OHe) sofre sucessivas oxidagbes
formando inicialmente o sulféxido de DBT e sofre uma nova oxidagcdo formando o

derivado sulfonado (Figura 3.26).
O
\\ 0
s cat S cat N\
O o O~ e
Figura 3.26. Esquema da reag¢ao de oxidacao de DBT.

A formacdo de emulsao entre as duas fases da reagcao e a presenca de fases
metalicas ativas nos materiais Fe/C e FeMo/C, possivelmente aumentaram a atividade
catalitica do sistema e as reacdes de oxidacdo de compostos sulfurados apresentaram
resultados promissores, possivelmente pela sinergia desses fatores.

O desenvolvimento da reacdo possivelmente segue como proposto pelo
mecanismo da Figura 3.18, onde a molécula mais oxidada (dibenzosulfona) migra para
a fase polar, diminuindo assim a concentragdo de compostos sulfurados na fase em

estudo.
Reacgoes de oxidacao bifasica de compostos nitrogenados

Para realizar as reacdes de oxidacdo de compostos nitrogenados, utilizou-se
como molécula modelo a quinolina (QN). As reagbes foram realizadas utilizando-se
15,0 mg de material em um sistema bifasico contendo 4,00 mL de uma solugéo de QN
(30,0 mg L") em 4,00 uL de uma solugdo 1:1 de H.O: (0,27 mol L") e acido férmico
em 4,00 mL de agua.

Através de um espectrémetro UV/visisel as reagdes foram acompanhadas pela
diminuicdo da absorbancia caracteristica da quinolina. Através de uma curva de
calibragdo (Anexo A.2) a concentracdo da solucdo foi encontrada. O gréafico da

diminuigdo da concentragéo versus tempo esta indicado na Figura 3.27.
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Figura 3.27 Diminuigao da concentracio de quinolina (%) por tempo de reagao catalisada
pelos materiais Fe/C (a) e FeMo/C (b).

Observa-se que nos dois casos, Fe/C e FeMo/C, a concentracdo de quinolina
atinge concentracéo proxima de zero. Nota-se um comportamento semelhante para os
materiais, porém observa-se que os materiais a 900 °C chegam a concentragao
préxima de zero em um menor tempo que os demais.

A oxidagéao catalitica da quinolina (ion tipo M+H*, com m/z = 130, 129 + H*) foi
monitorada por espectrometria de massa com ionizagao por eletropulverizacao (ESI-
MS). As analises foram feitas com aliquotas apds 3 h de reagédo de oxidagao (Figura
3.28).
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Figura 3.28. Espectros de massa de reagcdes de oxidagcdo de quinolina na presenga de

H20,, apés 3 h, na presenca dos materiais Fe/C (a) e FeMo/C (b).

Observa-se que apesar da concentragédo da fase oleosa aproximar-se de zero,

a quantidade de quinolina na fase aquosa para os materiais Fe/C700 e Fe/C800 é
predominante e ndo observa-se formagédo de picos de degradacgao resultantes da
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oxidagdao da quinolina (Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.(a)). Ja para o
material Fe/C900 nota-se o surgimento de novos picos provavelmente relacionados a
estruturas mais oxidadas resultantes da oxidagao de quinolina.

Para os materiais FeMo/C observa-se que o pico de quinolina observado nao é
o predominante, o que possivelmente indica a oxidacdo da espécie com a formagao de
varios novos picos relacionados a estruturas oxidadas.

As reacbes de oxidagado bifasica de compostos nitrogenados, na presenca
desses materiais indicam que os materiais a 900 °C, Fe/C900 e FeMo/C900,
mostraram-se bastante promissores com maior degradagdo de quinolina e formacao

de produtos mais oxidados.
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3.4 - Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram sintetizados e caracterizados materiais & base de
hematita (a-Fe203) e hematita impregnada com molibdénio, recobertos por carbono.

Observou-se que a hematita presente no material de partida pode ser reduzida
por etanol para formar particulas magnéticas recobertas por carbono, porém com
baixa quantidade de deposicdo na superficie dos materiais. Para essa série de
materiais a deposi¢cao de carbono é favorecida com o aumento da temperatura de
CVD, sendo o maximo de formacao para o material Fe/C900.

Ja para os materiais FeMo/C observa-se maior deposi¢cao de carbono para os
materiais quando comparados com os sistemas Fe/C, o que possivelmente esta
relacionado com a presenga de molibdénio tanto na formagdo bem como no
favorecimento das reacgdes de oxidacdo do etanol e reducido das fases metalicas de
ferro e molibdénio.

Ambos os sistemas foram testados como catalisadores em reacbes de
oxidagdo em solugdo aquosa utilizando como molécula modelo o corante AM e em
reacbes de oxidagdo bifasicas de DBT e QN e apresentaram-se ativos com bons
resultados. As reagbes de oxidagdo de AM apresentaram bons resultados, com 88%
em média de descoloracdo da solugdo de AM, com remogdo maxima de carbono
organico total de 55%.

As reacdes de oxidacao bifasica apresentaram resultados promissores tanto
para remocdo de DBT quanto para QN. Ambas as reagdes foram favorecidas pelo
carater anfifilico dos materiais, capazes de formar emulsées, aumentando assim a
interacdo entre as distintas fases, que contém o oxidante e as moléculas
contaminantes. Além da atividade catalitica nessas reacbes, os materiais Fe/C e
FeMo/C sdao magnéticos, o que facilita a remogao do meio reacional, possibilitando

assim serem reutilizados.
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Resumo

Neste capitulo serdo apresentadas a sintese e caracterizagdo de duas séries
de compdsitos magnéticos sintetizados a partir do método CVD, a primeira série
utilizando como matriz inorganica o éxido de niquel (NiO) a ser recoberto por carbono
(Ni/C) e a segunda série a base de um compdsito de niquel e molibdénio (utilizados
como matriz inorganica) a serem recobertos por carbono (NiMo/C). Em ambos os
casos o etanol foi utilizado como fonte de carbono.As reagbes foram realizadas nas
seguintes condi¢des de 700, 800 e 900 °C durante 1 hora.

Resultados de DRX mostraram que todo o 6xido de niquel presente no material
de partida foi reduzido a niquel metalico. A formagao de carbono depositada nos
materiais foi estimada por TG onde foi possivel observar a formagcdo maxima de
18,8 % de carbono para o material a 900 °C. Pelo Raman e imagens de MEV foi
possivel observar a presengca de carbono mais organizado, caracterizados pela
presenca de banda G e carbonos desorganizados pela presencga de banda D.

Ja para os materiais NiMo/C resultados de DRX indicam a formacéo de fases
mais reduzidas de niquel e molibdénio, com a formacido de niquel metalico e
principalmente a formacédo de carbeto de molibdénio. A formagido de carbono
depositada no material foi observada por MEV e identificada por espectroscopia
Ramanc, onde os materiais apresentaram bandas D e G, caracteristicas de carbono, e
pricinpalmente bandas caracteristicas de carbeto de molibdénio (Mo2C). A quantidade
de carbono foi estimada por TG e foi possivel observar a quantidade maxima de
deposigao de 48 % para o material a 900 °C.

Os materiais foram testados em reacdes de oxidacdo em solucdo aquosa
utilizando o corante azul de metileno em que ambas as séries apresentaram-se ativas
porém a série de materiais NiMo/C aumentou consideravelmente a atividade, com
diminuicdo de concentracao de até 80%, possivelmente devido a presenga de Mo.C e
maior quantidade de carbono nos matereiais.

Reagbes de oxidagéo bifasicas de oxidagdo de quinolina e dibenzotiofeno na
presenca dos materiais também foram feitas, para tal inicialmente medidas de angulo
de contato e testes de formacgao de emulsao foram feitos para o estudo da estabilidade
de sistemas bifasicos na presenca dos materiais. As reagbes de oxidagdo de
dibenzotiofeno apresentaram bons resultados com a formacao de produtos mais
oxidados. Ja as reagbes de oxidacdo de quinolina também apresentaram bons
resultados sendo identificados, por espectrometria de massa com ionizagao por
electropulverizacdo (ESI-MS), picos referentes a estruturas mais oxidadas derivadas

de quinolina.

64



0o N O 0o B~ WO N -

10
11

12
13
14
15
16
17
18

19
20
21

Capitulo 4: Sintese, Caracterizacao e Aplicagbes de Compositos Magnéticos baseados em Ni/C e NiMo/C

4.1 — Materiais a base de Niquel e Carbono

Nesse capitulo o 6xido de niquel (NiO) e o 6xido de niquel impregnado com
molibdénio (NiMo) foram utilizados como matrizes inorgénica na preparagdo dos
compositos magnéticos recobertos com carbono. Os materiais foram testados como
catalisadores em reagdes de oxidagcdo monofasica e bifasica.

Parte dos resultados apresentados nesse capitulo foram publicados em 2012
na revista Journal of Hazardous Materials (Mambrini, R. V., et al., Magnetic composites
based on metallic nickel and molybdenum carbide: A potential material for pollutants
removal. Journal of Hazardous Materials 2012, 241, 73-81).

4.1.1 — Sintese dos materiais Ni/C

Inicialmente o éxido de niquel (ll) foi sintetizado a partir da calcinacao de 10,0 g
de cloreto de niquel hexaidratado (NiCl>-6H20)) a 400 °C por 3 horas em um forno
tubular com rampa de aquecimento de 10 °C/min (Equacao 4.1)

2NiCl

5+ 6H,0, —A52NIO, ) +2 Cly(g) +12 HO(g) 4.1

) " g (s)

Em seguida foi realizada a reagdo do 6xido de niquel sintetizado (NiO) com
etanol em um processo CVD. Este processo resultou em particulas de Ni recobertas
parcialmente com carbono. As reacgdes por CVD foram conduzidas em diferentes
temperaturas: 700°C, 800°C e 900°C, sendo que em cada situagao cerca de 200 mg
do material de partida, NiOs), foram aquecidos até a temperatura desejada com uma
taxa de aquecimento igual a 10 °C min™' e permanecendo nesta temperatura por uma

hora, como esquematizado na Figura 4. 1.

—> Ni/C700

{// / /<Carbono

Ya

CVD / Etanol ¢

> Ni/C800

>

700/800/900°C >3

R > Ni/C900

Figura 4. 1. Esquema ilustrativo da deposi¢do de carbono pelo método CVD.

4.1.2. Caracterizagcao dos materiais (Ni/C).

Os materiais a base de ferro apés CVD com etanol obtidos em diferentes
temperaturas foram caracterizados por difragdo de Raios X (DRX), Analise Térmica,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia Raman.
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Difragao de Raios X

A Figura 4.2 indica os padrées de difracdo de raios X obtidos para os materiais
formados apds reagdo CVD do oxido de niquel com etanol nas temperaturas de 700,

800 e 900 °C/1h.

A ° oN/’
a1 J ac
A t 0
@
3 [Ni/C900 | ®
@ , '
g
n
S L A I )
S |Ni/c8oo '
Do °
[
- A A A
NII/C'70Q ':"--l—I T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

Figura 4.2. Padrao de difracdo de Raios X para os materiais Ni/C obtidos em diferentes

temperaturas.

Observa-se através dos picos de reflexdo (Figura 4.2) a presenga de niquel
metalico (20 = 44, 54, 76°) para todos os materiais. Estes resultados sugerem que nos
materiais obtidos nas diferentes temperaturas, o 6xido de niquel é reduzido pelo etanol

a niquel metalico. Este processo pode ser esquematizado de acordo com equacao 4.2.

4.2

NiO, \ +CH 3 CH 2OH 0 — nN% 4 produtos de oxidag&o do etanol

(s)

Os padrdes de raios X apresentam também um pico de reflexdo em 26 = 26°
para todas as temperaturas, atribuido a carbono grafitico (aproximagao Figura 4.2).
Ainda é possivel observar que com o aumento da temperatura de reagcdo ha uma
maior deposi¢do de carbono na superficie dos materiais, sugerindo assim a formagéao

de um compésito Ni/C, em todas as temperaturas.

Analise Térmica

As curvas TG obtidas para os materiais Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900 sao

mostradas na Figura 4.3.
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0,015

114

, Oxidagéo Ni/C800
1124 Oxidagao do Ni° Ni/AC800 das fases
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Figura 4.3. Curvas TGs para as amostras de Ni/C obtidas em diferentes temperaturas, em

atmosfera de ar.

Pelas curvas TG obtidas para a série de amostras Ni/C, podemos perceber
certa semelhanca no comportamento dos materiais a medida que se aquece os
mesmos sob atmosfera de ar. Observa-se uma perda de massa em todos os materiais
em temperaturas proxima a 500 °C, possivelmente relacionada a oxidagdo do carbono
presente em todas as amostras (Equacéao 4.3).

0 F O >CO,y 4.3

C

Através das curvas DTG pode-se observar (Figura 4.3(b)) que para o0 maximo
de perda ocorre em temperaturas distintas e que com o aumento da temperatura de
reacdo de 700 até 900 °C a temperatura do maximo da perda aumenta o que
provavelmente indica maior organizagdo dos carbonos depositados nos materiais em
temperaturas elevadas sendo assim, mais estaveis. Pode-se notar também através
das curvas DTG que a porcentagem de perda aumenta com o aumento da
temperatura confirmando a tendéncia observada pela analise de DRX de maior
formacgao de carbono com o aumento da temperatura.

Em temperaturas superiores, acima de 700 °C, observa-se um ganho de massa
provavelmente associada a oxidag&o do niquel metalico.

A quantidade de carbono formada nos materiais foi estimada por
termogravimetria. Considerando que a variagdo de massa no processo esta
relacionada com o aumento de massa devido a oxidagdo das fases de niquel e a
diminuicdo de massa devido a oxidagdo de carbono, simplificou-se o processo da
seguinte maneira:

Am = MoxiaNi — MoxiaC

%TG = Y%oxidNi - Y%0xidC
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Os calculos descritos acima foram realizados, e entdo, as quantidades

2  percentuais de carbono foram estimadas. Esses valores se encontram na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Valores de porcentagem de carbono calculado para os materiais Ni/C.

Amostra

% de Carbono

Ni/C700

16

Ni/C800

14

Ni/C900

19

Observa-se que os materiais apresentam quantidade de carbono depositada

bem préximas, e o material Ni/C900 apresenta maior deposi¢cao de carbono em sua

superficie, tal como observado por DRX.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 4.4 mostra as micrografias obtidas para a série de materiais Ni/C

(Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900).

Figura 4.4. Imagens obtidas por MEV para os materiais Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900.
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Capitulo 4: Sintese, Caracterizacéo e Aplicagbes de Compositos Magnéticos baseados em Ni/C e NiMo/C

As imagens de MEV obtidas mostram a formagdo de carbono recobrindo o
niquel. Nota-se também a presenca de carbono de diferentes formas, tais como
aglomerados, em camadas ou na forma de filamentos. O carbono depositado sobre as
particulas metalicas esta indicado por setas brancas na Figura 4.4. Estas imagens
evidenciam a eficacia do método de deposicéo de carbono.

E possivel também observar, em contraste (partes brancas) particulas densas

de niquel metalico que foram recobertas totalmente ou parcialmente por carnbono.
Espectroscopia Raman

Os materiais foram analisados por espectroscopia Raman para uma melhor
confirmacdo da presenca de carbono e caracterizacdo dos tipos de carbono
depositados nos materiais. A Figura 4.5 indica os espectros Raman obtidos no laser
de 633 nm, para os materiais Ni/C obtidos apés CVD de etanol em diferentes

temperaturas.

G

D -Banda D
G -Banda G
D
l/1p=4,29 Ni/C900

<
5
=
g D G
]
o
(O] -
3 lo/lp=1,09 Ni/C800
‘®
c
2 D
£
lo/15= 0,55 G

Ni/C700

T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

. -1
numero de onda / cm

Figura 4.5. Espectros Raman para os materiais Ni/C obtidos em diferentes temperaturas.

Os espectros Raman das amostras Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900 mostram a
presenca de sinais caracteristicos da banda G em 1578 cm” e em 1331 cm’
relacionados a banda D. A presenca destas bandas s&o caracteristicas de materiais
carbonaceos, correlacionando os resultados observados por DRX, TG e MEV, que
apresentaram quantidades significativas de carbono. Os modos vibracionais das
bandas G e D referem-se ao estiramento C-C tangencial de material grafitizado e com
a vibragao de material de C desordenado (amorfo), respectivamente.

Com o intuito de relacionar a quantidade de carbono amorfo e carbono grafitico
nas amostras Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900, a razado lc/lp para cada material foi

calculada e os valores encontrados estdo mostrados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Valores das razdes lc/Ip dos materiais Ni/C.

Amostras Ie/lp
Ni/C700 0,55
Ni/C800 1,04
Ni/C900 4,29

Estes resultados indicam que quanto maior for o valor da razéo lg/lp, menor a
quantidade de carbono amorfo ou defeitos que foram formados nas estruturas de
carbono. Pode-se observar que nas amostras a 800 e 900 °C a quantidade de carbono
grafitico € superior a quantidade de carbono amorfo, ou seja, os materiais estdo mais
cristalinos e melhor grafitizados. Em contrapartida a amostra Ni/C700 apresenta maior
quantidade de carbono amorfo do que carbono grafitico. Pode-se concluir através da
espectroscopia Raman que além do material a 900 °C possuir maior quantidade de
carbono depositado, é o material que apresenta carbonos mais estruturados em sua

superficie.
Medidas de Magnetizagcao

As propriedades magnéticas dos materiais foram estudadas a partir de
medidas de magnetizacao de saturacao a temperatura ambiente. A Figura 4.6 mostra

a curva de da magnetizagado de saturagao para o material Ni/C800.

50 -
Ni/C800

25

M/emu g

-25 4

-50

-20 -10 0 10 20
H/ kOe

Figura 4.6. Curva de histerese magnética para o material Ni/C800 e em detalhe a

separagao magnética do material apés aproximagao de um ima.

O campo magnético em fungdo da curva de magnetizagdo, a temperatura
ambiente, foi feito com o campo de -18 kOe a 18 kOe. A partir destas medidas, a
magnetizacdo de saturagdo (Ms) encontrada para o material Ni/C800 foi de
49,9 emu g'. Este valor de magnetizagdo de saturagdo & coerente uma vez que 0s

materiais Ni/C sdo compostos basicamente por Ni metalico e carbono e niquel

70



N o o A WDN -

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19

20
21
22
23

Capitulo 4: Sintese, Caracterizacéo e Aplicagbes de Compositos Magnéticos baseados em Ni/C e NiMo/C

metélico apresenta magnetizagdo de saturagdo de 55 meu g’ [72]. O pequeno
abaixamento no valor de Ms provavelmente esta relacionado a presenga do carbono
que faz com que a quantidade de Ni por grama de material seja menor do que o niquel
metalico puro.

Uma vez que os demais Ni/C700 e Ni/C900 apresentam a mesma constitui¢do,
em diferentes proporgdes, observa-se 0 mesmo comportamento para todos, sendo

facilmente atraidos por um im& como mostrado no detalhe da Figura 4.6.

4.2— Materiais a base de Niquel/Molibdénio e Carbono

Seguindo o mesmo intuito apresentado para os materiais do Capitulo 3 o
molibdénio foi impregnado na superficie do 6xido de niquel com o objetivo de
aumentar o rendimento e a grafitizacdo de materiais carbonaceos.[73-76] A seguir
serdo mostrados a preparagdo dos materiais baseados em Ni impregnado com
molibdénio recobertos com carbono (NiMo/C) bem como a caracterizacdo dos

materiais obtidos.
4.2.1 — Sintese dos materiais NiMo/C

Inicialmente foi sintetizado o NiO como descrito no Tépico 4.2.1. Em seguida
4,70 g de NiO) foi adicionado a uma solugéo de 2,0 g de heptamolibdato de aménio
tetrahidratado, (NH4)sM07024:4H>O, em 50 mL de agua e a suspenséao foi aquecida,
sob agitagédo constante, a aproximadamente 60°C até completa evaporagédo da agua.
Finalmente o NiO impregnado foi calcinado a 400°C por 3h, como esquematizado na
Figura 4.7.

(OHa0,0,00140 % wowsisn %

Moo3N'O

[(NH,)gM07024]4H,0
Figura 4.7. Esquema ilustrativo da impregnacédo do 6xido de niquel com heptamolibdato de

amonio

Com o 6xido de niquel impregnado com molibdénio, NiMo, um processo CVD
foi realizado a temperaturas de 700, 800 e 900°C para deposi¢cao de carbono na
superficie do material. O material resultante baseado em niquel e molibdénio recoberto

por carbono foi denominado NiMo/C como esquematizado na Figura 4.8.
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—> NiMo/C700
CVD
N > NiMo/C800
Etanol .
L NiMo/C900
NiO i
MoO, MoogNIO

Figura 4.8. Esquema de deposicdo de carbono sobre as amostras NiMos) pelo método CVD,

em diferentes temperaturas.
4.2.2. Caracterizagcao dos materiais a base de NiMo e carbono.

Os materiais a base de ferro e molibdénio apés CVD com etanol em diferentes
temperaturas foram caracterizados por difragdo de Raios X (DRX), Analise Térmica,

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia Raman.
Difragcao de Raios X

A Figura 4.9 mostra os padrées de difracao de raios X obtidos para os
materiais baseados em NiMo apds reacao CVD com etanol nas temperaturas de 700,
800 e 900 °C por 1h.

* °Ni0
AC
*MOZC

* * kK

NiMo/C900 , 1] |

NiMo/C800 , *I s

*

A
NiMo/C700 | *d .H ot s

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 /°C

Unidade arbitraria / u.a

Figura 4.9. Padrao de difracdo de Raios X obtidos para os materiais NiMo/C700, NiMo/C800 e
NiMo/C900

Quando o molibdénio é adicionado nos materiais na a série NiMo/C, observa-
se a formacdo de carbono somente no material a 700°C. No entanto, em
temperaturas mais elevadas (800 e 900 °C) a quantidade de carbono diminui para
formar uma quantidade maior de carbeto de molibdénio, Mo,C (Equagbes 4.4 e 4.5).

A presenca de niquel metalico em todas as amostras podem explicar o

comportamento magnético dos materiais, devido a elevada magnetizacdo de
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saturagdo apresentada pelo Ni°. Esta propriedade magnética é muito util para as
aplicagdes de adsorgcao pois permitem que os materiais sejam facilmente removidos

do sistema de reacgbes através da aplicacdo de um campo magnético (ima).

((NH ) Mo,0,,)—2“>TMoO, + TH,0 + 6NH, 4.4
MoO; + C,, —“— Mo,C,,, +30,,, 4.5

Analise Térmica

A Figura 4.10 mostra as curvas TG e DTG obtidas para os materiais
NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900.

130

s |Oxidacdo das fases /] 006{ .
de Niquel e Molibdénio 00| Oxidacdo das
120 ————— = s
fases de — ]
1151 — 00291 Nie Mo A
N ‘n L
0,00 4 crerm -
; 110 4 o\o \
v ~ . ~
é 105+ o %7 Oxidacdo de
F= 004 . Carbono
100 = Q% ---- NiMo/C700
- N i 0,064 - NiMo/C800
* Oxidacdo de carbono NiMoA-300 : K
90 NiMo/C 700 008d T NiMo/C900
— =7 NiMo/C800 —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0
Temperatura /°C Temperatura / °C

(a) (b)
Figura 4.10. Curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras de NiMo/C obtidas apés CVD de

etanol em diferentes temperaturas.

Pelas curvas TG obtidas foi possivel observar um aumento da massa entre 350
e 700°C provavelmente relacionado a oxidacdo de fases de Ni e Mo presentes nas
amostras. Em temperaturas mais altas (aproximadamente em 800 °C), observa-se
uma perda de massa, que deve estar relacionada a oxidagdo do Mo.C e carbono
presentes nos materiais.

A curva DTG mostra que o maximo do ganho de massa nos materiais aumenta
com o aumento de temperatura de reacdo. Possivelmente esse aumento na
temperatura de oxidagdo esta relacionado com a maior quantidade de carbeto de
molibdénio (Mo2C) que ocorre a temperaturas mais elevadas que a oxidagao do niquel
metalico. Apds 0 ganho de massa, a aproximadamente 800 °C observa-se uma perda
de massa bem definida para todos os materiais, 0 que possivelmente esta relacionado
a oxidacao de carbono na forma de carbeto de molibdénio, normalmente mais estaveis
que os carbonos depositados nos materiais.
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Foi possivel observar também que, para as amostras com Mo, a quantidade de
carbono depositada aumentou consideravelmente em relagido as amostras sem Mo.
Os resultados dos calculos das porcentagens de carbono para as amostras com Mo

estdo apresentados na Tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3. Quantidade de carbono estimado por TG para os materiais NiMo/C.

Amostra | Quantidade de C/ %

NiMo/C700 40
NiMo/C800 42
NiMo/C900 48

Os calculos de porcentagem de carbono para as amostras NiMo/C apds CVD
de etanol em diferentes temperaturas, foram feitos da mesma forma que os calculos
para os materiais Ni/C. Observa-se a formacéo de 40, 42 e 48% para os materiais
NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, respectivamente.

Observou-se que o material carbonaceo contendo Mo apresentam aspectos
distintos dos materiais contendo somente niquel. Pelas curvas TG notou-se que os
carbonos existentes oxidam a temperatura de aproximadamente 800°C. Em
contrapartida, a oxidacao do carbono para as amostras sem molibdénio, Ni/C, comeca
em 480°C. Esse efeito pode ser relacionado com a formagao de carbono com maior
estabilidade na presenca de Mo (Mo2C ou C com alta cristalinidade), confirmando os
resultados de DRX.

Microscopia Eletronica de Varredura

Na tentativa de observar a morfologia dos materiais formados, tais como a
organizagao e distribuicdo do carbono depositado na superficie dos metais, foram
feitas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para os materiais
NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C800, como indicado na Figura 4.11.
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NiMo/C800 NiMo/C700

NiMo/C900

Figura 4.11. Imagens de MEV para as amostras NiMo/C obtidas em diferentes temperaturas.

As imagens de MEV obtidas mostram a presenga de grande quantidade de
carbono recobrindo boa parte do material NiMo, indicado pelas setas brancas, sobre o
centro metédlico de niquel/molibdénio (areas mais claras das imagens). Observa-se
uma mudanga na morfologia dos materiais quando comparada com a série de
materiais Ni/C. Os materiais NiMo/C estdo mais recobertos provavelmente pela
formacao de carbeto de molibdénio, como sugerido por DRX

Espectroscopia Raman

Para uma possivel confirmagdo da presenga de carbono e melhor
caracterizacdo dos tipos de carbono depositado nos materiais, espectros Raman
foram obtidos. A Figura 4.12 indica espectros Raman para os materiais NiMo/C. Os

espectros Raman foram obtidos no laser 633 nm.
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Figura 4.12.Espectros Raman para os materiais NiMo/C obtidos apdés CVD com etanol em

diferentes temperaturas.

Os espectros Raman das amostras NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900
mostram a presenga de bandas em 820 cm™,900 cm™ e 960 cm™, caracteristicas de
carbeto de molibdénio, Mo,C. [77]

Nos espectros Raman ainda é possivel observar a presenga de sinais
caracteristicos da banda G em 1578 cm™ e em 1331 cm™ relacionada a banda D.
Essas bandas, mesmo em baixa intensidade em relagdo aos sinais de Mo.C,
confirmam a presenga de quantidades significativas de carbono. Os modos
vibracionais das bandas G e D referem-se ao estiramento C-C tangencial de material
grafitizado e com a vibragdo de material de C desordenado (amorfo), respectivamente.

Com o intuito de relacionar também a quantidade de carbono amorfo e carbono
grafitico nas amostras NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, a razéo lg/lp para cada

material foi calculada e os valores encontrados estdo contidos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Valores das razdes lc/lo dos materiais NiMo/C em diferentes temperaturas.

Amostras le/lp
NiMo/C700 1,00
NiMo/C800 1,04
NiMo/C900 1,14

Como pode ser observado, os valores das razdes Ig/lp sdo muitos préximos
entre si, e todos proximos de 1,0 (um). Este resultado indica que as quantidades de
carbono grafitico e amorfo nas amostras NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, nao
considerando as proporgdes de Mo.C, sao bastante semelhantes.

Como pode ser observado através do Raman, as bandas relacionadas ao

carbeto de molibdénio possuem intensidade relativa bastante superior as bandas
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relacionadas de carbono grafitico e desorganizados. Com o intuito de comparar a
quantidade de carbeto de molibdénio em relacdo a quantidade de carbono depositada
em cada material uma relagao das intensidades das bandas relativas |Iue.c/lc foi
calculada da mesma maneira que a relagao Ip/lc. Os dados da relagao esta indicado

na Tabela 4.5 abaixo.

Tabela 4.5. Quantidade de carbono depositado nos materiais e valores das razdes Imozc/lc dos

materiais NiMo/C em diferentes temperaturas.

Amostras % de C Imozc/lc
NiMo/C700 40 11,1
NiMo/C800 42 5,3
NiMo/C900 48 3,5

Maiores valores de razao Ivo.c/lc mostram maior formacdo de carbeto de
molibdénio em relacado a carbono grafitico ou desorganizado depositado. Como pode
ser observado, apesar do aumento de temperatura de reagdo aumentar a quantidade
de carbono total depositado nos materiais, a quantidade de Mo,C diminui, como
consequéncia aumenta a quantidade de carbono grafitico ou desorganizado
depositado nos materiais. Essa relacdo interfere diretamente na aplicacdo desses
compositos uma vez que a presenga ou nao de carbono e/ou carbeto de molibdénio

pode interferir na agdo ou na atividade catalitica desses materiais.
Medidas de Magnetizagcao

As propriedades magnéticas dos materiais foram estudadas a partir de
medidas de magnetizacao de saturagao a temperatura ambiente. A Figura 4.13 mostra
a curva de da magnetizagdo de saturagdo para o material NiMo/C800. A curva de
histerese para o material Ni/C800 foi inserida juntamente com o material a NiMo/C800

para fins de comparagao.
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Figura 4.13. Curva de histerese magnética para o material Ni/C800 e NiMo/C800 e em

detalhe a separagdo magnética do material NiMo/C800 na presenga de um ima.

O campo magnético em fungdo da curva de magnetizacdo, a temperatura
ambiente, foi feito com o campo de -18 kOe a 18 kOe. A partir destas medidas, a
magnetizacdo de saturagdo (Ms) encontrada para o material NiMo/C800 foi de
13,2 emu g'. Observa-se uma diminuigdo consideravel da Ms em relagdo ao material
Ni/C800 (49,9 emu g™") e o niquel metalico (55,0 emu g') uma vez que a quantidade
relativa de niquel metalico em relagdo a carbeto de molibdénio é muito menor, como
mostrado por DRX e Raman.

Uma vez que os demais NiMo/C700 e NiMo/C900 apresentam a mesma
constituicdo, em diferentes proporgcbes, observa-se o mesmo comportamento para
todos, sendo facilmente atraidos por um ima como mostrado no detalhe da Figura
4.13.

4.2.3. Proposta de mecanismo da decomposicao do etanol e

formacgao de fases carbonaceas

A partir dos resultados de caracterizagdo apresentados acima, pode-se sugerir
que o mecanismo de decomposi¢do do etanol para formar fases carbonaceas na
presenca de molibdénio é diferente do mecanismo com apenas 6xido de niquel sem
molibdénio. A redugdo de oOxido de niquel ocorre especialmente a temperaturas
elevadas, para formar carbono amorfo ou grafitizado (Figura 4.14(a)) e niquel metalico.

No entanto, na presenga de molibdénio, a reagcdo com etanol ocorre

inicialmente com a ativacao de etanol para formar carbono atémico sobre a superficie
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das particulas, com a redugcdo do Ni e Mo. Numa segunda etapa, o molibdénio
reduzido é capaz de reagir com o carbono para formar carbeto de molibdénio, fase
altamente cristalina e estavel. Neste passo, a superficie de niquel permanece na forma
metélica. E interessante notar que a presenca de molibdénio inibe a formacdo de
carbono grafite na superficie de niquel (Figura 4.14(b)), o que evita o recobrimento da

superficie niquel com depdsitos de carbono.

———> Nanofibras de Carbono
CVD / Etanol
700/800/900 ~C g Carbono
Ni/C
(a)

Nanofibras de Carbono

N\

[(NH4)6M07024]4H20
400°C/3 h

Mo,C
(b) NiMo/C

Figura 4.14. Representacdo da proposta de mecanismo da reagdo do NiO (a) e do NiMo

(b) com etanol durante o processo CVD para formagao dos compostos magnéticos.

Para tentar comprovar o mecanismo proposto, a formacdo de carbeto de
molibdénio foi estudada com diferentes teores de molibdénio em relacdo ao Ni. O
processo CVD foi realizado com 6xido de niquel impregnado com diferentes razdes
molares de Mo: NiMo, NiMog s € NiMog 25. Os diferentes materiais foram sintetizados da
mesma maneira que o impregnado NiMo e foram feitas analises de DRX e Raman
para os materiais. A temperatura escolhida da reagdo do CVD foi de 800 °C.

As andlise dos materiais por DRX (Figura 4.15(a)) e Raman (Figura 4.15(b))
mostram que a quantidade de carbeto de molibdénio aumenta com a maior quantidade
de molibdénio na impregnacgéo. Este aumento acontece concomitantemente com uma
diminuicdo da formacdo de carbono. Estes resultados estdo de acordo com o
mecanismo proposto onde o molibdénio ativa o etanol para formagédo de maior
deposicdo de carbono juntamente com a formacgdo de carbeto de molibdénio,
diferentenmente do éxido de niquel, que favorece a formacgao de carbono na superficie

do niquel metalico formando na reacao.
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(a) (b)
Figura 4.15. (a) Padrao de Difracdo de Raios X e (b) Escoctroscopia Raman para os

materiais com diferentes teores de Mo apés CVD a 800 °C.

4.3 — Aplicagoes dos materiais Ni/C e NiMo/C

4.3.1. Reagoes de oxidagao em solugao aquosa

A presenca de possiveis fases metalicas ativas nas séries Ni/C e NiMo/C faz
com que esses materiais sejam potencialmente utilizados em reag¢des de oxidagao de
corantes na presenca de perdxido de hidrogénio, com a vantagem de serem
magnéticos, o que facilita a remogao do meio reacional, consequentemente facilitando
a sua reutilizacdo. Por fim, o recobrimento com carbono nos materiais possivelmente
facilitard a interacdo com os corantes, moléculas organicas, assim a atividade

catalitica.
Reacoes de oxidacao de Azul de Metileno

Para realizar as reagbes de oxidagao de corante, utilizou-se o azul de metileno
(AM) como molécula modelo. Inicialmente deixou-se a solugéo inicial do corante em
contato com os materiais Ni/C e NiMo/C durante 24 horas para que o efeito de
adsorgao fosse eliminado.

As reagbes de oxidagdo de corantes foram realizadas da mesma maneira
descrita no Capitulo 3, se¢cdo 3.3.1. A Figura 4.16 apresenta os resultados das
reacoes de degradagédo do corante azul de metileno (AM) para os materiais Ni/C e
NiMo/C.
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(a) (b)
Figura 4.16. Cinética de Decomposicdo do Corante Azul de Metileno, catalisada pelos
materiais Ni/C (a) e NiMo/C (b).

Na Figura 4.16(a) pode-se observar a descoloragcdo de 20%, 4% e 20% da
solucdo do corante AM para os materiais Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900,
respectivamente. Apdés 60 minutos de reacdo, observa-se que a descoloracido do
corante comeca a ficar constante.

O comportamento dos materiais é bastante semelhante, o que possivelmente
esta relacionado, a alta concentracdo de niquel metalico que aumenta a atividade
catalitica de degradacao.

Ja para a série de materiais NiMo/C observa-se uma descolaracio de 65, 80 e
57% para NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, respectivamente. Observa-se um
aumento considerado da atividade catalitica na série com molibdénio, possivelmente a
um efeito sinérgico do aumento da quantidade de carbono com a maior

disponobilidade de niquel metalico e molibdénio nesses materiais.
4.3.2. Reagoes de oxidacgao bifasicas

A série de materiais sintetizados nesse capitulo, Ni/C e NiMo/C foram testados
para reagcdes bifasicas de oxidagdo de compostos sulfurados e nitrogenados por

possivelmente serem capazes de desempenhar também importantes fungoes:

i) Terem um carater anfifilico o que intensifica a interagédo entre a interface

das duas fases em uma reagao bifasica, podendo formar emulsdes;

i) Os materiais podem atuar como catalisadores nas reac¢des de oxidagao
por possuirem fases metalicas ativas capazes de gerar radicais hidroxil

(OH?*), oxidantes extremamente fortes.
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iii) Por fim, os materiais sintetizados por apresentarem niquel metalico
apresentou propriedades magnéticas e promovem a separagdo das
fases ao serem removidos do meio reacional, através atracao
magnética e ainda podem ser removidos facilmente do meio reacional,

possibilitando seu reuso em reagdes subsequentes.
Medida do carater anfifilico dos materiais — Angulo de Conato

O carater anfifilico dos materiais sintetizados Ni/C e NiMo/C foi investigado
através de medidas de angulo de contato para a agua. A Figura 4.17 mostra o angulo

de contato em relagao ao teor de carbono dos diferentes materiais.

100 - 70 100 o
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] 90 A
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801 ° 801 —o— Teor de Carbono / % B
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(a) (b)

Figura 4.17. Medida de angulo de contato em relacao (°) ao teor de carbono (%) para o

6xido de niquel e o impregnado NiMo e para a série de materiais (a) Ni/C e (b) NiMo/C.

Pode-se observar que o 6xido de niquel, NiO (Figura 4.17(a)) e o 6xido de
niquel impregnado com molibdénio, NiMo (Figura 4.17(b)) apresentam angulo de
contato préximo de 0° como era de se esperar, uma vez que os Oxidos apresentam
alto carater hidrofilico. Observa-se que ambas as séries de materiais apresentam o
mesmo comportamento uma vez que quanto maior o teor de carbono depositado nos
materiais maior o angulo de contato.

Para os materiais Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900 observa-se o angulo de contato
de 53, 40 a 40°, respectivamente. Nota-se para essa série de materiais que com o
aumento da temperatura do processo CVD ha uma tendéncia do aumento de
deposigdo de carbono na superficie dos 6xidos. Em contrapartida observa-se na
Figura 4.17(a) uma tendéncia contraria no angulo de contato, uma vez que o material
com a menor deposi¢gdo de carbono é o material com maior angulo de contato, ou
seja, maior carater hidrofébico. Uma vez que a diferenca da porcentagem de

deposicao de carbono nos materiais Ni/C é pequena, esse comportamento pode estar
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relacionado tanto quanto a disposi¢cao de carbono depositado e/ou o tipo de carbono
formado. Por outro lado, independente da disposicdo do carbono, o carbono formado
pode possuir grupos funcionais superficiais que conferem um maior carater hidrofilico

nos materiais (Figura 4.18).

Grupos Funcionais
Hidrofilicos na superficie
do carbono depositado

(c)

(a) Deposigdo Uniforme  (b) Deposigido Aglomerada
de Carbono de Carbono

Figura 4.18. Esquema llustrativo da disposicio do carbono depositado (a, b) e a

presenca de grupos superficiais em carbonos mais hidrofilicos.

Na série de materiais NiMo/C observa-se angulos de contato de 35, 27 e 23%
para os materiais NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, respectivamente. Apesar do
maior teor de carbono encontrado nos materiais com molibdénio, quando comparados
com os materiais Ni/C o angulo de contato sdo menores provavelmente devido ao fato
da presencga de carbeto de molibdénio (Mo2C), de carater hidrofilico, como mostrado
pelas analises de DRX e Raman.

A razao lwoc/lc, calculado através do Raman, mostrou que o aumento de
temperatura de reacdo aumenta a quantidade de carbono depositado em relacédo a
carbeto de molibdénio, porém apesar desse aumento observa-se uma diminuigdo do
angulo de contato dos materiais, 0 que possivelmente esta relacioando com o tipo e a
disposicao dos carbonos depositados como na série de material Ni/C.

Em relacdo a anfifilicidade, os materiais Ni/C800, Ni/C900 e NiMo/C700 que
apresentam respectivos angulos de contato de 40°, 40° e 53° sdo os materiais que
possuem um maior carater anfifilico (dngulo de contato perto de 45°), o que

possivelmente favorece a estabilidade em sistemas bifasicas.
Formagao de Emulsao

Foram realizados testes de formacao de emulsdo com os materiais preparados
e através da Figura 4.19 observa-se que todos os materiais das séries Ni/C e NiMo/C
antes da agitagdo encontram-se mais na interface das duas fases apresentando um
carater anfifilico. Apds agitagdo no voértex nota-se que houve uma total dispersdo das
duas fases para todos os materiais da série Ni/C, indicando também formagéo de

emulsao.
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Série Ni/C

Série NiMo/C

Ni/C700 Ni/C800  Ni/C900

NiMo/C700 NiMo/C800 NiMo/C900

Antes da
agitacéo

I
, !

Depois da
agitagao

S

Figura 4.19. Sistema inicial e formagao de emulsao utilizando os materiais Ni/C e NiMo/C.

Apoés agitacdo no vortex, observa-se que os materiais NiMo/C700 e NiMo/C800

dispersaram-se na fase apolar e que para o material a 800 °C na fase apolar houve

uma pequena turvacao, o que pode ser um indicio de formagao de emulsao. Ja para o

material NiMo/C900 observa-se uma total dispersao das duas.

Pelas imagens microscopicas (Figura 4.20), registradas em um microscépio

6tico com um aumento de 4 vezes (escala de 100um), pode-se observar emulsdes do

tipo agua em 6leo (A/O) para a série de materiais Ni/C.

Ni/C700

Série Ni/lC

Série NiMo/C

NiMo/C700

Figura 4.20. Imagens microscopicas apos agitagcao para os materais Ni/C e NiMo/C.

84




0 N OO 0o B~ ON -

N N ND N ) A ama ma maa  a  a
W N -~ O © 0o N o a b~ WN -~ O ©

24
25
26
27
28
29
30
31

Capitulo 4: Sintese, Caracterizacéo e Aplicagbes de Compositos Magnéticos baseados em Ni/C e NiMo/C

Nota-se claramente na imagem dos materiais Ni/C a formacdo de emulséao,
caracterizadas pela formacao de uma grande quantidade de bolhas de agua dispersar
na fase oleosa, estabilizadas pela presenca dos materiais nas superficies das os
compostos de carater anfifilico na interface das duas fases mostrando a formacgao da
emulsdo nos trés casos.

Por outro lado nos materiais NiMo/C700 e NiMo/C800 nao é possivel perceber
formacbes de emulsdes uma vez que nao é possivel notar a presenca de bolhas de
fases contrarias dispersadas entre si. Ja para o material NiMo/C900 observa-se a
presenca de algumas bolhas de agua dispersa em 6leo com o material na interface,
formando uma emulsao do tipo A/O.

Esses resultados corroboram com os demais resultados de andlises inclusive
com a razao Iwec/lc, encontrado a partir do Raman, uma vez que a presenca de
carbeto de molibdénio, composto de carater hidrofilico € maior nos materiais
NiMo/C700 e NiMo/C800 e em menor quantidade no NiMo/C900. Como o material a
900 °C apresenta maior quantidade de carbono grafitizado e desorganizado
depositado, era de se esperar que apresentasse maior afinidade com a fase apolar,
facilitando assim a formagao de emulsao.

A formacao de emulsao pela presenca dos materiais Ni/C e NiMo/C900 pode
ser um indicio que favorecga a utilizacado em sistemas bifasicos, mas a nao formacao
de emulsao entre os demais de materiais NiMo/C em contrapartida ndo exclui a
possibilidade desses materiais serem ativos em reagdes bifasicas, uma vez que esses
materiais dispersam-se bem na presenca das duas fases como mostrado na Figura
4.19.

Reacgoes de oxidagao bifasica de compostos sulfurados

As reacgdes de oxidagao bifasica foram realizadas como descrito no Cap. 3,
secao 3.3.2.

As reagdes foram acompanhadas pela fase apolar, utilizando um cromatografo
a gas acoplado a um espectrédmetro de massa (CG-MS). A partir de quinze minutos de
reacao é possivel notar (Figura 4.21) através dos cromatogramas o aparecimento de
um novo pico identificado pelo espectro de massa como pico do produto derivado
sulfoxido, dibenzosulfoxido, (Figura 4.22(a)). Apds sessenta minutos de reagéo

observa-se um novo pico identificado como dibenzosulfona (Figura 4.22(b)).
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Figura 4.21. Cromatogramas obtidos por CG-MS para a evolugao da rea¢ao de oxidagao
de DBT catalisada pelo material NiMo/C800.

Obsersa-se que apds 180 minutos de reagdo o pico de dibenzosulfoxido tem
aproximadamente a de

dibenzotiofenosulfona. Os cromatogramas apresentados na Figura 4.21 sao referentes

mesma intensidade relativa em relacdo ao

a reacao de oxidacao catalisada pelo material NiMo/C800, os demais materiais das
séries Ni/C e NiMo/C apresentaram o mesmo perfil, com a formacdo dos dois
principais produtos de oxidacao.

110

100 -
90 4
80 4
704
60 4
50 4
40 4
304
204
104
0

Intensidade Relativa /%

o 184
/!
139 1T2 185
100 11‘0 1%0 11‘50 1110 1%0 1é0 1;0 1é0 1é0 200
m/ z
(a)

Intensidade Relativa /%

100 o

80

60 o

40

20

S

o

0

o)
\//
Ng

OO .

160 168
|

T T T

216

184

T
40

GT 79 13115
LTl
8 1

T
60 0 100 120
m/z

(b)

160 180

200 220

Figura 4.22. Espectros de massa para os produtos de oxidagdo do dibenzotiofeno, (a)
dibenzosulféxido e (b) dibenzosulfona.

Observa-se o consumo de DBT de 10%, 10% e 30% para os materiais Ni/C700,

Ni/C800 e Ni/C900, respectivamente. Nota-se um comportamento semelhante para os
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materiais a 700 e 800 °C, ao passo que para o material a 900 °C a atividade catalitica

€ superior aos demais da série. Provavelmente, a maior atividade catalitica do Ni/C900
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Figura 4.23. Consumo de DBT ao longo do tempo de reagdao na presen¢a dos materiais
(a) Ni/C e (b) NiMo/C.

Para a série NiMo/C observa-se (Figura 4.23(b)) um consumo de 25%, 82% e
14,5% para os materiais NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, respectivamente. Nota-
se um comportamento semelhante para os materiais a 700 e 900 °C, ao passo que
para o material a 800 °C a atividade catalitica é consideravelmente mais elevada.

Possivelmente a alta atividade catalitica do material FeMo/C800 esta relacionada
ao efeito sinérgico do carbeto de molibdénio e a disposi¢do de niquel metalico, fases
ativas para a reacao e tal como o recobrimento com carbono. O recobrimento com
carbono aumenta a interacdo do catalisador com a fase organica, na qual o substrato

esta contido.
Reagoes de oxidagao bifasica de compostos nitrogenados

Para realizar as reacdes de oxidagdo de compostos nitrogenados, utilizou-se
como molécula modelo a quinolina (QN). As reacdes foram realizadas utilizando-se
15,0 mg de material em um sistema bifasico contendo 4,00 mL de uma solugdo de QN
(30,0 mg L") em 4,00 uL de uma solugdo 1:1 de H.O: (0,27 mol L") e acido férmico
em 4,00 mL de agua.

Através de um espectrémetro UV/visisel as rea¢des foram acompanhadas pela
dimnuicdo da absorbancia caracteristica da quinolina. Através de uma curva de
calibracdo (Anexo A.2) a concentragdo da solugcéo foi encontrada. O gréfico da

diminuigdo da concentragdo versus tempo esta indicado na Figura 4.24.
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Figura 4.24. Diminuicdo da concentragdo de quinolina (%) por tempo de reagido
catalisada pelos materiais Ni/C (a) e NiMo/C (b).

Observa-se que ambas a série de materiais Ni/C e NiMo/C sao altamente
ativas. A dimuni¢do de concentracdo de quinolina para a série Ni/C observada foi de
97, 96 e 92% para Ni/C700, Ni/C800 e Ni/C900, respectivamente. Nota-se um
comportamento semelhante para os materiais, porém observa-se a maior atividade
catalitica para o material a 700 °C, possivelmente relacionado ao maior angulo de
contato desse material (53°) que confere ao material um maior carater hidrofébico, o
que favorece o contato do catalisador com a molécula de quinolina a ser oxidada, que
encontra-se na fase oleosa.

Ja para a série de materiais NiMo/C, observa-se 96; 93 e 86% de remocao da
QN para os materiais NiMo/C700, NiMo/C800 e NiMo/C900, respectivamente.
Observa-se um ligeiro decréscimo da ativade catalitica com o0 aumento de temperatura
reacional, o que também é acompanhado de um decréscimo na quantidade de carbeto
de molibdénio em relacdo a niquel metalico, como mostrado na caracterizacdo dos
materiais, o0 que possivelmente ocasiona uma dimui¢cdo na atividade catalitica dos
materiais uma vez que carbeto de molibdénio € bastante ativo cataliticamente. [78-80]

A oxidagao catalitica da quinolina (ion tipo M+H*, com m/z = 130, 129 + H") foi
monitoriada por espectrometria de massa com ionizagao por electropulverizagéo (ESI-
MS). As analises foram feitas de aliquotas apds 3 h de reagdo de oxidagao (Figura
4.25). Observa-se para todos os materiais (Ni/C) o aparecimento de dois ions com m/z
de 167 e 198, onde o ion com massa de m/z 198 esta presente em maior quantidade e
que possivelmente corresponde a entrada de quatro grupos hidroxilas na estrutura da
quinolina (Figura 4.25(b)). Ja o ion de massa 167 pode ser atribuido a hidroxilagées do
anel seguida de ruputura do anel contendo o nitrogénio com possivel eliminagéo na
forma de NOx (Figura 4.25(b)).
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Figura 4.25. Espectros de massa de reagoes de oxidagao de quinolina na presenga de
H202, ap6s 3 h, na presencga dos materiais Ni/C (a) e NiMo/C (b).

Analisando o espectro de massa para os materiais NiMo/C, pode-se verificar além

dos picos observados na reacao de oxidacdo dos materiais Ni/C, ha a formacao de um

novo pico (m/z = 212), devido a subsequentes hidroxilagdes (Figura 4.25(b)). A Figura

4.26 mostra a tentativa de elaboracdo do mecanismo de oxidagdo baseado nos

espectros de ESI.
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Figura 4.26. Tentativa de elaboracio de mecanismo de oxidagao de quinolina na

presencga dos materiais Ni/C e NiMo/C.
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Além disso, uma comparacido entre as intensidades do sinal da quinolina
(m/z=130), mostra que apods trés horas de reacdo, o processo foi eficiente para a
remogdo da quinolina, uma vez que os produtos de oxidagdo estdo em maior
quantidade relativa.

As reacdes de oxidagao bifasica de compostos nitrogenados, na presencga dos
materiais Ni/C e NiMo/C mostraram-se bastante promissoras com altos valores de

remoc¢ao de quinolina e formagao de produtos mais oxidados.
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4.4. Conclusoes

Os resultados obtidos para a deposicdo de carbono sobre a superficie metalica
dos materiais pelo método CVD se mostraram satisfatérios, uma vez que todos os
materiais submetidos ao processo apresentaram quantidades significativas de
carbono. Os materiais foram caracterizados por DRX, TG, MEV e Espectroscopia
Raman, que confirmaram a presenca de diferentes tipos de carbono nos materiais,
especialmente através das analises Raman. A adicdo de Mo favoreceu a organizagao
e deposicao de carbono, sobretudo na forma de carbeto de molibdénio, o que ficou
evidenciado tanto pelas técnicas, DRX, TG, MEV e Espectroscopia Raman, como
pelos calculos de porcentagem de carbono depositado realizados.

As reacdes de oxidagdo de AM apresentaram bons resultados especialmente
para aqueles com adicdo de Mo. As reagdes de oxidacido bifasica apresentaram
resultados promissores tanto para remocdo de DBT quanto para QN. As reacobes
contendo molibdénio foram favorecidas pela presenca de carbeto de molibdénio, além
do maior carater hidrofilico dos materiais, capazes de estabilizar duas fases distintas,
Além da atividade catalitica nessas reacdes, os materiais Ni/C e NiMo/C séao
magnéticos, o que facilita a remogao do meio reacional, possibilitando assim serem

reutilizados.
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e ferro recobertos com carbono

Resumo

Neste capitulo, materiais a base de bentonita e ferro (BAF) foram sintetizados e
caracterizados por DRX, Espectroscopia Mdssbauer, MEV e RTP, e testados para
testes de adsor¢ao de matéria organica e compostos sulfurados e nitrogenados.

O etanol foi utilizado como fonte de carbono no crescimento de material
carbonaceo na superficie dos materiais BAF através do método CVD para a sintese de
compositos a base de bentonita e ferro recobertos com carbono (BAF/C). Os materiais
foram caracterizados por DRX, Espectroscopia Méssbauer, analise térmica (TG), MEV
e Espectroscopia Raman. Através das analises de DRX e Mdssbauer mostraram que
ap6s o processo CVD fases reduzidas de ferro foram formadas com deposicéo
maxima de carbono de 42% no material BAF22/C, determinada por CHN. Imagens de
MEV e espectroscopia Raman identidicaram os tipos de carbono depositados, bem
como a realacéo lc/lp.

Estudou-se propriedades superficiais dos novos materiais recobertos com
carbono, quanto a sua hidrofilicidade, a partir de medidas de angulos de contato.
Resultados mostrarm que a argila inicial apresenta carater hidrofilico, porém apés o
recobrimento com carbono os materiais apresentaram carater hidrofébico.

Os materiais foram testados como adsorventes para corantes téxteis e para
compostos sulfurados e nitrogenados do petréleo. Os testes de adsorcéo

apresentaram resultados promissores para ambos os sistemas.

92



N O o A WON -

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

20
21
22
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e ferro recobertos com carbono

5.1 — Materiais a base de Bentonita/Ferro

Neste capitulo, a argila bentonita, foi impregnada com diferentes porcentagens
de ferro e recoberta parcialmente com carbono. Os materiais foram testados como
adsorventes magnéticos para compostos sulfurados e nitrogenados do petréleo além
de corantes catibnicos e aniénicos.

Parte dos resultados apresentados nesse capitulo foram publicados (in press)
em 2013 na revista Applied Clay Science, intiltulado “Adsorption of sulfur and nitrogen

compounds on hydrophobic bentonite”.
5.1.1 — Sintese dos materiais BAF

Nesse trabalho utilizou-se a bentonita sodica ativada, onde todos os cations
interlamelares sao trocados por sédio.

Com o objetivo de encontrar o melhor teor de ferro impregnado na bentonita
para a formagdo de carbono em sua superficie, a bentonita sddica ativada (BA)
inicialmente foi impregnada com diferentes teores de ferro, 15%, 30% e 50% em
relacdo a bentonita. A uma solugdo aquosa contendo 500 mg de BA foi adicionado
nitrato de ferro (lll) nonaidratado [Fe(NO3)3.9H20] e a solugao resultante foi aquecida,
sob agitagédo constante, a aproximadamente 60 °C até completa evaporagédo da agua.

Finalmente a bentonita sédica ativada (BA) impregnada com diferentes teores
de ferro foi calcinada a 400 °C por 3h, os materiais resultantes foram denominados
segundo o teor de ferro experimental encontrado por absorgéo atémica, de BAF10,

BAF10 e BAF22. A Figura 5.1 apresenta um esquema ilustrativo da sintese.
I —) ._0_; Fe(NO3)5. 9H,0 f# 400°C/3h - .

N + i
a Fe(NO3)39H20 Fezo3 I

E

3

\ Iamelas, Na* No,,H,0 \
Y Y
BA BAF10
BAF15
BAF22

Figura 5.1. Esquema ilustrativo para a sintese de BAF10, BAF10 e BAF22.

Como descrito anteriormente a bentonita possui alta capacidade de troca
idnica, logo acredita-se que alguns dos cations Na* interlamelares foram trocados por

cations Fe®*.
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5.1.2 — Caracterizacao dos materiais BAF

Os materiais a base de bentonita impregnados com ferro BAF10, BAF15 e
BAF22 foram caracterizados por absor¢cédo atdomica (AA), difracdo de Raios X (DRX),
espectroscopia Mdssbauer, Redugcdo a Temperatura Programada (RTP), Analise

Térmica e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Absorgao Atomica

A absorcao atdomica (AA) da bentonita e dos materiais impregnados com ferro
foi realizada com o intuito de quantificar a quantidade de ferro inicial contido nas
amostras. Inicialmente uma amostra de bentonita ativada foi dosada e encontrou-se
3,8 % de ferro em sua estrutura. Portanto, apds os valores obtidos de AA para os
materiais descontou-se os valores iniciais de quantidade de ferro ja contida na
bentonita de origem. A Tabela 5.1 indica os valores tedricos, valores experimentais,

valores considerados de impregnagao e o0 nome designado as amostras.

Tabela 5.1. Quantidade de ferro nos materiais, valor experimental (%) e valor total de

impregnagéao (%).

Valor Experimental Valor
Amostra P o Experimental de
total (%) . ~
impregnacao

BA 3,8 0
BAF10 13,9 10,0
BAF15 19,0 15,2
BAF22 26,2 22,4

Difragao de Raios X

A Figura 5.2 mostra os padrbes de raios X obtidos para a bentonita ativada e
para os materiais formados apds impregnacdo de Fe e calcinagdo a 400 °C por 3
horas, BAF10, BAF15 e BAF22.
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Figura 5.2. Padrdo de difragdo de Raios X obtidos para a bentonita ativada e para os materiais
BAF10, BAF15 e BAF22.

Através da técnica de DRX foi possivel identificar na bentonita ativada (BA)
utilizada, a presenga de picos caracteristicos de quartzo (SiO,, PDF 3-427) e de
montmorolinita, silicato de aluminio, magnésio e caélcio hidratado, de formula
(Na,Ca)o,3(Al,MQ)2SisO10(OH)2.nH-0,

(PDF 25-21). Observou-se (Figura 5.2) que apds a impregnagao e calcinacdo com

identificado no difratograma como Al:SisO19

ferro os picos caracteristicos de quartzo e montmorilonita se mantém, e na Figura 5.2
sao identificados por B. Para os materiais BAF10 e BAF15, observa-se a presenca de
goethita (a-FeOOH), (PDF 1-401), e de hematita (a-Fe03), (PDF 3-800). Ja para o
material com 22 % de ferro a presenga da fase hematita e a presenga de maghemita
(y-Fe203- PDF 24-81).

A goethita (a-FeOOH) é uma fase de ferro do grupo dos oxi-hidréxido, que por
ser um dos 6xidos de ferro mais estaveis termodinamicamente, ele é o resultado final
de muitas transformacgdes entre os éxidos de ferro (Equacao 5.1).[45]

Fe** + OH™ —— Fe(OH); —> FeOOH , + H,0 (5.1)

Com o aumento do teor de ferro nas amostras, a diminuigdo de goethita deve-se a
maior tendéncia de conversao da mesma a hematita (Equacao 5.2)

2FeOOH ,, —>a — Fe,0, + H,0 (5.2)
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e ferro recobertos com carbono

Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer obtidos para os materiais BAF10, BAF15 e BAF22 sao

apresentados na Figura 5.3 e os respectivos parametros hiperfinos estdo mostrados

na Tabela 5.2.

Transmissao Relativa

| BAF10 FeOOH

= FeOOH

s Fe3*(M) ]

i e,03 + ]

Fe3*(M) ]

Fe3*(M) |\

(X'IFeZ(IJg ]

-12-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Velocidade / mm s™

Figura 5.3. Espectros Mdssbauer (obtidos a 298 K) para os materiais BA, BAF10, BAF15 e

BAF22.

A Figura 5.4 mostra a distribuicdo das fases de ferro obtida por espectroscopia

Mdssbauer para os materiais BAF10, BAF15 e BAF22.
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100 - [ 1FeOOH
B Fe¥ (M)
77 Fe,0, (SP)

80 -
- Fe203

60 -

Composigao Relativa
das Fases de Ferro / %

BA BAF10 BAF15 BAF22

Figura 5.4. Teores das fases de ferro para a bentonita e para os materiais BAF10/C, BAF15/C
e BAF22/C.

Observa-se a partir da Figura 5.4 que a bentonita, material de partida,
apresenta 100 % de area relativa, referente a uma fase de Fe®', sendo consistente
com Fe®** em posic¢des octaédricas, caracteristico de montmorilonita [81], denominados
como Fe3*(M). Com o tratamento térmico apds a adigdo de ferro, nos materiais BAF10
e BAF15, como ja indicado na difracao de raios X, nota-se no Mdssbauer a presenca
de goethita (FeOOH) e hematita (a-Fe203). E para o material com 22 % de ferro,
BAF22, observa-se a presenga de hematita e maghemita (y- Fe20s).

No espectro Mdssbauer observa-se a presenga de um sexteto, o que é
caracteristico de maghemita (y-Fe.Os), uma vez que em sua estrutura, o Fe3
presente, ocupa dois diferentes sitios, tetraédrico e octaédrico, com os dois
parametros hiperfinos bastante similares. [45]

Tabela 5.2. Parametros hiperfinos determinados para a bentonita ativada e para os materiais
BAF10, BAF15 e BAF22.

Amostra Sitio/Fase o/ mm s &g A/mm s Bnil T AR | %
BA Fe3*(M) 0,36 0,26 32,7 43
Fe** (M) 0,33 0,48 - 57
FeOOH (SP) 0,39 -0,18 41,3 18
BAF10 o—Fe203(SP) 0,35 -0,24 46,3 21
Fed* (M) 0,34 0,72 - 61
FeOOH (SP) 0,39 -0,21 36,3 32
BAF15 Fe203 (SP) 0,35 -0,18 43,8 26
Fe3 (M) 0,34 0,68 - 42
v—Fe203 0,39 -0,20 51,2 43
BAF22 o—Fe203(SP) 0,35 -0,18 48,3 29
Fe3*(M) 0,34 0,65 - 28
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8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; ¢ — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento
quadrupolar; Brr — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa;; (M) deslocamento

caracteristico de montmorilonita, (SP) superparamagnético.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 5.5 exibe as imagens obtidas para a bentonita ativada e para os
materiais BAF10, BAF15 e BAF22.

BA

BAF10

BAF15

BAF22

Figura 5.5. Imagens obtidas por MEV para a bentonita ativada (BA) e para os materiais BAF10,
BAF15 e BAF22.
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As imagens MEV mostram que a bentonita ativada exibe pequenos gréos, na
ordem de 40 um, com superficies porosas e irregulares. Ja os materiais BAF10,
BAF15 e BAF22 apresentam em suas imagens pontos mais claros, possivelmente

atribuidos a fases de ferro.
Reduc¢ao a Temperatura Programada (RTP)

Nos experimentos de RTP, a amostra foi aquecida em fluxo de gas Hz (5 %)/Na.
Durante o aquecimento, fases mais oxidadas de ferro presentes nos materiais reagem
com o gas H» presente em um processo de redugcdo. Os experimentos sao
acompanhados pelo consumo do gas redutor (Hz) em funcao da temperatura.

Na realizacdo deste procedimento experimental foram utilizados os materiais
de partida bentonita (BA) e os materiais BAF10, BAF15 e BAF22. Os resultados

obtidos para a analise RTP destes materiais estdo mostrados na Figura 5.6.

200
] F6203 Fe304 Feso44> FeQO—» FeO
180 S — 3¢, ..
] Fe™ /silicato de Ferro
160 T
E 140 7 BAF50
. 120
I ]
3 100
o ]
g 80
@ ] BAF30
S 60+ ——-J\/‘\
404 BAF15
20 + M
A BA
0 T T T T T T T T T T T

T — T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 5.6 Curvas RTP obtidas para os materiais de partida bentonita e hematita e para os
materiais BAF10, BAF15 e BAF22.

A curva RTP obtida para a bentonita pura apresenta um Unico pico com
maximo em 650°C, provavelmente associado a redugcdo de espécies Fe*
interlamelares presentes na estrutura da bentonita.

Para os materiais BAF as curvas apresentam trés picos. Os dois primeiros
picos, ocorrendo entre 300 °C e 450 °C estdo provavelmente associados a redugao de
espécies Fe*'>. Como mostrado no Mdossbauer, os materiais BAF10 e BAF15

apresentam goethita em sua estrutura que com o aumento da temperatura se
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desidrata para formar hematita ou maghemita (Equacédo 5.3), estas podem reduzir
dando origem magnetita, mais reativas (Equacgao 5.4). A presenca desses dois picos
separados pode estar associada a diferentes tipos de magnetita. O primeiro pico entre
300 e 400 °C associado a hematita presente na superficie do material sendo mais
facilmente reduzido. O segundo pico pode estar associado a reducdo de hematita
presente entre lamelas da montmorilonita, portanto mais protegida, dificultando a sua
reducéo.

O terceiro pico de reducdo, observado em altas temperaturas sinaliza a
presenca a presenca de fases menos oxidadas de ferro, como magnetita (Fe3O4) e
wustita (FeO) que podem reduzir dando origem primeiramente a ferro metalico
(Equacbes 5.5 e 5.6).

2FeOOH —°— Fe, 0, 5.3
3Fe,0,+ H,—2Fe,0, + H,0 5.4
Fe,0,+H,—3FeO+ H,0 5.5
FeO+ H, ——>Fe’ + H,O 5.6

Pode-se observar que a area relativa dos eventos no RTP aumentam a medida
que se aumenta a proporgao de ferro impregnado nos materiais, como era de se

esperar.

5.1.3 — Testes de adsorcao para os materiais BAF

As propriedades de adsorgdo dos materiais BAF foram estudadas para os
seguintes contaminantes:
(1) Corantes téxteis, utilizando como moléculas-modelo os corantes, azul
de metileno (catidnico) e indigo carmim (aniénico);
(i) Moléculas sulfuradas e nitrogenadas, utilizando como moléculas modelo
de contaminantes de combustiveis liquidos derivados do petréleo,

dibenzotiofeno e quinolina, respectivamente.
Adsorgio de Azul Metileno e indigo Carmim

Os materiais sintetizados e caracterizados BAF foram testados na adsorcao de
espécies catibnicas e anidnicas.
Os corantes azul de metileno (AM) e indigo carmim (IC) foram usados como

moléculas modelos catidnica e anibnica, respectivamente. A Figura 5.8 mostra a
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quantidade em mg de AM adsorvida por grama de material (bentonita ativada e para a

série de materiais BAF).

16 -
14 4

12 1

10 +

Q,,, Mg/ g material

o T T T T
BA BAF10 BAF15 BAF22

Figura 5.7. Adsor¢do de azul de metileno observada para a bentonita ativada pura e para a

série de materiais BAF.

A bentonita ativada por possuir cations trocaveis entre suas lamelas
possibilitam a adsorcdo da espécie catibnica azul de metileno, através da troca de
ions. Pode-se ser sugerido que o Fe®* tenha maior interagdo com os grupos presentes
na bentonita o que dificulta sua saida, em uma possivel troca catiénica do Fe3* pelo
AM o que explica uma diminuicdo da adsor¢cdao quando é adicionado ferro nos
materiais. A Figura 5.8 mostra um esquema de troca ibnica entre a bentonita e o azul de
metileno, onde a BA rica em Na* possibilita que estes sejam trocados por moléculas de AM
carregadas positivamente. O Fe®* com maior interagdo com a estrutura da argila é trocado

em menor quantidade.

Azul de Metileno

ENON | L 5
gzc:‘“ > O @S0

20K
Fe3*

Cétions
(maior quantidade = Na*)
\ Y J
BA

Figura 5.8. Esquema ilustrativo da troca idnica entre os cations interlamelares da bentonita e a

espécie catidnica azul de metileno.

O corante indigo carmim (corante na forma anidnica), também foi utilizado nos

processos de adsorcao (Figura 5.9).
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Pode-se observar que o corante IC é fracamente adsorvido pela bentonita
ativada uma vez que o corante € anibnico e nao é capaz de realizar troca entre

cations.

16 -
14 4

12 4

10

[IC] mg / g material

0- T T T T T T T

BA BAF10 BAF15 BAF22

Figura 5.9. Adsorcado de indigo carmim observada para a bentonita ativada e para a série de
materiais BAF.

Através da Figura 5.9 pode-se observar que a adicao de ferro a bentonita
favoreceu a adsorcdo do corante anibnico Porém nota-se que ao aumentar o teor de
ferro nas amostras ha um pequeno decréscimo na capacidade de adsorcao,

mostrando o mesmo comportamento para o corante catibnico AM.
Adsor¢ao de compostos Nitrogenados e Sulfurados

Os materiais BAF também foram testados como adsorventes para moléculas
nitrogenadas e sulfuradas, utilizando como modelo as moléculas de quinolina e
dibenzotiofeno, respectivamente.

A Figura 5.10 mostra a capacidade maxima de adsor¢do para a bentonita e

para os materiais impregnados com ferro (BAF).

20 1
19,1 mg/g “
18 18
16 16
T 13,8 mg/g _ 14,0 mg/g
S 141 T 14
g 12 £ 1
o 10 9,2 mg/g i 10 8,7 mg/g
o s S 8
C’z 6 - E 6 - 5I3 mg/g
3,5 m %)
o Homee O 4] 2,1me/g
2 24
o] .. I
BA BAF10 BAF15 BAF22 BA BAF10 BAF15 BAF22
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(a) (b)
Figura 5.10. Adsorgdo de quinolina (a) e dibenzotiofeno (b) observada para os materiais

produzidos a partir de bentonita.

Através da Figura 5.10 pode-se observar que a bentonita ativada apresenta
baixa capacidade de adsorgédo para compostos nitrogenados (3,5 mg g') e sulfurados
(2,12 mg g"), o que possivelmente esta relacionado a pequena interagéo entre a argila
€ a molécula nitrogenada e sulfurada, uma vez que em suas lamelas ha a presenca de
cations, que exerce maior interagdo com a argila.

Estudos de adsorcdo de compostos nitrogenados em montmorilonitas,
utilizando solugdes aquosas de quinolina, mostram que a adsorcao desses compostos
em argilas dessa natureza estao diretamente ligada ao pH da solugédo, uma vez que a
adsorgao pode ocorrer por troca ibnica dos cations interlamelares (preferencialmente)
e ou interagbes eletrostaticas entre o composto adsorvido e a argila.[82-84] Pela
presenca de grupos siloxanos, a interagdo eletrostatica da bentonita ocorre com
cargas negativas e grupos eletronicamente deslocalizados,[84] o que justifica a
adsorgdo, mesmo que pequena para os compostos sulfurados e nitrogenados. No
entanto, observa-se uma maior adsor¢do para a quinolina em relagdo ao
dibenzotiofeno, o que deve estar relacionado pelo tamanho da molécula de quinolina
que possivelmente causa um menor efeito estéreo.

Apods a impregnagao com ferro, verifica-se que os materiais BAF10, BAF15 e
BAF22 apresentam maior capacidade de adsorcao para os compostos, onde a maior
adsorcdo ocorre para o material a 15%, com capacidade maxima de adsorcdo de
19,1 mg g”' para a quinolina e 14,0 mg g™ para o dibenzotiofeno, seguido do material a
10 % que apresenta capacidade de 13,8 e 8,7 mg g respectivamente para quinolina
e dibenzotiofeno. No entanto o material a 22 % apresenta menor capacidade para a
adsorgdo, de apenas 9,2 mg g’ e 53 mgg"'. Possivelmente a maior capacidade de
adsorgao para os materiais BAF10 e BAF15 esta relacionada com as fases de ferro
presente nos materiais. Além do mais, varios trabalhos na literatura mostram que a
goethita mostra maior capacidade de adsor¢do, uma vez que em sua estrutura podem
ser distinguidos trés tipos de grupo OH de superficie, conforme sua coordenagdo com
um, dois ou trés atomos de ferro. [85] Devido a essa diferenciagao de hidroxilas a
forma e as fases da goethita sdo importantes na criacdo de cargas em superficies.
[86].

Para um melhor entendimento do mecanismo de adsorcdo nos materiais,
estudou-se a dessor¢ao de quinolina e dibenzotiofeno nos materiais a partir da analise

termogravimétrica (DTG) em atmosfera inerte (gas N2)
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Apods 24 horas em contato com a solugio inicial nitrogenada e sulfurada, os
materiais foram filtrados e secados em temperatura ambiente e submetidos a analise
TG. Quando a anadlise termogravimétrica é feita com os compostos sulfurados e
nitrogenados, observa-se que o maximo da perda de quinolina ocorre em 155 °C e
201 °C para o dibenzotiofeno (Figura 5.9(a)).

Verificou-se através das analises qualitativas das curvas DTG, medida em
porcentagem por segundo, que os materiais seguem a mesma capacidade relativa de
adsorcao observada pelo CG tanto para quinolina quanto para o dibenzotiofeno e que
inicialmente, por volta de 60 °C, ha a perda de solvente residual nos materiais.

Para a dessor¢cdo da quinolina verifica-se através da Figura 5.9(b) que no
material BAF22 a dessor¢cao de quinolina ocorre em 198 °C, e em aproximadamente
232 °C para os materiais BAF10 e BAF15.

Ja para o dibenzotiofeno, através da Figura 5.11, a bentonita pura dessorve o
DBT em menor quantidade e em temperatura de 264 °C, a mesma observada para os
materiais BAF10 e BAF22, que apresentam menor capacidade de adsorcdo em

relacdo ao material BAF15, que dessorve DBT a aproximadamente 232 °C.
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Figura 5.11. Curvas DTG (em N:) obtidas para (a) quinolina e dibenzotiofeno e para os
materiais BAF apds adsorcao de (b) QN e (c) DBT.

Para os materiais BAF10 e BAF15 a ideia de que a presenca de goethita
nesses materiais aumenta a interagcdo entre o material € os compostos sulfurados e
nitrogenados s&o ressaltados pela maior temperatura de dessorgcdo nesses materiais
em relagdo aos compostos puros. Ja para o material BAF22, apesar de apresentar
menor capacidade de adsorg¢do, porém maior que a bentonita ativada pura, nota-se
uma maior temperatura de dessorgdo, 0 que possivelmente também deve estar
relacionado com as fases de ferro presente (goethita, como indicado por Mdssbauer)

que podem aumentar a interac&o entre o material e a quinolina.
5.2 — Materiais a base de Bentonita/Ferro e Carbono

Os materiais impregnados com ferro foram usados na preparagédo de
compositos com carbono pelo processo CVD, utilizando o etanol como fonte de
carbono.

Para a preparacdo dos materiais 200 mg dos materiais formados BAF10,
BAF15 e BAF22 foram reagidos com etanol em um processo CVD a 600°C. As
amostras foram aquecidas até a temperatura desejada com uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™' e permanecendo a esta temperatura por uma hora, como indicado na
Figura 5.12. Apds o processo CVD os materiais foram denominados BAF/C, devido ao

deposito de carbono sob os materiais de partida BAF.

< Carbono
[ . [ .. —> BAF10/C
—_— CVvD
ﬁ > > BAF15/C
Etanol
Fo o ——> BAF22/C
\ €,0;3 l \1,
Y Fases
BAF10 reduzidas
de Fe
BAF15
BAF22

Figura 5.12. Esquema ilustrativo da deposi¢do de carbono nos materiais pelo método CVD.

5.2.1 — Caracterizacao dos materiais BAF/C
Os materiais apés CVD, BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C foram caracterizados

por espectroscopia Mdssbauer, difracdo de Raios X (DRX), Analise Térmica e

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer obtidos para os materiais BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C

sdo apresentados na Figura 5.13 e os respectivos parametros hiperfinos estao

mostrados na Tabela 5.3.
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Fe?*(M)
— Fe?*(M)

Figura 5.13. Espectros Moéssbauer (obtidos a 298 K) para os materiais BAF10/C, BAF15/C e

BAF22/C.

A Figura 5.14 mostra as distribuicdes das fases de ferro obtidas por

espectroscopia Maossbauer

temperaturas apos CVD com etanol.

para os materiais BAF/C obtidos em diferentes
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Figura 5.14. Teores das fases de ferro para as amostras BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C50.

Apds a reagédo com etanol a 600 °C as fases de ferro presente no material de
partida (BAF10, BAF15 e BAF22) sao reduzidas, formando diferentes fases de ferro.
No material BAF10/C, ha a presenca de um sexteto (area subspectral de 68%), o que
é caracteristico de maghemita (y- Fe2Os), uma vez que em sua estrutura, o Fe®
presente, ocupa dois diferentes sitios, tetraédrico e octaédrico, com os parametros
hiperfinos bastante similares. [45] Ha a presenca também de fases de Fe?* e Fe®* com
relativa de 24 e 8%,

caracteristicos de ferro em aluminosilicatos. [81]

area respectivamente, e com parametros hiperfinos

No material BAF15/C observa-se 30% de fases Fe?* e Fe3*, caracteristicos de
montmorilonitas, como no material a 10%, com area relativa de 16 e 09%,
respectivamente. Na amostra BAF15/C ha a presenca da fase magnetita que é
confirmada pela presenca de sextetos atribuidos aos sitios octaédrico e tetraédrico da
magnetita com 3 e 6% de area relativa, respectivamente. Nota-se também a presenca
de uma pequena quantidade de ferro metalico, (Fe), com area relativa de 9%.
Observa-se também um sexteto referente a carbeto de ferro (FesC), com area relativa
de 57%.

Para o material a BAF22/C observa-se a presenca de um sexteto de 47% de
area relativa referente a maghemita (y- Fe2Os3), e ainda 3% de magnetita, além de 40%
de Fe?* caracteristico de montmorilonita, como nos demais materiais.

Estes resultados confirmam a reagcdo das fases de ferro na superficie da
bentonita com o etanol, levando a formag¢ao de fases mais reduzidas de ferro. A
Tabela 5.4 mostra os parametros hiperfinos das fases e ferro presente em todos os

materiais.
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Tabela 5. 3. Parametros hiperfinos determinados para os materiais BAF10/C, BAF15/C e
BAF22/C.

Amostra Sitio/Fase o/ mm s & A/mm s Bnil T AR %
v—Fe203 0,32 -0,07 49,3 68
BAF10/C Fe® (M) 0,36 0,83 - 8
Fez* (M) 0,94 2,14 - 24
[FesOu] 0,20 0,01 49,3
{Fes0a4} 0,66 0,01 46,1
Fel 0,00 0,00 33,0
BAF15/C FesC 0,08 0,01 20,70 55
Fe3*(M) 0,30 0,75 - 9
Fez+(M) 0,97 2,03 - 16
y—-Fe20s3 0,35 -0,12 51,7 47
[FesOq] 0,32 -0,04 48,0
BAF22/C {Fe30a4} 0,65 0,00 45,5
Fe2:(M) 1,12 0,86 - 21
Fe2+(M) 1,13 2,54 - 19

8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; ¢ — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento
quadrupolar; Brr — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa; [ ] — sitio tetraédrico;{ } —

sitio octaédrico; (M) deslocamento caracteristico de montmorilonita.
Difragao de Raios X

A Figura 5.15 mostra os padrbes de raios X obtidos para os materiais formados
apos reacao CVD dos materiais BAF10, BAF15 e BAF22 com etanol a temperatura de
600 °C por 1h. Os materiais foram denominados BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C,

respectivamente.
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B Bentonita B Qo
a Fe3O4

Q y-Fe;0;

A Fe3C

A Fe” B

g BAF22/C

QB0 B BAF15/C

Intensidade Relativa / u.a

20/°

Figura 5.15. Padrao de difragcdo de Raios X obtidos para os materiais BAF10/C, BAF15/C e
BAF22/C.

Observa-se na Figura 5.15, que em todos os materiais apresentam picos
caracteristicos de quartzo (SiO2) e montmorilonita relativos aos principais
componentes da bentonita, denominados na Figura 5.15 como, B. Para o material
BAF10/C, nota-se que apds a reagdo do material BAF10 com etanol, o ferro contido
inicialmente na forma de hematita e goethita, € convertido em maghemita (y-Fe203),
fase de ferro isoestructural com a magnetita como indicado pela Equagéo 5.7 e 5.8.

Ao aumentar o teor de ferro impregnado na bentonita para 15% ha maior
facilidade de reducéo das fases de ferro, tendo presente a magnetita (Fesz04) e ainda a
formacao de ferro metalico (Fe®), e carbeto de ferro, (FesC). A formagao de carbeto de
ferro € dada de acordo com as Equacdes 5.9 e 5.10 mostradas abaixo. Ja para o
material, BAF22/C ¢é possivel observar apenas a presenga das fases magnetita

(Fes04) e maghemita (y-Fe,03) além das fases caracteristicas da bentonita.

2FeO0H ,, — %> o — Fe, 0, (5.7)
a — Fe,0y  ——>y — Fe, 0, (5.8)
3Fe,0y,, —>2Fe;0,,, —>6Fe,_ 0, —>6Fe, (5.9)
6Fe,, +3C, —3Fe,C,,, (5.10)

Todos esses resultados de DRX corroboram os resultados de Mossbauer

discutidos anteriormente.
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Analise Térmica

1 As curvas TG obtidas para a bentonita e para os materiais
2 e BAF22/C sado mostradas na Figura 5.16.

BAF10/C, BAF15/C

100 e
BAF10/C 102
904
BAF15/C 1001
. 80 08 4
R
-~ X
O 70 T
[ 0]
'_
60 94
BAF22/C
50 92 -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0

BAF10/C

BAF15/C

Temperatura/°C 0 100 200 300 400

T T T T T
500 600 700 800 900

Temperatura / °C

(@) (b)

Figura 5.16. (a) Curvas TG (em ar) obtidas para os materiais BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C e

aproximacao das curvas TG para os materiais BAF10/C e BAF15/C.

3 As curvas TG para os materiais BAF/C apresentam um ganho de massa entre
4  200-350°C que possivelmente pode estar relacionado com a oxidacdo de fases
5 reduzidas de ferro como Fe3O4, Fe® e FesC (Equagbes 5.11 a 5.15). Apos 350 °C ha
6 perda de massa para todos os materiais, proximo a 400 °C, provavelmente
7  relacionado a oxidagao de carbono (Equagdes 5.8 e 5.9).
2Fe;0,,, +1/20,,, —>3Fe,0y, (5.11)
0
2Fe’ +3/20,,, —>Fe,0; (5.12)
2Fe,C,, +13/20, ., —>3Fe,0,,, +2CO, (5.13)
Cy +1/20,, —>CO,,, (5.14)
Cy) + Oy —CO, (5.15)
Analise Elementar
8 A Analise elementar (CHN) foi feita afim de quantificar a quantidade de carbono

9 depositada nos materiais. A Tabela 5.4 resume as informagbes obtidas através da

10 Analise Elementar.
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Tabela 5. 4. Analise elementar para os materiais BAF10/C, BAF15/C E BAF22/C.

Amostra

C (%)

BAF10/C

3,0

BAF15/C

40,0

BAF22/C

42,3

Observa-se que o aumento do teor de ferro nos materiais acarreta, como era

de se esperar, um aumento na quantidade de carbono depositado na superficie dos

materiais.

Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 5.17 exibe as imagens obtidas para a bentonita ativada e para os
materiais BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C, obtidos apds CVD com etanol a 600 °C.

5,0 pm 'i,[l_. i

1,0 pm

500,00 nm

200,0 nm

Figura 5.17. Imagens obtidas por MEV para os materiais BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C.
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As imagens MEV para o material BAF10/C apresenta uma fina camada
provavelmente de material carbonaceo recobrindo quase todo o material. No caso do
material BAF15/C nota-se a presenga de uma grande quantidade de filamentos,
sugerindo a formacao de nanofibras de carbono e observa-se a formagdo de metal
encapsulado na ponta dos filamentos, como indicado pelos circulos brancos na figura.

Ja para o material BAF22/C (Figura 5.17) nota-se a formacao de uma camada
fina (indicadas pelas setas brancas na figura) provavelmente também formado de
material carbonaceo, ainda para o mesmo material observa-se a formacdo de

filamentos de aproximadamente 50 a 100 nm de didmetro.
Espectroscopia Raman

Para uma possivel confirmagao da presenca de carbono e melhor
caracterizacdo dos tipos de carbono depositado nos materiais, espectros Raman
foram obtidos. A Figura 5.18 indica espectros Raman para os materiais. Os espectros

Raman foram obtidos no laser 514,5 nm

G BAF50/C

WA/"‘WW

BAF30/C

G

BAF15/C

Intensidade Raman / u.a

T T T T T T
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

, -1
Numero de onda / cm

Figura 5.18. Espectros Raman obtidos para as amostras BAF10/C, BAF15/C e BAF22/C.

Os espectros Raman dos materiais BAF/C apresentam sinais caracteristicos de
banda D e banda G em 1330 cm™ e em 1570 cm™, respectivamente. Estes modos
vibracionais referem-se com o estiramento C-C tangencial de material grafitizado e
com a vibragdo de material de C desordenado (amorfo), respectivamente. [55] A
presengca de um ombro na banda G (Figura 5.18) para os materiais BAF15/C e
BAF22/C pode estar associada a nanotubos de poucas paredes, ou seja, paredes
simples ou duplas.[56] Também para os mesmos materiais é possivel notar a

presenga da banda localizada em 2640 cm™ relativa a banda G’, banda de segunda
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ordem naturalmente presente em carbonos monocristalinos e considerada segunda
ordem da banda D.[87]

Com o intuito de relacionar as quantidades de carbonos amorfos e carbonos
grafiticos nas amostras, as razdes lc/lp foram calculadas para os materiais BAF10/C,
BAF15/C e BAF22/C, o valor encontrado foi de 0,95; 0,52 e 0,40 respectivamente.
Quanto maior for o valor da razao lc/lp, menor a quantidade de carbono amorfo ou
defeituoso formado. Logo se pode inferir que a quantidade de carbonos grafiticos nas
amostras sao inferiores a quantidade de carbonos amorfos e que mesmo o material
BAF10/C apresentando menor deposicdo de carbono, apresenta carbonos mais

organizados em sua estrutura em relagdo aos demais.
Medidas de area especifica

A Figura 5.19 apresenta os valores de area especifica dos materiais BAF/C e para

a bentonita ativada, determinados segundo o método BET.

80

69 68

(2}
o
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Area Supercial/ m’ g”
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N
o
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BA  BAF10/C BAF15/C BAF22/C

Figura 5.19. Area especifica, BET, para a bentonita ativada e para os materiais BAF/C.

A bentonita ativada apresenta area especifica de 60 m? g”', esperava-se que
ao ser impregnada com diferentes teores de ferro e submetida ao processo CVD, para
formacédo de carbono em sua superficie, os novos materiais apresentassem maior
area em relacdo a bentonita de partida. [88, 89] Percebe-se no entanto uma
diminui¢cdo consideravel na area do material BAF10/C, possivelmente devido a uma
aglomeragao do carbono formado o que acarreta uma diminuicado na area especifica.
Ja para os materiais BAF15/C e BAF22/C nota-se um aumento de 15% e 13% na area
especifica, respectivamente, o que pode estar relacionado com o tipo de carbono

formado, especialmente na forma de filamentos. Observa-se que a area especifica
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para os materiais BAF15/C e BAF22/C é muito préxima uma vez que a quantidade de
carbono depositada nos materiais também s&o aproximadas.

Possivelmente esse aumento de area especifica favorecera a aplicagao
desses materiais como adsorventes e ainda facilitara a interagdo entre um substrato e

o oxidante em reacdes de oxidacgio. [89]
Medidas de Magnetizagao

Uma vez que os materiais BAF/C apresentam distintas fases de ferro e
algumas com propriedades magnéticas, medidas de magnetizacdo de saturagéo a
temperatura ambiente foram feitas. A Figura 5. 20 mostra a curva de da magnetizagao

de saturagao para os materiais BAF/C.
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20 H =247 0e
M = 6,30 emu/g
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H,= 440 Oe
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Magnetizacdo/ emu g
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-20 0 20
H/kOe

Figura 5. 20 Curva de histerese magnética para os materiais BAF/C.

O campo magnético em fungdo da curva de magnetizacdo, a temperatura
ambiente, foi feito com o campo de -18 kOe a 18 kOe. A partir destas medidas, as
magnetizagdes de saturagdo (Ms) encontrada para os materiais estdo indicadas na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Medidas de magnetizagido de saturagdo (Ms, emu g') eOe) para os materiais
BAF/C.

Material | Ms (emu g™)
BAF10/C 6,3
BAF15/C 19,53
BAF22/C 19,85
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O material BAF10/C apresentou Ms de 6,3 emu g, possivelmente devido a
maghemita presente, que apresenta baixa magnetizacdo, como identificado por
espectroscopia Mossbauer. Os materiais BAF15/C e BAF22/C apresentaram valores
de Ms significantemente maiores que o material BAF10/C possivelmente pela
presenca de outras fases de ferro em suas estrutura, como magnetita, ferro metalico e

carbeto de ferro. [90]
Estudos das caracteristicas superficiais dos materiais BAF/C

Por conter muitos céations de sddio, a bentonita possui propriedades coloidais
especiais, como uma estrutura cristalina que permite absorver grandes quantidades de
agua e aumentar enormemente seu volume e uma elevada capacidade de troca
ibnica, como ja mencionada anteriormente.

Através da Figura 5.21 pode-se notar que ao adicionar a bentonita ativada em
uma mistura de 6leo e agua, a bentonita de alto carater hidrofilico apresenta maior
interagcdo com a fase aquosa (Figura 5.21(b)). Porém ao adicionar os materiais BAF/C
na mesma mistura, observa-se que o0s novos materiais BAF/C apresentam

propriedades hidrofébicas se dispersando melhor na fase oleosa (Figura 5.21(c)).

Oleo Oleo Oleo

Agua Agua Agua

Branco Bentonita BAF/C
(a) (b) (c)

Figura 5.21. (a) Branco, mistura agua e 6leo; (b) Bentonita adicionada ao Branco; (c) Materiais
BAF/C.

O comportamento hidrofébico dos materiais BAF/C foi confirmada por meio de
medidas de angulos de contato [70]. As superficies com carater mais hidrofébico tem
angulos de contato acima de 45 °, as superficies mais hidrofilicos tém angulo de
contato abaixo de 45°. [71] A Figura 5. 22 apresenta a relagédo do angulo de contato

medido para os materiais juntamente com o teor de carbono.
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Figura 5. 22. Medida de angulo de contato em relagédo (°) ao teor de carbono (%) para a

bentonita pura e para a série de materiais BAF/C.

Observa-se através das medidas de angulo de contato, que o aumento de teor
de carbono depositado nos materiais acarreta em um aumento do carater hidrofébico
na superficie dos materiais. O material BAF15/C, em comparag¢ao com os demais, é o
material que apresenta o maior carater anfifilico, com a medida de angulo de contato
de 48° contra 35° e 60° para os materiais BAF10/C e BAF22/C, respectivamente.
Observa-se entdo que o material com a menor quantidade de carbono (BAF10/C)
apresenta um maior carater hidrofilico, enquanto o material BAF22/C apresenta alto
carater hidrofdbico.

Para explorar as propriedades hidrofébicas dos compésitos BAF/C, estes foram
testados para a adsor¢cao de compostos de enxofre e nitrogénio. A remogao destes
contaminantes, presente em uma fase nao-polar, € de extrema importancia
principalmente para a industria petroquimica, considerando a necessidade de remover

mais eficazmente compostos S e N a partir de combustiveis fosseis
5.3. Aplicacoes dos materiais BAF/C

Os materiais pos CVD, BAF/C, por possuirem alto teor de carbono, podem ser
utilizados como adsorventes, [91, 92] e foram testados em adsor¢cao de corantes e de
moléculas sulfuradas e nitrogenadas. Por fim, o aumento do carater hidrofébico
esperado pelo recobrimento de carbono nos materiais possivelmente facilitara a
interacdo com os corantes, moléculas organicas. Ainda com a vantagem de serem
magnéticos, o que facilta a remocdo do meio reacional, facilitando assim a

reutilizago.
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As propriedades de adsorcdo dos materiais BAF/C foram estudadas para os
seguintes tipos de contaminantes:
(i) Corantes de moléculas organicas, utilizando como moléculas-modelo os
corantes, azul de metileno (catiénico) e indigo carmim (anibnico);
(i) Moléculas sulfuradas e nitrogenadas, utilizando como moléculas

modelo, dibenzotiofeno e quinolina, respectivamente.
Adsorgao de Azul Metileno e indigo Carmim

Os materiais sintetizados e caracterizados BAF/C foram testados na adsorg¢ao
de espécies catibnicas e anibnicas.

Os corantes azul de metileno (AM) e indigo carmim (IC) foram usados como
modelos de moléculas catidnica e anibnica, respectivamente. A Figura 5. 23 apresenta
a quantidade de AM e de IC em mg adsorvida por grama de material (bentonita
ativada e materiais BAF/C).

Q,,, mg / g material
®

Q,.mg / g material
oo

0 — [

BA BAF10/C BAF15/C  BAF22/C BA BAF10/C  BAF15/C  BAF22/C

(a) (b)
Figura 5. 23. Adsorcdo de azul de metileno (a) e indigo carmim (b) observada para os
materiais BAF/C.

Uma vez que os materiais BAF foram recobertos totalmente ou parcialmente
por carbono, os materiais BAF/C apresentam maior carater hidrofébico, quando
comparado com a bentonita ativada. Com isso pode-se observar uma perda na
capacidade de adsor¢ao e uma consideravel perda da capacidade de troca-ibnica da
bentonita, logo como pode ser observado para o corante azul de metileno, a medida
que a quantidade de carbono depositada sobre os materiais aumenta, a capacidade
de adsorgao é consequentemente diminuida.

Para o corante indigo carmim, a troca catibénica nao é possivel em bentonitas,
como citado anteriormente, uma vez que o corante € anibnico, porém ao ser

recobertos com carbono, os materiais BAF/C aumentam a capacidade de adsorgéo de
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IC a medida que a quantidade de carbono na superficie aumenta, devido
provavelmente a uma interagao entre o carbono e a parte apolar da molécula.
Observa-se que o material com maior quantidade de carbono, BAF22/C,
apresenta capacidade de adsorcdo para os dois corantes bem préoxima de 5,0 e
6,4 mg g', para AM e IC, respectivamente. Possivelmente esse comportamento é
explicado pelo tipo de interacdo existente durante a adsor¢do, onde as forgas de
naturezas eletrostaticas, ndo sdo tao relevantes e sim as interagdes intermoleculares,
do tipo Van der Waal, presentes entre as moléculas dos corantes e os carbonos da

superficie dos materiais.
Adsorg¢ao de compostos Nitrogenados e Sulfurados

Os materiais BAF/C também foram testados como adsorventes para moléculas
nitrogenadas e sulfuradas, utilizando como modelo as moléculas de quinolina e
dibenzotiofeno, respectivamente.

A Figura 5.24 mostra a capacidade maxima de adsorgao para a bentonita ativada e

para os novos materiais BAF/C.

40 - 38,7 mg/g 54,5 mg/g
35 50
- 304 E 404
.§ 25 24,7 mg/g %
© 1S
£ 30
o 204 3 25,6 mg/g
> 15 15,7 mg/g o>
€ o 20+
Z IS
T 101 » 12,71 mg/g
(¢]
5] 35mag 104
2,12 mg/g
o g
BA BAF10/C  BAF15/C  BAF22/C BA BAF10/C BAF15/C  BAF22/C

(a) (b)
Figura 5.24. Adsorgdo de quinolina (a) e dibenzotiofeno (b) observada para os materiais
BAF/C, obtidos apds CVD de etanol a 600 °C.

Observa-se na Figura 5.24 que os materiais BAF/C apresentam alta
capacidade de adsorcao para compostos nitrogenados e sulfurados quando
comparados com os demais materiais apresentados nesse trabalho e com materiais
apresentados na literatura com carbono em sua estrutura, [93-95] E possivel notar que
mesmo o material BAF10/C, com a capacidade de adsor¢ao inferior em relagao aos
demais, apresenta alta adsortividade.

Nota-se também que todos os materiais seguem a mesma tendéncia de

adsorgao, tanto para materiais nitrogenados, quanto sulfurados. O material BAF15/C
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apresenta maior capacidade de adsor¢do dos compostos nitrogenados e sulfurados,
com capacidade maxima de adsorgdo de 38,7 mg g e 54,5 mg g’ respectivamente.

Possivelmente a maior adsor¢cao dos materiais BAF/C deve-se ao fato dos
materiais possuirem maior carater hidrofébico além de serem capazes de agregar a
capacidade do carbono de adsorver parte desses compostos e a capacidade da
bentonita, que apresenta grupos ativos para a adsorgdo, como discutidos
anteriormente.

Para um melhor entendimento do mecanismo de adsorcdo nos materiais,
através de anadlise termogravimétrica em atmosfera inerte (gas N.) estudou-se a
dessorcgao de quinolina e dibenzotiofeno nos materiais a partir da DTG.

Apobs 24 horas em contato com a solugao inicial, os materiais foram filtrados e
secados em temperatura ambiente e logo apdés a andlise TG foi feita para cada
material. Quando a andlise termogravimétrica foi feita com os materiais de partida,
observa-se que o maximo da perda de quinolina ocorre em 155 °C e 201 °C para o
dibenzotiofeno (Figura 5.9(a)).

Verifica-se através de uma analise qualitativa das curvas DTG (Figura 5.25),
medida em porcentagem por segundo, que os materiais seguem a mesma ordem de
capacidade de adsorgao observada pelo CG (Figura 5.24) tanto para quinolina quanto
para o dibenzotiofeno e que inicialmente por volta de 60 °C ha a perda de solvente
residual para os materiais BAF10/C e BAF22/C.

0,000 - Dessorgao

0,004 de DBT

Dessorgao de Quinolina

-0,001
-0,002
0,002

-0,003 4

0,000 -0.004 4

—— BAF10/C
—— BAF15/C
—— BAF22/C

DTG/ %s"
DTG/ % s

-0,005

-0,002 4 -0,006 o

——BAF15/C
——BAF10/C
——BAF22/C o008

T T T T T T T T T
160 °C 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

-0,007 o

180 °C

-0,004

T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 Temperatura / °C

Temperatura / °C

(a) (b)
Figura 5.25. Curvas DTG (em N2) obtidas para os materiais BAF/C ap6s adsorgéo de (a) QN e
(b) DBT.

Através da Figura 5.25(a) observa-se que a dessor¢cdo de quinolina para os
materiais ocorre em aproximadamente 160 °C. Ja para o dibenzotiofeno, através da
Figura 5.25(b), os materiais dessorvem o DBT em temperatura de 185 °C.

Para os materiais BAF/C a ideia de que os carbonos na superficie interagem

por ligagdes intermoleculares do tipo Van der Waals, de natureza fraca, como
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discutido na adsorcao de AM e IC, é reforcada a partir da analise da temperatura de
dessorcao para o0s compostos nitrogenados e sulfurados que ocorre a uma

temperatura inferior quando comparada com os materiais BAF.

120



0 N oo 0o B~ WON -

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

Capitulo 5.Sintese, caracterizagéo e aplicagbes de Compésitos Magnéticos baseados em argila bentonita
e ferro recobertos com carbono

5.4 - Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram sintetizados e caracterizados materiais & base de
bentonita impregnada com ferro e materiais a base de bentonita e ferro recobertos por
carbono.

Os materiais BAF foram caracterizados por DRX, Mdssbauer, MEV e TPR.
Observou-se que apods a calcinagdo houve a formagao de distintas fases de ferro,
identificada por DRX e Mdéssbauer. As imagens MEV mostraram que a impregnagao
da bentonita com ferro ndo modifica estruturalmente a bentonita. Os materiais foram
testados como adsorvente de matéria organica e de compostos sulfurados e
nitrogenados; e mostraram-se ativos para todos os testes. Para os testes de adsorgéo
de corantes, observou-se que os materiais fazem troca catiébnica com AM e a medida
que a quantidade de ferro € aumentada essa troca iénica diminui. Ja para o corante IC
0s materiais apresentam menor capacidade de adsor¢do, uma vez nao ha troca idénica
e sim interacao entre o IC e os sitios positivos da superficie dos materiais. Ja para os
testes de adsorgédo de compostos sulfurados e nitrogenados os materiais com 15% de
ferro mostraram-se mais ativos que os demais, provavelmente pelas fases de ferro
presente nos materiais e por parte da bentonita estar disponivel para a adsorcéao.

Apos a caracterizagao e testes, os materiais foram submetidos a um processo
CVD para recobrimento dos mesmos por carbono a uma temperatura de 600 °C e
mantidos por uma hora.

A andlise de DRX e Mdéssbauer mostrou a formacao de fases mais reduzidas
de ferro. As analises de TG, MEV e Raman mostraram que os materiais BAF podem
ser reduzidos por etanol (CH3CH.OH) para formar particulas recobertas por carbono.
A quantidade de carbono depositada nos materiais foi estimada por TG e obteve
maxima deposicao de 42,3% para o material BAF22/C. As imagens MEV mostraram a
formagdo de um material recoberto por nanofibras de carbono, e algumas imagens
puderam mostrar algumas particulas de ferro encapsuladas por carbono.

Os materiais BAF/C foram testados como adsorvente de corantes téxteis e de
compostos sulfurados e nitrogenados; e mostraram-se ativos para todos os testes.
Para os testes de adsor¢cdo de matéria organica, observou-se que o mecanismo para a
adsorcao de AM e IC é por interagao intermolecular entre os corantes e a superficie
carbonacea dos materiais. Ja para os testes de adsorgdo de compostos sulfurados e

nitrogenados o material BAF15/C mostraram-se mais ativos que os demais.
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Capitulo 6. Conclusdes Gerais

6.1. Conclusoes Gerais

Materiais anfifilicos & base de matrizes inorgénicas com nanoestruturas de
carbono, utilizando catalisadores de Fe, Ni e Mo foram sintetizados e caracterizados.
Os materiais anfifilicos sdo compostos de trés partes: uma parte hidrofébica a base de
estruturas de carbono, uma parte hidrofilica a base de 6xidos de metais (Ni, Fe e Mo)
ou argila (bentonita) e uma parte magnética que consiste em nucleos metalicos
recobertos por carbono.

Dezoito novos materiais foram produzidos através de processo CVD utilizando
como fonte de carbono o etanol. Os resultados obtidos mostraram que o etanol é
capaz de reduzir hematita (a-Fe203) a fases como magnetita (Fe;O.), wistita (Fe1-xO),
carbeto de ferro e ferro metalico, o 6xido de niquel a niquel metalico, e na presenca de
molibdénio, fases mistas reduzidas, como por exemplo, carbeto de molibdénio e
kamiokita (Fe2Mo30s). A redugado ainda ocorre com a deposi¢cao de carbono que pode
atingir até 30% em massa para os materiais a base de ferro, 48% para os materiais de
de niquel e 42% quando se utilizou a bentonita impregnada com ferro.

Estes materiais foram preparados por um processo simples e de baixo custo
(processo CVD) utilizando como fonte de carbono o etanol, uma fonte altamente
disponivel e renovavel. Todos os materiais foram preparados a partir de matrizes
inorganicas que possibilitaram a formagdo de fases magnéticas, o que facilita a
reutilizacdo do material em aplicagdes tecnoldgicas, uma vez que é de facil utilizagdo e
remocgao. Medidas de angulo de contato e testes de formagéo de emulsdo puderam
confirmar a formacdo de materiais anfifilicos que favoreceram a sua utilizagdo em
sistemas bifasicos.

Resultados promissores foram obtidos em testes de adsorgao e de oxidacao de
compostos sulfurados e nitrogenados do petrdleo. Além de bastante ativos para
reacbes de oxidacdo de corantes téxteis. Nos testes de reagdes de oxidagdo em
solugdo aquosa, excelentes resultados com aproximadamente 100% de descoloragéo
da solucao de azul de metileno foram obtidos. Para reacdes bifasicas de oxidacao de
compostos sulfurados e nitrogenados resultados de remoc¢édo de até 81% para os
compostos sulfurados e aproximadamente 100% para os compostos nitrogenados
foram encontrados, em todos os casos estruturas mais oxidadas foram identificadas
por diversas técnicas.

Essa tese de doutorado resultou em dois artigos publicados, um aceito para
publicacido e mais trés em processo de submissao (Anexo 2). Foram apresentados
ainda seis trabalhos em congressos nacionais, quatro regionais e por fim cinco

trabalhos em congressos internacionais.
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Anexo 1. Curvas de Calibragao

A1.1. Curva de calibragao do dibenzotiofeno (DBT)

A relacdo entre a area do pico encontrado pela cromatografia gasosa e a
concentracao da solucdo de dibenzotiofeno é dada pela curva de calibragdo mostrada
na Figura A. 1.

5004 Y=A+BX

y= area do pico -
x=[em ppm de DBT]
A= 4676,6
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Figura A. 1. Curva de Calibragao para a solugao de dibenzotiofeno.

Na construcdo desta curva, utilizou-se diversas solugdes de concentragao 10,
30, 50, 80 e 100 ppm de dibenzotiofeno em cicloexano. As solugdes foram

homogeneizadas e 5 pL foram analisados por CG-MS.

A.1.2. Curva de calibragao de quinolina (QN)

A relagao entre a absorbancia da solugdo de quinolina em cicloexano, medida
por espectroscopia do UV-vis, e a concentragdo da solugdo de quinolina é dada pela
curva de calibragdo mostrada na Figura A. 1
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Y = A+ B*x

49 Y = Absorbancia

x = [ppm de N da Quinolina]
A =0,05792

34 B=0,14921

R=0,99967 R’=0,99934
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Figura A. 2. Curva de Calibragao para a solugao de quinolina.

Na construgdo desta curva, utilizou-se diversas solu¢gdes de concentragao 2, 5,

10, 20 e 30 ppm de quinolina em cicloexano. As solugdes foram homogeneizadas e

300 pL foram analisados por Uv-visivel.
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