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RESUMO

Magnetitas substituidas com cobalto ou manganés foram aplicadas
como catalisadores heterogéneos na oxidacdo aerdbia de vérios substratos
monoterpénico em fase liquida. Os materiais foram preparados pelo método de
co-precipitacdo e caracterizados por espectroscopia Mossbauer, difratometria
de raios-X pelo método do po6, medidas de magnetizacdo de saturacdo e
analise elementar. Os resultados mostram que ocorre a substituicdo isomérfica
de ferro na estrutura cristalina da magnetita preferencialmente em sitios
octaédrico, afetando fortemente as suas propriedades cataliticas na oxidacao
de monoterpenos. Foram obtidos diversos produtos oxigenados valiosos da
oxidagcdo de monoterpenos com uma seletivitividade conjunta (75-95%), com
uma conversdo de aproximadamente 40% do substrato. A Oxidacdo dos
substratos de &a-pineno e 3-careno levam quase que exclusivamente a
derivados mono-oxigenados alilicos, enquanto limoneno e a-pineno formam
produtos tanto de epoxidacéo e oxidacao alilica. S&o significativasas vantagens
praticas deste processo, pois é utilizado um catalisador e um oxidante barato
as reagOes conduzidas em condicdes livre de solvente e o produto final e uma
mistura de produtos oxigenados com uma elevada concentragcdo de produtos
oxigenados (cerca de 40 wt.%). Os catalisadores nao sofreram nenhuma
lixiviagdo do metal dopante e podem ser facilmente recuperado através da
aplicacdo de um ima externo e reutilizado.

Foi desenvolvido um método simples, de baixo custo e altamente
seletivo para a sintese de mono-bromofendis a partir decompostos fendlicos
ricos em elétrons. fons brometo s&o utilizados como agentes halogenante,
dioxigénio como oxidante final e Cu(OAc), como catalisador.

Sob condi¢cbes suaves de reacdo foi desenvolvido um método para a
oxibromacdo de anilinas arométicas catalisado por Cu(OAc);, no qual séo
utilizados como agentes halogenantes ions brometo e dioxigénio como
oxidante final. O catalisador apresenta uma a alta quimio- e regiosseletividade
para as reacdes de bromacdo de anilinas. A Oxicloracdo de anilinas também
pode ser realizada em condicdes semelhantes, embora com menor

seletividade, com a N-fenilacetamida sendo o principal subproduto de reacéo.
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ABSTRACT

Cobalt- and manganese-substituted ferrites were used as heterogeneous
catalysts for liquid-phase aerobic oxidations of various monoterpenic alkenes.
The materials were prepared by co-precipitation and characterized by
Mdssbauer spectroscopy, powder X-ray diffractometry, magnetization
measurements, and elemental analysis. The results show that isomorphic
substitution of iron in the ferrite crystalline structure occurs preferentially at
octahedral positions and strongly affects its catalytic properties in the oxidation
of monoterpenes. Various valuable oxygenated monoterpenic compounds were
obtained with high combined selectivities (75-95%) at ca. 40% substrate
conversions. Oxidations of &-pinene and 3-carene lead almost exclusively to
allylic mono-oxygenated derivatives, while limonene and &-pinene give both
epoxides and allylic products. The use of inexpensive catalyst and oxidant,
solvent free conditions, and high final product concentrations (ca. 40 wt.%) are
significant practical advantages of this environment-friendly process. The
catalysts undergo no metal leaching and can be easily recovered by the
application of an external magnet and re-used.

A simple, low cost and highly selective method for the synthesis of mono-
bromophenols from phenol and electron-rich phenolic compounds has been
developed. Bromide ions are used as halogenating agents, dioxygen as a final
oxidant, and Cu(OAc); as a catalyst.

Nuclear oxybromination of unprotected aromatic primary amines
catalyzed by Cu(OAc), under mild conditions has been developed, in which
bromide ions are used as halogenating agents and dioxygen as a final oxidant.
The catalyst shows not only high regioselectivity for para- or ortho isomers but
also a remarkable chemoselectivity for monobromination. Oxychlorination of
aniline can also be performed under similar conditions, albeit with lower
selectivities, with N-phenylacetamide being the main by-product. This simple
catalytic method represents ecologically benign and economically attractive

synthetic pathway to expensive low-volume aromatic haloamines.

Easy PDF Creator is professional software to create PDF. If you wish to remove this line, buy it now.


http://www.pdfdesk.com

Lista de Abreviaturas e Siglas

CG: Cromatografia a géas.

CG/EM:Cromatografia a gas acoplada a Espectrometria de Massas.

EM: Espectro de Massas.

BET: Teoria de Brunauer, Emmet e Teller.

FID: Detector de lonizagdo em Chamas.

TON: Turnovers number, nimeros de ciclos ou moles do substrato convertido
por mol de catalisador.

d: Deslocamento quimico.

m/z: Razao massa/carga.

RMN de 'H: Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio.
RMN de **C: Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono.
DEPT: Distortionless Enhancement by Polarization Transfer.

COSY: Correlacao Espectroscopica (Correlation Spectroscopy).

HMQC: Coeréncia Heteronuclear de Multiplo Quanta (Heteronuclear Multiple
Quantum Coherence).

Cu(OAC),: Acetato de cobre anidro.

LiBr: Brometo de litio.

HOAc: Acido acético.

FeCls: Cloreto de ferro (lII).

NH,OAc: Acetato de amodnio.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO
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1 INTRODUCAO

1.1 Catalise

A catalise é uma éarea da ciéncia muito importante no desenvolvimento
da industria quimica moderna. Para se ter uma idéia, mais de 85% dos
produtos quimicos manufaturados sdo obtidos mediante processos que
requerem, em pelo menos uma das etapas de fabricacdo, o emprego de um
catalisador.® Os produtos sintetizados mediante processos cataliticos sdo
muito variados, tanto com relagdo a natureza quimica como na quantidade de
producdo e custo por unidade de peso. Desde os combustiveis liquidos como
a gasolina e produtos de quimica basica (comodites) como o acido sulfurico,
gue sao substancias de estrutura simples e produzidas em grandes
guantidades a um preco relativamente baixo; até diferentes tipos de
polimeros, agroquimicos, aditivos, fragrancias e farmacos. Os produtos que
apresentam estrutura quimica complexa e sdo produzidos em quantidades
pequenas com alto preco por unidade de peso e séo geralmente chamados de
produtos de quimica fina.

A catdlise pode ser definida como o “fenébmeno de promocdo das
reacdes quimicas ou mudanca da velocidade da reagcdo quimica por meio de
uma substancia (catalisador) que participa repetidamente em interacbes
quimicas intermediarias com 0s reagentes e recupera sua composi¢do depois
de cada ciclo destas interagdes intermediarias”.> Em outras palavras, catélise
€ 0 método controlado de aumentar a rapidez de uma transformagéo quimica,
por meio da diminuigéo da energia de ativacao da reacgéo.

Um conceito importante em catalise € o de catalisador, que é uma
substancia que aumenta a rapidez com que a reacao alcanca o equilibrio, sem
ser consumido na reagdo. O catalisador interage com os reagentes gerando
compostos intermediarios, facilitando assim a sua transformac¢éo em produtos
por meio de etapas com menor energia de ativacdo que compdem um ciclo
catalitico. O efeito do catalisador € puramente cinético: a aceleracdo de uma

reacao que é termodinamicamente possivel.

Easy PDF Creator is professional software to create PDF. If you wish to remove this line, buy it now.


http://www.pdfdesk.com

As reac0es cataliticas podem ser classificadas quanto a fase em que se
encontram os reagentes e catalisadores. Quando ambos se encontram na
mesma fase, como, por exemplo, dissolvidos em um mesmo solvente, tem-se
a catalise homogénea. Caso o catalisador esteja em uma fase diferente dos
reagentes, como em reacdes onde o catalisador € sélido e os reagentes estdo
em fase gasosa ou liquida, a catélise é classificada como heterogénea. O
craqueamento do petrdleo e os catalisadores automotivos sao bons exemplos
de utilizacéo de catalisadores solidos em sistemas heterogéneos, estando os
reagentes, respectivamente, em fase liquida e gasosa. Os sistemas cataliticos
homogéneos com utilizacdo dos catalisadores organometélicos, os quais sédo
relativamente caros, geralmente sao aplicados industrialmente para a
producéo de compostos de maior valor agregado, os chamados produtos da
quimica fina. Dentro dessa &rea da quimica, destacam-se os setores de
farmacos, defensivos agricolas, aditivos alimentares, fragrancias, aromas e 0s
cosméticos em geral.*®

As vantagens mais destacadas da catdlise homogénea sdo alta
seletividade devido a alta uniformidade dos centros ativos e condi¢des suaves
da reacdo. Além disso, em meio homogéneo, a dispersédo de calor em reacdes
altamente exotérmicas ocorre mais facilmente, o que, conseqiientemente,
permite trabalhar a temperaturas menores. Os problemas de difusdo também
sdo mais faceis de resolver em meio homogéneo realizando assim o controle
cinético sobre as reacoes.

O maior problema da catalise homogénea € a dificuldade da sua
aplicacdo industrial devido a dificil separacdo do catalisador e dos produtos
gue se formam na mesma fase. Em contrapartida, a facilidade da separacéo
dos produtos do meio reagente é a grande vantagem da catélise heterogénea.
Além disso, o catalisador sélido geralmente apresenta uma maior estabilidade
térmica e pode suportar altas temperaturas, portanto as reagfes podem ser
realizadas em tempos menores. Entretanto, em virtude das condi¢cbes mais
severas de temperaturas e pressdo, nas quais 0S processos cataliticos
heterogéneos sao geralmente realizados, o catalisador pode sofrer a
desativacdo pelo envenenamento, aglomeracdo do componente ativo,

formacéo de coque e gomas, etc.,, 0 que causa a perda de sua atividade
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catalitica. Os problemas com a difusdo (quando a difusdo dos reagentes e
produtos ocorre mais lentamente do que a propria reacdo quimica) e com a
distribuicdo (transporte) de calor sdo também mais provaveis em processos
heterogéneos, especialmente em altas temperaturas.

As vantagens de se empregar processos cataliticos na industria sao
diversas. Por exemplo, quando a reacdo quimica é termodinamicamente
favoravel, mas o equilibrio ndo se estabelece em um tempo razoavel na
auséncia de catalisador, a reacdo se torna inviavel para uma aplicacdo
industrial. Entretanto, na presenca de um catalisador a mesma reacao pode
ser realizada rapidamente. Como exemplo, pode ser citada a producéo
industrial de margarinas a partir de Oleos vegetais insaturados, que utiliza o
processo de hidrogenacgéo catalisado por um catalisador heterogéneo de
niquel.

Outra vantagem do emprego de catalisadores € a possibilidade de se
realizar as reagdes em condigbes menos drasticas, a menores pressoes e
temperaturas, o que em se tratando de processos industriais resulta em uma
importante fonte para diminuir custos com energia. Além disso, a pressoes e
temperaturas mais baixas, a contribuicdo das rea¢cfes secundarias € menor, 0
gue resulta no aumento da seletividade para a reacao desejada.

Outro aspecto atrativo da catdlise, se ndo o mais importante, é a
excelente economia atdbmica. O conceito de economia atbmica que caracteriza
a eficiéncia da utilizacdo dos atomos, foi utilizado pela primeira vez por Trost.*
Economia atébmica é definida como propor¢cdo entre as massas moleculares
dos produtos desejaveis e a soma total das massas moleculares de todos o0s
produtos formados em reacdo estequiométrica. O valor da economia atdmica
de 100% aplica-se as reacdes quimicas nas quais todos os atomos dos
reagentes se incorporam em produtos de reacdo desejaveis. Em muitos
casos, somente a utilizagdo de um catalisador permite realizar estes tipos de
reacoes.

Em um processo industrial a quantidade de subprodutos deve ser
minimizada para que se tenha a menor quantidade de rejeitos, assim
diminuindo custos de producdo e possiveis problemas ambientais. O

parametro economia atdbmica € extremamente (til para a avaliagdo rapida das
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guantidades de rejeitos gerados em vias alternativas da sintese. Para este
século o grande desafio da indastria quimica moderna é promover a “quimica
verde” visando diminuir ou eliminar os rejeitos dos processos produtivos. A
catdlise com suas varias vantagens oferece para a indudstria processos
ambientalmente “corretos” que ocorrem com excelente economia atbmica, alta

seletividade dos produtos em condi¢Bes suaveis de reagao.

1.2 Processos Oxidativos

A maioria dos processos de oxidagdo catalisados por metais de
transicdo podem ser divididos em dois tipos: homoliticos ou heteroliticos.

As oxidagBes homoliticas envolvem radicais livres como intermediarios
no ciclo catalitico e o metal sofre uma oxidag&o ou redu¢cdo com uma mudanca
no estado de oxidagdo de um elétron. Geralmente, estas reagdes ocorrem em
fase liquida e quando o oxidante € o oxigénio molecular elas sdo chamadas de
autoxidacoes. Nas reacdes de autoxidagéo catalisadas por metais de transicao
a transformacdo quimica ocorre fora da esfera de coordenagcdo do metal na
maioria das etapas.

Nas oxidagbes heteroliticas, o substrato orgénico e/ou oxidante
(oxigénio, peréxido de hidrogénio, etc,) sdo ativados por coordenacdo ou
adicao ao centro metalico. Durante o ciclo catalitico, 0 metal também sofre uma
mudanca no estado de oxidagdo, mas esta mudanca envolve dois elétrons.
Nos processos heteroliticos ndo se formam radicais livres como intermediarios
e 0 metal permanece intimamente ligado com o substrato durante quase todas,

se nao todas, etapas do ciclo catalitico.
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1.2.1 Oxidacdo Homolitica

O mecanismo das reaglOes entre compostos organicos e oxigénio
envolvendo radicais livres envolve etapas classificadas como iniciagéo,
propagacdo e terminagcdo ou finalizagcdo. Um processo de autoxidagéo
basicamente pode ser representado pelas equacdes abaixo:’

Iniciacéo:
In ® In (1)
InNn + RH ® InH + R (2)

Propagacéo:
R+ O, ® RO, (3)
RO, + RH ® RO;H + R (4)

Terminacgao ou finalizacéo:
2R ® R, (5)
R + RO, ® RO;R (6)
2RO, ® ROR ® 2RO +0, (7)

Um catalisador metalico pode interferir em algumas ou em todas essas
etapas, assim influenciando o curso e a rapidez da reacdo de autoxidacgao.
Geralmente, o principal papel do metal é catalisar a decomposicdo das
espécies hidroperéxidos do tipo RO;H ou peréxidos do tipo RO;R. Tais
espécies podem estar presentes nas reacdes, assim o catalisador metélico
promove a sua decomposi¢do reduzindo consideravelmente o periodo de
induco, geralmente observado nas reacdes de autoxidacéo.®

A decomposicdo de hidroperoxidos por metais de transicdo pode ser
apresentada por dois esquemas basicos mostrados a seguir:

RO;H + M™ ® RO + OH + M™D* (g)
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RO;H + M™D* ® RO, + H'+ M™  (9)

Em geral, quando o metal é um forte agente redutor como Cu' ou Cr'", a
decomposicdo do hidroperoxido ocorre via equacgdo (8), enquanto que se o
metal for um forte agente oxidante como Pb" ou Ce", a reacéo predominante é
a decomposi¢cdo como na equacgdo (9). Entédo, se o metal é capaz de mudar de
n para n+l o seu estado de oxidacao e os dois (o reduzido e o oxidado) sé&o
razoavelmente estaveis, as equagbes (8) e (9) podem ocorrer
concorrentemente e um ciclo catalitico pode ser estabelecido com o metal
mudando seu estado de oxidag&o entre n e n+1. A combinagao das equacodes
(8) e (9) constituem uma decomposicao catalitica de hidroperoxidos resultando

em radicais alcoxila e alquil peroxido:

2RO;H ® RO, + RO + HyO
Esta reacdo esta no coracdo da maioria de processos de autoxidacao
catalisados por complexos metalicos. Os compostos metalicos de cobalto

(Co"/Co") e manganés (Mn"/Mn""

) sdo capazes de participar efetivamente nos
ciclos cataliticos deste tipo. No entanto, o sistema de cobalto € mais
amplamente aplicado como catalisador em processos homogéneos de
oxidagdo homolitica em fase liquida. Muitas destas reac¢fes sdo utilizadas na
indUstria petroquimica, por exemplo, a oxidacdo do para-xileno a acido
tereftalico e a oxidacéo do ciclo-hexano a ciclo-hexanona e ciclo-hexanol.’

O problema principal das reacdes que envolvem a oxidacao homolitica é
a seletividade, ja que a participagcdo do catalisador nestes sistemas é limitada a
etapa da decomposicdo de hidroperoxido e na maioria das etapas o catalisador
nao afeta a seletividade, o controle sobre a seletividade pelo aperfeicoamento

do catalisador é relativamente restrito. O objetivo de atingir uma alta

seletividade continua ser um dos maiores desafios da area.
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1.2.2 Oxidacéao Heterolitica

Os processos nos quais o substrato e/ou oxidante (de preferéncia,
ambos) permanecem intimamente associados com o catalisador metélico
durante o ciclo catalitico geralmente ocorrem com uma seletividade elevada. As
reacOes oxidativas deste tipo geralmente ndo envolvem radicais livres e fazem
parte do grupo das oxidacdes heteroliticas.

A oxidacdo homolitica discutida acima envolve como etapa “chave” a
interacdo entre o catalisador metalico e o hidroperdxido do substrato. Este tipo
de interacdo também é de essencial importancia em processos de epoxidacao
catalisados por metais de transi¢do. Entretanto, ela resulta na coordenacao do
hidroperéxido e ndo em sua decomposi¢cdo homolitica. A coordenacdo com
metal ativa o hidroperéxido diminuindo a densidade eletrénica nos oxigénios,
facilitando assim a sua interacdo com nucledfilos, tais como alquenos.

Quando a espécie metalica contém a unidade M=0, por exemplo, onde
M pode ser molibdénio, tungsténio, vanadio ou titanio, a transferéncia do
oxigénio do complexo metal-hidroperdxido para o alqueno ocorre via um estado

de transic¢éo ciclico como mostrado no esquema abaixo.

H
H — N
“I I 1, H | SorR
C’
R Y
H’I
H

Além do processo heterolitico, hd uma outra possibilidade: o metal pode
catalisar a decomposicdo homolitica de hidroperéxidos como representado no

esquema abaixo.

[M"'RO,H] MOD* + RO, + H' (10)
M™D* RO,H M™ + RO + OH (11)
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Se 0 metal for um forte oxidante como Co(lll) (1,82 eV) ou Mn(lll) (1,51
eV), o processo de decomposicdo do hidroperoxido realmente ocorre pela
equacédo (10) com formacado de radical livre (oxidacdo homolitica). Porém, se o
metal for um oxidante fraco, como por exemplo, Mo(VI) (~0,2 eV), W(VI) (-0,03
eV) ou Ti(lV) (-0,37 eV) a decomposi¢cdo de hidroperéxido ocorre como na
equacdo (12) sem a formacdo de radicais livres (oxidacdo heterolitica). (Os

potenciais indicados se referem ao processo de transferéncia de um elétron).

MYRO.H] + ;C=C( - N ;’D\C/ + ROH + M™ (12
7

Estes sistemas sao utilizados em varios processos industriais de
epoxidacao, por exemplo, na produgdo do oxido de propileno a partir do
propileno e hidroperoxido de alquila como oxidante, utilizando um catalisador
de molibdénio.®

Em processos discutidos acima, a espécie oxidante foi o hidroperdxido,
ou adicionado como reagente, ou formado in situ (autoxidagdes). No proximo
exemplo da reacdo oxidativa catalisada por complexo de um metal de transi¢céo
o préprio catalisador metalico funciona como oxidante.

Um dos processos de oxidacao heterolitica de olefinas mais conhecido é
a sintese catalitica do acetaldeido - o “processo Wacker”. O sistema catalitico
Wacker inclui cloreto de paladio e cloreto de cobre (reoxidante) e permite

realizar a oxidag&o do etileno por oxigénio molecular.

PdCl,/CuCl
CoHy » 120, 'Z228” CHyCHO

A oxidacao do etileno ocorre dentro da esfera da coordenacao de Pd(ll)
via uma sequéncia dos intermediarios organometalicos resultando em

acetaldeido com alta seletividade e o paladio reduzido.

PdCl, + H,C=CH, + H,O Pd + 2HCI + CH;CHO
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A reoxidacdo do Pd(0) diretamente pelo oxigénio ocorre muito
lentamente, por isso o catalisador contém o cloreto de cobre que facilmente re-

oxida o paladio e o cloreto cuprico é re-oxidado diretamente pelo oxigénio.

Pd + 2CuCl,  PdCl,+ 2CuCl

2CuCl + 2HCI + 1/20,  2CuCl, + H,O

O “sistema Wacker” é atualmente utilizado para produzir cerca de 1,5
milhdes de toneladas/ano de acetaldeido a partir do etileno e destaca-se como

o0 primeiro processo catalitico homogéneo utilizado industrialmente.®
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CAPITULO 2
OBJETIVOS
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do projeto de doutorado € o desenvolvimento de novas
tecnologias para a sintese de produtos de quimica fina de alto valor agregado e
de interesse comercial, utilizando-se matéria-prima de origem natural renovavel
e disponivel no Brasil: compostos monoterpénicos, fendis e anilinas. Os
monoterpenos e seus derivados podem ser obtidos a baixo custo a partir de
Oleos essenciais; os fendis e as anilinas sao constituintes do alcatrdo vegetal e
subprodutos do refino do petrdleo. Pretendemos desenvolver e/ou aplicar
catalisadores homogéneos e heterogéneos para realizar transformacdes
oxidativas (com oxigénio molecular como oxidante final) desses substratos
visando a obtencdo de produtos com aplicacdes industriais e tecnoldgicas.
Derivados oxigenados de monoterpenos geralmente apresentam propriedades
organolépticas interessantes para a industria de flavorizantes e aromas,
enquanto que fendis e anilinas halogenados sdo amplamente utilizados na
industria quimica na producdo de agroquimicos, inseticidas, herbicidas,
germicidas, intermediérios sintéticos, farmacos, corantes, desinfetantes,
pigmentos e materiais fotograficos.

Pretendemos desenvolver processos cataliticos rapidos e seletivos para
a sintese de substancias com potencial aplicacdo comercial como fragrancias,

intermediarios de farmacos, agroquimicos e outros.
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CAPITULO 3
EXPERIMENTAL
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os substratos eugenol, timol, guaiacol, m-cresol, fenol, p-nitrofenal,
nitrobenzeno, tolueno, anilina, 4-aminobenzoato de etila, aminobenzonitrila
(anexo 4) de origem comercial (Aldrich ou Fluka) foram utilizados sem
tratamento prévio. O substrato 3-careno foi destilado e mantido sob
refrigeracdo e o0s outros substratos monoterpénicos: limoneno, a-pineno, b-
pineno (anexo 1) foram armazenados sob refrigeracdo para evitar uma prévia
oxidagdo. Os sais Cu(OAc);2H,O e LiBr comerciais (Reagen) foram
desidratados e secos por aguecimento em cépsulas de porcelana sobre uma
chapa de aquecimento elétrica, resfriados em dessecador e logo em seguida
estocados em frascos hermeticamente fechados.

3.2 Preparacédo e Caracterizagcdo das Magnetitas

As ferritas foram preparadas pelo método de co-precipitacdo do precursor
hidroxacetato de ferro (lll) contendo cobalto ou manganés. O precursor,
hidroxacetato de ferro (lll) foi sintetizado a partir de solu¢gbes mistas de nitrato
de ferro (lll) e nitrato de cobalto (II) ou manganés (II) (Aldrich) e precipitado
com solucao concentrada de hidroxido de aménio (QUIMEX) e posteriormente
lavado varias vezes com uma solucdo de acetato de amonio (NH4OAc) 20%
(QUIMEX). Em seguida o precursor foi seco por 4 horas em estufa a 100°C e
tratado termicamente por 2 horas no forno a 430°C em atmosfera de N.. Para
retirada de impurezas presentes no material a ferrita foi lavada com uma
solucdo de cloreto de potassio (Aldrich) 1,0 mol/L e posteriormente com agua
deionizada e seca em estufa a 100°C. O esquema da preparacéo das ferritas
sintéticas pelo método de co-precipitacdo esta representado na Figura 3.1)
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A caracterizacao das ferritas foi realizada em colaboragdo com o grupo
de pesquisa do professor José D. Fabris da UFMG por medidas de
magnetizacdo (magnetdmetro com um campo fixo de 0,3T), difratometria de
raios-X (Rigaku Geigerflex-3034 equipado com monocromador de grafite),
espectroscopia Mossbauer (espectrometro com transdutor e gerador de fungéao
CMTE, modelo MA250 e uma fonte de *’Co/Rh, de aproximadamente 50 mCi, a
temperatura do ambiente (RT, ~298 K) com velocidade Doppler maxima 10 mm
s’ e determinacdo da é&rea superficial por BET (adsorcdo de Nj). A
determinacédo das quantidades de ferro 