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RESUMO

Neste trabalho de doutorado foi investigada a preparagdo e caracterizagdo de
materiais contendo nanoestruturas magnéticas baseadas em ferro recobertas por carbono
na forma de camada e/ou filamentos e nanotubos de carbono por meio de um processo
simples e de baixo custo, o processo de deposi¢cdo quimica a vapor, conhecido como
CVD (Chemical Vapor Deposition). ReacGes a Temperatura Programada foram
utilizadas para o acompanhamento do processo. As fontes de carbono estudadas para o
recobrimento foram metano (CH,) e etanol (CH3CH,OH). Os materiais testados como
precursores de fases magnéticas foram hematita sintética (ca-Fe,Os3), ferritas de Co, Cu e
Ni (CoFe;04, CuFe,04 e NiFe;04), 0 0xido misto suportado CaFe,Os/Ca0 e o rejeito
industrial lama vermelha, rica em oxidos de ferro. Foi também preparado um material
formado por uma matriz de carbono contendo nanoparticulas magnéticas a partir da
pirélise da sacarose contendo sal de ferro disperso. Testes preliminares em aplicagdes
ambientais e cataliticas como adsorventes magnéticos de corantes e suporte de
catalisadores foram realizados para grande parte dos materiais produzidos.

Inicialmente, metano e etanol foram testados em rea¢fes com hematita sintética
(a-Fe203), 0 oxido de ferro mais comum. A reacdo entre metano e hematita entre 600-
700°C forma essencialmente magnetita (FesO,) e & temperaturas mais elevadas forma-se
magnetita e wistita (Fe;xO) em diferentes propor¢des. Os resultados sugerem apds
reacdo com metano a formacao de cerca de 4 % de depdsito de carbono e a presenca de
particulas menores que 200 nm em parte do material produzido. Melhores resultados
foram alcancados no estudo da reacdo de etanol com hematita que proporciona melhor
recobrimento e maiores quantidades de depdsitos de carbono na forma de filamentos
(acima de 44 % de carbono para reagdes superiores a 700°C). Apos ReTP com etanol a
600°C, toda hematita se converte em magnetita, wistita e ferro metalico (Fe%). A
temperaturas mais elevadas, basicamente sdo formadas as fases carbeto de ferro (FesC)
e ferro metalico em diferentes proporcoes. Através de testes de ativacdo do carbono com
CO, foi possivel observar um aumento de 65 % no valor da area superficial. Também se
observou a presenca de particulas menores que 200 nm em parte do material produzido.

A fonte de carbono etanol mostrou melhores resultados que o metano. Dessa
forma, partiu-se para o estudo da ReTP entre etanol e outros tipos de precursores da fase
magnética, como o rejeito lama vermelha, rico em Oxido de ferro, com a intencéo de
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agregar valor a um rejeito industrial. Os resultados mostraram que a ReTP de etanol
com o rejeito proporciona a formacdo de nucleos de ferro metélico recobertos por
depositos de carbono na forma de nanofilamentos e sugerem a presenga de particulas
menores que 50 nm. O teor de carbono estimado para os materiais produzidos foi entre
7 e 35 % aproximadamente.

Com o objetivo de analisar o material produzido no processo CVD na presenca
de metais como Co, Cu e Ni, foram estudadas ferritas do tipo CoFe,O,4, CuFe,O, €
NiFe,O4. Os resultados mostraram a formacdo de fases reduzidas como o-Fe para a
CuFe,0,4, a formacao das ligas metélicas Ni-Fe e Co-Fe para as ferritas de NiFe,O4 e
CoFe,0,, respectivamente, além da presenga das fases FesC e y-Fe(C). Os teores de
carbono variaram entre 37 e 45 % para as diferentes ferritas preparadas. Nota-se a
presenca de filamentos na superficie dos materiais e a presenca abundante de particulas
magnéticas menores que 100 nm.

O proximo precursor da fase magnética investigado em reacfes com etanol foi o
oxido misto suportado formado por Ca,Fe,Os/Ca0. Nesta etapa, o objetivo foi estudar a
influéncia do uso do suporte na formacdo das particulas magnéticas. Apds reagdo com
etanol verificou-se a formacéo das fases Fe®, FesC, CaCOs, Ca(OH), e CaFe,0,, além
de carbono na forma de nanofilamentos irregulares contendo uma série de particulas de
ferro com dimensfes na média de 42 nm. Uma das vantagens deste material € que 0s
nanofilamentos magnéticos podem ser separados do suporte por simples dissolucdo do
suporte com tratamento acido.

O ultimo material produzido neste trabalho foi feito através de um processo
diferente dos demais ja descritos e consiste na pirdlise da sacarose contendo sal de ferro
disperso com a producdo de uma matriz de carbono contendo nanoparticulas
magnéticas. As analises mostraram que o tratamento térmico a 400°C produz
essencialmente magnetita, além de carbono, enquanto que tratamentos em temperaturas
mais elevadas como 600 e 800°C levam a formagcédo de fases como ferro metalico e
carbeto de ferro. Particulas de dimensdes menores que 50 nm encapsuladas por carbono
foram identificadas. Teores variados de carbono foram encontrados, de acordo com a

natureza da amostra com valores entre 61 e 95 %.

Palavras-chave: materiais magnéticos, nanoestruturas de carbono, compdsitos metal-

carbono.
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ABSTRACT

In this work it was investigated the preparation and characterization of materials
containing magnetic nanostructures based on iron coated with carbon layer and/or
filaments and carbon nanotubes by a simple and low cost CVD process. Temperature
Programmed Reaction (TPRe) was used to monitor the process. The carbon sources
studied were methane (CH,) and ethanol (CH3CH,OH). The materials investigated as
precursors of magnetic phases were synthetic hematite (a-Fe,03), ferrites of Co, Cu and
Ni (CoFe;0,4, CuFe,04 and NiFe,Q,), the supported mixed oxide Ca,Fe;Os/Ca0 and the
iron rich industrial waste red mud. It was also prepared a carbon matrix containing
magnetic iron nanoparticles by the pyrolysis of Fe** dispersed in sucrose. Preliminary
tests in environmental and catalytic applications as magnetic adsorbents of dye and
catalyst support were performed for most of the materials produced.

Initially, methane and ethanol were tested in reactions with synthetic hematite
(a-Fe;03), the most common iron oxide. The reaction between methane and hematite
between 600-700°C essentially formed magnetite (FesO,) and at higher temperatures
magnetite and wustite (Fe;xO) in different proportions. The results suggested the
formation of 4 % carbon after reaction with methane and the presence of particles
smaller than 200 nm in some of the materials produced. Better results were found for
the ethanol reaction with hematite with higher carbon contents mainly as filaments (up
to 44 % of carbon for reactions above 700°C). After TPRe with ethanol at 600°C, all
hematite converts to magnetite, wustite and metallic iron (Fe®). At higher temperatures,
the composition is basically formed by iron carbide phases (FesC) and metallic iron in
different proportions. The carbon activation with CO, showed an increase of 65 % in
the surface area. It was also observed the presence of particles smaller than 200 nm in
some of the material produced.

The reaction of ethanol was used to modify the waste red mud. The results
showed that the TPRe of ethanol with the waste provides the formation of metallic iron
cores covered by carbon deposits in the form of nanofilaments and suggested the
presence of particles smaller than 50 nm. The carbon content estimated for the materials
was between 7 and 35 %, approximately.

In the next step it was studied the use of the ferrites CoFe,0,4, CuFe,O, and
NiFe,O4. The results showed the formation of reduced phases such as a-Fe for

X



CuFe,04, Ni-Fe and Fe-Co for the ferrites NiFe,O4 and CoFe,Q,, respectively, and the
presence of phases FesC and y-Fe(C). The carbon contents ranged between 37 and 45 %
for different ferrites prepared. It was observed in general large amounts of carbon
filaments and abundant presence of magnetic particles smaller than 100 nm.

The next Fe precursor investigated in reactions with ethanol was the supported
mixed oxide formed by Ca,Fe,Os/Ca0. At this stage the objective was to study the
influence of using the support in the formation of magnetic particles. After reaction with
ethanol it was found the formation of the phases Fe® FesC, CaCOs, Ca(OH), and
CaFe,0, besides carbon in the form of irregular nanofilamentos containing a series of
iron particles with dimensions of ca. 42 nm. One advantage of this material is that the
magnetic nanofilaments can be separated from the support by simple dissolution with
acid treatment.

Finally, it was investigated a different process to produce magnetic nanoparticles
based on the pyrolysis of an iron salt containing sucrose. The analyses showed that the
thermal treatment at 400°C produced mainly magnetite, besides carbon, whereas
treatments at higher temperatures such as 600 and 800°C produces the formation of
phases such as metallic iron and iron carbide. Particles smaller than 50 nm encapsulated
by carbon were identified. Different carbon contents were found, according to the

sample with values between 61 and 95 %.

Keywords: magnetic materials, carbon nanostructures, metal-carbon composites.
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1. INTRODUCAO

1.1. NANOMATERIAIS MAGNETICOS E SUAS APLICAGCOES

A nanotecnologia € uma area de pesquisa e desenvolvimento muito ampla
e interdisciplinar, uma vez que se baseia em diferentes tipos de materiais
(polimeros, ceramicas, metais, semicondutores, compoésitos, biomateriais, etc),
estruturados em escala nanomeétrica. Os desafios desta area consistem na sintese
controlada destas estruturas nanométricas e subsequente arranjo para formar os
materiais nanoestruturados para as mais diversas aplicacdes.

A reducdo de tamanho para dimensdes em nanoescala, faz com que
aparecam novos fendmenos que ndo aparecem em macroescala. Particulas com
dimensGes nanométricas (na faixa de 1 a 100 nm) apresentam propriedades
quimicas e fisicas diferentes das propriedades de volume (macroscopicas)
apresentadas pelos materiais de mesma composicdo. As novas propriedades
fisicas e quimicas que surgem em nanoescala, podem ser descritas por dois
efeitos principais que surgem pela formagcdo de nanoestruturas: efeitos de
tamanho e efeitos induzidos pelo aumento na area superficial, respectivamente.’
Os efeitos de tamanho sdo descritos pelos efeitos quanticos no tamanho onde a
estrutura eletrénica normal € substituida por uma série de niveis eletrénicos
discretos. O aumento na area superficial de nanomateriais provoca um aumento
significativo na sua reatividade, desempenhando um papel eminente em
processos quimicos, especialmente em sensores e catélise heterogénea, no qual se
observa um aumento dos sitios cataliticos na superficie do catalisador. Com
relacdo as propriedades magnéticas, na nanoescala, as particulas magnéticas
possuem um Unico dominio magnético e sdo denominadas monodominios.
Nestes materiais, acima da temperatura de bloqueio aparecem fendmenos como
mudancas nas propriedades épticas e 0 superparamagnetismo, que encontra
aplicacdes em diversos campos da ciéncia e da tecnologia.

Nanoparticulas magnéticas (NPM) tém recebido crescente atencdo nos

ultimos anos por apresentarem potenciais aplicacdes em diferentes areas como

1
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biomedicina, catélise e remediacdo ambiental. Na area biomédica sdo exemplos
as aplicacbes terapéuticas (hipertermia e liberacdo de drogas), 0 uso como
agentes de contraste em imagem por RMN, separacdo e selecdo celular e
tratamento de cancer. Aplicagbes cataliticas incluem o uso como suporte de
catalisadores e recuperacdo de metais como Pd e Rh em solucdes e, na area
ambiental, podem ser citados a remocdo de compostos organoclorados em agua,
metais pesados e Compostos inorganicos.

A Tabela 1.1 enumera artigos de revisdo encontrados na literatura,
relacionados com o uso de nanoparticulas magnéticas nas diferentes areas.
Grande parte das revisdes encontradas descreve aplicacbes no campo da
medicina, diagndsticos, biologia molecular, como o uso de nanoparticulas de
O0xido de ferro como agente de contraste na obtencdo de imagens
cardiovasculares por ressonancia magnética, > o uso em separagdes magnéticas,
carreamento de drogas e hipertermia,* uso de 6xidos de ferro recobertos para
deteccéio do cancér, diabetes e arterioscleroses,” uso de nanoparticulas de 6xido
de ferro em bioensaios® sintese e caracterizacdo de nanoparticulas
ferromagnéticas de Co recobertas com polimero para aplicacdes biomédicas,’
analise das aplicacdes biomédicas in vivo,® revisio da sintese e modificacio

9-13

superficial de materiais nanoparticulados para aplicacbes biomédicas,” ™ assim

COmoO recentes avangos no preparo e caracterizagcdo de materiais magnéticos do
tipo recobrimento/nicleo.” %

Embora de forma menos expressiva, podem ser também encontradas
revisbes relacionadas a aplicacbes ambientais como a remocdo de
organoclorados, metais pesados e compostos inorganicos por nanoparticulas
baseadas em ferro™ e a separacéo seletiva de radionuclideos em &gua.'® No geral,
se observa que o Oxido de ferro, especialmente a magnetita (FesO4), € uma

referéncia dominante nas aplicagdes em nanoescala.
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Tabela 1.1. Artigos de revisdo encontrados na literatura sobre aplicagdes de
nanoparticulas magnéticas.

Aplicagdo Titulo da Revisdo Ano | Ref.

Biomedic. | v Magnetic nanoparticles for MR imaging: agents, techniques | 2008 2
and cardiovascular applications

Biomedic. | v/ Monodisperse magnetic nanoparticles for biomedical | 2007

applications

Biomedic. | v Magnetic  nanoparticles and  concentrated  magnetic | 2007 10
nanofluids: Synthesis, properties and some applications

Biotecnol. | v* Synthesis and surface modification of magnetic particles for | 2007 4

Biomedic. application in biotechnology and biomedicine

Biotecnol. | v* Recent advances in the preparation of magnetic microspheres | 2007 11
and its application in bio-separation and concentration fields

Biomedic. | v/ Recent advances on surface engineering of magnetic iron | 2007 5
oxide nanoparticles and their biomedical applications

Biomedic. | v/ Synthesis and surface-modifications of iron oxide magnetic | 2006 12
nanoparticles and applications on separation and analysis

Biomedic. | v/ Superparamagnetic iron oxide nanoparticle probes for | 2006 3
molecular imaging

Biotecnol. | v synthesis of magnetic nanoparticles and their application to | 2006 6
bioassays

Medicina | v Magnetic nanoparticles and their applications in medicine 2006 8

Medicina | v* Medical application of functionalized magnetic nanoparticles | 2005 13

Ambiente | v° Synthesis, properties, and environmental applications of | 2006 15
nanoscale iron-based materials: A review

Ambiente | v/ Magnetic nano- and microparticles for metal removal and | 2005 16
environmental applications: a review

Geral v Magnetic nanoparticles with core/shell structures 2008 14

Geral v" Synthesis and self-assembly of polymer-coated ferromagnetic | 2007 7

nanoparticles
Geral v" Synthesis, properties, and applications of iron nanoparticles 2005 17

A elevada éarea superficial e reatividade das nanoparticulas magnéticas
podem limitar potenciais aplicacOes cataliticas e ambientais devido a rapida
oxidacdo e hidrdlise provocada pelo ambiente ou pelas condi¢bes experimentais
convencionais, além de sofrerem facilmente agregacdo. Nas aplicacOes
biomédicas, os fluidos magnéticos precisam ser biocompativeis, ou seja, nao

toxicos ao organismo. Uma solucdo para este problema vem sendo o
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recobrimento das nanoparticulas magnéticas com materiais que permitam o
isolamento do ambiente ou o encapsulamento com materiais biologicamente
ativos quando destinado a aplicacGes biomédicas.

Atualmente, inimeros métodos de producdo e encapsulamento de
nanoparticulas magneéticas sdo apresentados na literatura. Particulas magnéticas
encapsuladas podem ser preparadas por métodos como descarga de arco

1830 condensacdo quimica a vapor,®: 3 deposicéo

38-46

convencional e modificado,

33-37

quimica a vapor, pirdlise/termoélise de complexos metalicos, reducéo

9

quimica de cations metalicos,*’ reacées explosivas,*® sintese por carbonizagéo,’
52, 53

50, 51 54, 55

descarga de plasma, reacao hidrotérmica, pirélise a laser e irradiacao

por microondas.™

57

Figura 1.2. Imagem MET de nanoparticulas de Fe° encapsuladas por carbono.”



Capitulo 1: Introducéo

AL, [Fe,0, briine i o

Figura 1.3. Imagem MET de alta resolucdo de nanoparticulas de Fe’ encapsuladas por
Al,04/Fe,0;.%°

O encapsulamento de NPM por carbono tem se mostrado um bom
caminho de protecdo contra oxidacdo e aglomeracdo e tanto proporciona
estabilidade em meios fortemente acidos e temperaturas mais elevadas, na
presenca de oxigénio, como tambem oferece a possibilidade de funcionalizacéo
de sua superficie potencializando suas aplicacfes. E bastante extenso o ndimero
de trabalhos que descrevem o0 uso de carbono como recobrimento de

nanoparticulas magnéticas, através dos mais variados métodos, 2 243> 3741 43-46. 48-

51, 58-64

Silica também tem sido considerada um bom material para protecdo das
NPM devido a sua grande estabilidade quimica, biocompatibilidade e
versatilidade na modificacdo superficial. Numerosos trabalhos descrevem a
formacdo de compdsitos de nanoparticulas magnéticas/silica para remocéo de
compostos fendlicos do ambiente,®® separacdo magnética de enzimas,® suporte
de catalisador,®” carreadores magnéticos de drogas,'® entre outros. Muitos dos
trabalhos também combinam silica e outras matrizes como C/SiO,/Fe como

> %8 o Au/SiO,/y-Fe,0; para efeito fototérmico.”® Outros

agente de contraste
trabalhos descrevem a preparacdo de nanoparticulas baseadas em ferro recobertas
com alumina como Al,O4fy-Fe,0:° e AlLOja-Fe.® Ha também muitos
encapsulamentos poliméricos sendo realizados a partir de uma grande variedade
de polimeros como a polianilina, poliacrilamida, polimetil metacrilato, galactose,

polietileno glicol, entre outros.” ** "7
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Como fases magnéticas, observa-se o uso predominante de nanoparticulas
formadas por oxidos de ferro, em especial a magnetita, ou mesmo da fase ferro
metalica, ou a combinacdo destas fases com outros metais. Alguns exemplos
incluem o preparo de nanoparticulas magnéticas baseadas em Fe, Mn e Cr
encapsuladas com carbono para aplicagbes spintronicas,” nanoparticulas de
6xido de niquel ou ferro/niquel recobertas com carbono,* 3" 6 7678
nanoparticulas ferromagnéticas de cobalto recobertas por polimero ou carbono,”
22,25, 21, 29, 30, 64, 71, 19 asfaras de carbono contendo nanoparticulas de Au/Fe,>
carbetos de Fe, Co, Pd e Ni,** *° entre outros.

Algumas aplica¢Bes ambientais de NPM s&o: o uso de nanoparticulas de
Fe;0,4/Si0O, modificada por surfactantes para remocao de compostos fenolicos da
4gua,®® nanocompésitos de ferro/éxido de ferro usados para remediacdo de
contaminacdo ambiental®’ e o uso de nanoparticulas de Fe® e Fe/Pd para
degradagdo de compostos organoclorados e na remocdo de metais pesados™
como As**, As>*, Cr’* e Pb*. Exemplos de aplicaces cataliticas incluem
recuperacdo de catalisadores Rh(0) suportados em Fe;0,/SiO, em reacGes de
hidrogenacdo,”’ estudo da atividade catalitica de Pd suportado em nanoparticulas
magnéticas recobertas por carbono em reagbes Heck®* e o preparo de
catalisadores acidos sulfénicos suportados em nanoparticulas magnéticas
recobertas por silica.’” Grande parte das aplicacdes descritas na literatura destina-
se a usos na biomedicina, como o estudo da biocompatibilidade de
nanoparticulas de 6xidos de ferro recobertas com dextrina,®? nanoparticulas de
Fe® recobertas com Fe,O,, FePt ou Pt para estudos biomédicos,* uso de 6xidos
de ferro recobertos pelo biopolimero quitosana em aplicacBes terapéuticas como
hipertermia e liberagdo de drogas,®* nanoparticulas de Fe® encapsuladas por
carbono para liberacéo de drogas,® uso como agente de contraste em imagens de
ressonancia magnética por nanoparticulas superparamagnéticas baseadas em

3

ferro recobertas com galactose,”® recobertas por carbono e carbono/silica® e

recobertas por Au/SiO,,* entre outros.®®’
A Tabela 1.2 resume as informacfes acima relacionadas com as

nanoparticulas magnéticas como o recobrimento e fase magnética usados,
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método de recobrimento adotado, aplicacbes quando mencionadas e as

respectivas referéncias.

Tabela 1.2. Recobrimento, fase magnética, método de recobrimento adotado e aplicacdes
quando mencionadas para 0s nanomateriais magnéticos pesquisados na literatura.

Recobrimento Fase Magnética Método Aplicagdo Ref.
(nucleo)

C FesC Autoclave a 650°C - >

CNT Fe;0, e FesC CVD - >

C Fe? CVD Carreamento de %

drogas
CNT Fe’ CVD - .
C NPM baseadas Arco-plasma Spintronica %0
em Fe, Mne Cr
C Ni CVvD - %
Cativado Fe’ Moinho de bolas Adsorcao e 60
desorcdo de drogas
CNF FeS e FeSe Termolise de - 38
complexos metalicos

CNT Ru e FeRu Pirdlise de complexos - »
metalicos

CNT Fe? Pirdlise de complexos - 40
metalicos

C Fe° Termolise de - o

complexos metalicos

C FesC Descarga de plasma - 3

CNT FeNi CVvD - ¥

C Fe’ CVD - -

CNT Fe° Tratamento Térmico - 61

C Fe? Pirdlise de complexos - a
metalicos

C Fe? Descarga de arco - 2

C Fe,C, Reacao explosiva - 8
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32

C Fe(C) e Co(C) Condensagédo quimica -
a vapor
C FesC Carbonizagéo - 9
C Fe(C), Co(C) e Descarga de arco - 2%
FeCo(C)
C NiFe - Suporte de 62
catalisador Pd
C Fe e Fe(C) Descarga de arco - 2
C Fe,Coe Nie Descarga de arco - 2t
carbetos modificado
C Fe? Pirélise de complexos - 45
metalicos
C Fe, Fe;Ce Descarga de arco - 28
y-Fe:03
C FeCo(C) Descarga de arco - 2
C Fe° Pir6lise de complexos - 4
metalicos
C Fe, Coe Ni Descarga de arco - 30
modificado
C Coe Ni Descarga de arco - 22
modificado
C Fe Condensacdo quimica - i
a vapor
C Fe, Au/Fe e Ni Reacdo hidrotérmica - 53
SiO, Fe;0, Micela reversa Separacéo o
Magnética
SiO, CoFe,0, Impreguinacio Suporte de o7
catalisador
SiO, Fe® Descarga de arco Carreador de 19
modificado drogas
SiO, Fes0, Microemulsdo Suporte de 5

catalisador Rh
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Surfactante/SiO, Fe;0, Micela Adsorcao de 6
cOmpostos
fendlicos
C/SiO,ou C Fe® Pirélise a laser Agente de 54
contraste
C/Sio, Fe’ Pirolise de acetileno - 68
Au/SiO, y-Fe,05 - Agente de %
contraste
Fe,O,, FePt e Pt Fe® - biomedicina 8
Al,O; Fe,04/Fe’ Descarga de arco - 20
Al,O; a-Fe Descarga de arco - 23
Polianilina CNT/Ni - - 70
Poliestireno-co- Fe;0, Polimerizacdo com - 5
acrilamida irradiacdo microondas
Chitosan/ Polimetil y-Fe,0, Copolimerizagéo - "
metacrilato
Polimetil 7-Fe,0; Polimerizago - 2
metacrilato
- - - - 85
Polidivinil- y-Fe:0; Polimerizacio i
benzeno
Galactose Oxido de ferro - Agente de 73
contraste
Fosfolipidios Oxido de ferro - - "
contendo
polietileno Glicol
Dextrina Oxido de ferro Coprecipitacdo Biomedicina 82
Biopolimero Oxido de ferro “spray-drying” Aplicacdes 84
chitosan terapéuticas

(hipertermia e
liberagéo de
drogas)
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1.2. MATERIAIS MAGNETICOS E SUAS APLICACOES AMBIENTAIS

Compoésitos magnéticos sdo preparados pela combinacdo de materiais
adsorventes e materiais magnéticos para formar os chamados adsorventes
magnéticos, usados na solucdo de problemas ambientais como tratamento de

efluentes contaminados (Figura 1.4).

Adsorvente Eletroima
magnético

yANEE LN

Efluente contaminado Efluente limpo

Figura 1.4. Compdsito magnético e sua separacao magnética do meio aquoso.

Adsorventes magnéticos sdo materiais usados na separacdo seletiva de
moléculas e ions que podem ser removidos do meio por um simples processo
magnético de separacdo. Exemplos de aplicacdes ambientais incluem o uso de
adsorventes magnéticos na remocgdo de contaminantes organicos em agua como

adsorcdo de fenol, cloroférmio, clorobenzeno® e corantes téxteis como vermelho

88, 89

drimarem,® % vermelho reativo,” azul brilhante,®* alaranjado &cido 11,%* azul de

metileno e alaranjado de metila;** na adsorcéo de metais pesados em agua como

Ni2+’94-96 Cu2+’94-98 Cd2+,94’ 96 Zn2+,94‘ 97-99 C02+,96 CI’3+,97 ng+’95, 99 A|3+,100 AS3+ e

As>*;'% adsorcdo de fons como cromato, fosfato e aménio;® %% 1% absorcao de

6leo;'™ retirada de Ra, Pb, Po e U da agua do mar;*® '*®

|107

separacdo de bases
nitrogenadas de combustivel diesel® e dessulfurizagdo de gasolina.'®

Muitos desses compdsitos usados em aplicagcbes ambientais sao
preparados por impregnacdo da fase magnética na fase adsorvente, apés a fase
magnética ser obtida, em geral, por coprecipitacdo de metais (por exemplo, de
Fe?* e Fe**) em meio alcalino. Grande parte dos trabalhos descritos na literatura

utiliza fases magnéticas formada por 6xidos de ferro como maghemita (y-Fe,05)

10
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e magnetita (Fe;04) ou mesmo ferro metalico (Fe®), combinadas com materiais

97, 98, 103

adsorventes como carvio ativado,®® argilas como bentonita,* zeélitas e

vermiculitas hidrofobizadas,’® hidrotalcitas,"”> Mn0,,'®® organosilanos,®*

niébia,® particulas de alginato,”® poliacrilato-Me-ester,”> polimetacrilato

100

hidroxietil ester™ ou mesmo outras fases magnéticas formadas, por exemplo, por

6xidos de Cu como CuFe,O, com materiais adsorventes como montmorilonita,'®

carvio ativado® e zedlitas.'*®

Figura 1.5. Compdsitos magnéticos para aplicacfes ambientais: (a) Zedlita/6xido de ferro
produzido para remoc¢do de contaminantes metélicos da agua e (b)
particulas de Alginato/6xido de ferro produzidas para remocao de
contaminantes organicos da agua.” ¥’

A Tabela 1.3 resume as informagfes encontradas sobre os adsorventes
magnéticos, como as fases magnética e adsorvente, suas aplicacOes e a respectiva

referéncia.

Tabela 1.3. Fase magnética, fase adsorvente e aplicacdes para os adsorventes magnéticos
pesquisados na literatura.

Fase Fase Adsorvente Aplicagdo Ref.
Magnética
y-Fe,0s e Carvéo ativado Adsorcéo de fenol, cloroférmio, cloro benzeno e %
Fes0,4 corante vermelho drimarem.
y-Fe,05 Bentonita Adsorcéo de Ni**, Cu**, Cd*" e Zn*". 94

(argila formada por
montmorilonita,
quartzo e feldspato)

y-Fe,0, Zeoblitas NaY Adsorcio de Cr**, Cu?* e Zn*". 9
y-Fe,05 Zeotlitas Mordenita, | Adsorgdo de Cu*" e Zn**. %
Beta, NaY e

11
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ZSM-b5.
Fe;O, Hidrotalcitas Remocdo do corante ani6nico vermelho reativo %
Al Mg - CO e de anions cromato.
y-Fe,0; Nidbia (Nb,Os) Adsorcéo do corante vermelho drimarem *°. 8
Fele Fe;0, Vermiculita Remog&o de contaminantes oleosos derramados 104
hidrofobizada com | em &gua (adsorgdo/absorcéo)
epoxi e poliestireno
Fe;0, MnO, Remocao de Ra, Pb e Po da 4gua do mar para 105
avaliagdo da presenca destes radionuclideos.
Fe;O, Organosilano Adsorcao do corante azul brilhante. o
bis[(3-
trimetoxisilil)propil]-
etilenodiamina
(TSPED)
Oxidos de Montmorilonita Remocéo de cido himico por adsorcao. 109
Cu®* e Fe*
CuFe,0, Carvio ativado Remocao de alaranjado &cido I1. 92
v-Fe,0; Alginato e carvao Adsorcao de azul de metileno e alaranjado de %
ativado metila.
Fes0, Poliacrilato-Me- Adsorcéo de Hg**, Cu® e Ni*". %
ester
Fes0, Oxido Separacdo de bases nitrogenadas de combustivel | %
diesel.
Fes0, Hidrotalcita de Mg, | Adsorcéo de fosfato. 102
Zne CacomAle
Fe.
Fe;0, e Fe° Zeoblita Remog&o de ions amonio. 103
Fes0, Poli(metacrilato Adsorcéo de AI**, 100
hidroxietil ester)
Cu Cu(l)-Y-Zedlita Dessulfurizacéo de gasolina. 108
CuFe,0, Oxido Remocéo de As** e As™. 101
Oxido de ferro | Oxido Adsorcéo de Zn** e Hg*". %
Fe;0, Silica gel Adsorcao dos metais Ni**, Co*, Cu** e Cd*". %

Oxido de ferro

Titanio hidratado

Remocdo de U da agua do mar.

106
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1.3. O FERRO E SEUS OXIDOS

Neste trabalho, serdo utilizados materiais a base de ferro e seus 6xidos que
sofreréo redugdes sucessivas durante a producdo dos materiais nanoestruturados
magnéticos recobertos por carbono. Por esta razdo, uma breve revisdo sobre as
diferentes fases de o0xido de ferro sera apresentada.

O ferro € um dos metais mais importantes na industria e um dos mais
abundantes na terra, sendo utilizado pela humanidade ha milhares de anos e
possuindo inumeras aplicacdes. O elemento ferro pode ser encontrado na forma
metélica 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 oxi-hidroxidos de ferro. Estes diferentes materiais a base de ferro podem
ser convertidos entre si através de processos de oxidacdo e reducdo. De forma
bastante simplificada, estas transformacdes podem ser esquematizadas como

mostrado a seguir:

Redug¢io —
3 U‘-'Fez(:\'g - 2 Fe3(:)4 - 6 Fel_x(:) 6 FeO 2 FEB(-‘

+«—— Oxidacio

A seguir sera descrito um pouco mais sobre o ferro na forma metalica,
ligas de ferro-carbono e sobre cinco dos Oxidos e oxi-hidroxidos de maior

interesse para este trabalho.

1.3.1. Ferro Metalico e Ligas Ferro-Carbono

O ferro metélico pode existir em trés formas alotrépicas distintas. A
primeira delas, conhecida como ferro alfa (a-Fe), possui estrutura cristalina
cubica de corpo centrado, é ferromagnético (até a temperatura de Curie, de
770°C, quando passa a ser paramagnético) e estavel até 912°C. A partir desta
temperatura, o ferro passa para uma segunda fase, conhecida como ferro gama (y-
Fe), com estrutura cubica de face centrada e comportamento paramagnetico. Esta
fase metaestavel permanece até 1394°C, quando se converte a fase chamada ferro

delta (6-Fe), que é paramagnética, possui estrutura cubica de corpo centrado
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(como o y-Fe) e permanece até a fusdo do metal (1538°C). Antigamente

chamava-se de beta (B-Fe) a fase de ferro obtida entre a temperatura de Curie e a
formacao do ferro gama, mas esta classificacdo ndo é mais utilizada.*** **

Para diversas aplicacdes, entretanto, o ferro ndo € utilizado em sua forma
metéalica pura, mas sim em ligas com outros elementos. Dentre as principais ligas
do ferro destacam-se as ligas com carbono: o ago (com até cerca de 2 % de
carbono) e o ferro fundido (com mais de 2 % de carbono).**:

O carbono pode formar solugdes solidas em quaisquer fases de ferro,
dando origem as fases Ferrita (a-Fe + C), Austenita (y-Fe + C) e 3-Ferrita (6-Fe
+ C), bem como pode formar carbeto de ferro (FesC, conhecido como cementita).
A Figura 1.6 mostra o diagrama de fases para as ligas ferro-carbono.
Dependendo do teor de carbono, da presenca de outros elementos e do tipo de
tratamento realizado durante a producéo do aco (témpera, recozimento, revenido,
cementacdo, etc.), estas fases podem ser estabilizadas, modificadas e/ou
misturadas, formando os diversos tipos de aco existentes. Por exemplo,
resfriando-se rapidamente uma fase austenita, ela pode formar as fases perlita
(austenita + cementita), bainita (similar a perlita, mas com particulas de
cementita menores) ou, ainda, martensita (na qual o carbono permite a formacao
de uma fase de ferro tetragonal de corpo centrado, que nada mais € do que uma

distorcdo da fase cubica de corpo centrado do ferro gama).'** ***

1400 = ~==~

liquido [ lig + Fe,C
ligg + 1
v (austenita) .

1148

1000 —
vy + FeyC

/ E Ay
600 = I oa s Feg

; I T ] 1 1
0.0 2,0 4,0 ¥C 40
: acos H ferros fundidos H

727

Figura 1.6. Diagrama de fase ferro-carbono.'*
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1.3.2.  Oxidos de Ferro

Na natureza, o ferro é encontrado principalmente na forma de 6xidos de
ferro, 0s quais estdo presentes em todas as partes do sistema global terrestre

113 Além de serem fonte

(atmosfera, hidrosfera, litosfera, pedosfera e biosfera).
para a producdo do ferro metalico, muitos destes Oxidos possuem diversas
aplicacBes tecnoldgicas, tais como: utilizagdo na fabricacdo de cabeca para
leitura/escrita de superficies magneticas, transmissdo de microondas, dispositivos
de mudanca de fase, etc.***

Os Oxidos de ferro também sdo utilizados em diversas aplicacdes
cataliticas, por exemplo: na producdo da amdnia, na reacdo de gas de agua pelo
processo vapor-ferro (conversdo de mondxido de carbono a didxido de carbono

para a producdo de hidrogénio),*> *°

na sintese de Fischer-Tropsch, na
desidrogenacdo do etilbenzeno para estireno, na oxidacdo de alcoois para
aldeidos e cetonas, na producéo em grande escala de butadieno, etc.

Dentre os dezesseis 6xidos e oxi-hidroxidos de ferro,*** cinco deles séo de

maior interesse para este trabalho, e serdo descritos a seguir.

Magnetita (Fez;0,)

A magnetita (FesO4) € um mineral ferrimagnético (T, = 577°C) negro,
contendo ambos Fe?* e Fe®* .*® Ela é o 6xido magnético mais abundante em
rochas igneas, metamorficas e sedimentares, sendo rara a sua ocorréncia na
forma pura, a qual possui magnetizacdo de saturacdo teérica (o) de 100 J T kg™
a 20°C. Suas propriedades magnéticas e elétricas sdo funcdes ndo apenas de seus
raios ionicos e de valéncia, mas também, das propriedades quimicas e

morfoldgicas, estequiométricas e tamanhos de particula.
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Sitio octaédrico Oxigénio
(Fe®* e Fe*)

Figura 1.7. Representacao da estrutura cristalina da magnetita.

A magnetita difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro
(11) e ferro (I11). Apresenta um sistema de cristalizacdo cubico com estrutura do
tipo espinélio invertido (Figura 1.7). Ela possui célula unitaria cubica de face
centrada, com oito fons Fe** localizados no sitio tetraédrico (sitio A), dezesseis
4tomos de ferro localizados no octaédrico (sitio B, sendo oito ifons Fe** e oito
Fe?") e trinta e dois 4&tomos de oxigénio (O%). Sua férmula pode ent#o ser escrita
da seguinte maneira; {Fe*"s,Fe?*s}[Fe*'s]Os,, ou apenas {Fe*" Fe?}[Fe*10,,
onde [ ] representa o sitio tetraédrico e { } o sitio octaédrico.’** Em uma
magnetita perfeita, o0 numero de atomos de Fe(lll) é igual ao dobro do de Fe(ll),
mas frequentemente este 0xido é encontrado com estrutura ndo estequimetrica

(razdo Fe(III)/Fe(1l) # 2).*5 <

Maghemita (y-Fe,05)

A maghemita (y-Fe,03) € um mineral ferrimagnético (T, = 547-713°C) de
coloracdo marron-avermelhada isoestructural com a magnetita, mas apresentando
apenas Fe** ™ A estrutura cubica em espinélio invertido da maghemita,
entretanto, possui vacancias. Cada célula unitaria (cubica) da maghemita contém
32 fons O%, 21%; fons Fe** e 2%, vacancias, sendo gue o0s cations estdo
distribuidos aleatoriamente entre 0s oito sitios tetraédricos e 0s dezesseis
octaédricos, e as vacancias sdo localizadas apenas nos sitios octaédricos. A

maghemita comercial utilizada, por exemplo, em equipamentos de gravacao,
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possue célula unitaria tetragonal, sendo produzida por uma série de
transformacdes de fase via goetita, hematita e magnetita.'*®

A maghemita é um éxido ferrimagnético a temperatura ambiente, e suas
propriedades magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de
superficie. Particulas maiores que 10 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente,

enquanto particulas menores sdo superparamagnéticas.

Hematita (a-Fe,03)

A hematita ¢ o mais conhecido Oxido de ferro, presente em grande
variedade de solos e rochas, sendo ainda muito utilizada como pigmento. Ela
possui coloracdo avermelhada (se finamente pulverizada) ou negra ou cinza
metélico (se bastante cristalina). A hematita é muito estavel, podendo ser,
inclusive, o estagio final da transformacéo de outros 6xidos de ferro.*®

A hematita possui a mesma férmula que a maghemita, porém com
estruturas cristalinas diferentes. A a-Fe,O5; € isoestrutural com o corindon
(Al,0,), apresentando célula unitaria hexagonal formada por pares de grupos
Fe(O)e octaédricos ligados entre si (Figura 1.8). Ela pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe,Os, que provoca a mudanca da estrutura cubica para

hexagonal. Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita a temperatura

113

ambiente é um 6xido fracamente ferromagnético (T, = 683°C).

Figura 1.8. Representacdo da estrutura cristalina da hematita.
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Goetita (e-FeOOH)

A goetita (a-FeOOH) é um mineral do grupo dos oxi-hidroxido que é
encontrado em uma grande variedade de ecosistemas. Por ser um dos Oxidos de
ferro mais estaveis termodinamicamente, ele é o resultado final de muitas
transformacdes entre esses Oxidos. Quando encontrado em forma de agregados
cristalinos, a goetita possui coloragdo marrom-escura ou negra, mas em po ela é
amarela e é responsavel pela cor de muitos tipos de rochas e solos, sendo também
utilizada como pigmento na industria.**®

A goetita é isomorfica com o didsporo (AIO(OH)), possuindo uma
estrutura com celulas unitarias ortorrémbicas, baseadas em um empacotamento
hexagonal de anions, com cada fon Fe** coordenado com trés anions O e trés

hidroxilas (OH"), formando estruturas octaédricas (Figura 1.9).'**

Fe3* Oxigénio

Figura 1.9. Representacdo da estrutura cristalina da goetita.

Wiistita (Fe;O)

A wistita (FeO) é um oOxido de ferro antiferromagnético negro que possui
apenas Fe(ll) em sua estrutura, mas geralmente ela ndo € estequiométrica,
possuindo uma deficiéncia de oxigénio (por isso é frequentemente representada
como Fe;,O). O FeO é um importante intermediario no processo de reducdo dos

minérios de ferro.!*
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Sua estrutura é similar a da halita (NaCl), baseada em um empacotamento
cubico dos anions, que pode ser descrita como consistindo da interpenetracédo de

duas estruturas cubicas de face centrada de Fe?" e 0% 113

Ferritas (M,Fe;.,O)

O termo ferrita pode ser usado para definir genericamente quaisquer
compostos magneéticos contendo ferro. Elas possuem diversas aplicacbes
tecnologicas devido a suas propriedades magnéticas e elétricas, tais como
fabricacdo de cabecas de leitura/escritura de superficies magnéticas, transmissao
de microondas, isolantes, dispositivos de mudanca de fase e outras, bem como
diversas aplicacdes no campo da eletrocatalise e catalise em geral, em reacdes de
OXirredugéO.lB-llS, 117-119

As ferritas podem ser classificadas em quatro categorias basicas:

e Espinélio (MFe,O,) — sistemas cubico;

e Magnetoplumbita (PbFe;,049) — sistema hexagonal;

e Granadas (A3B,(SiOy)s, onde A = Fe?*, Mg®*, Mn** ou Ca** e B = Fe**,

AP ou Cr*") — sistema cubico.

e Perovskita (ABQ3) — sistema cubico, monoclinico ou ortorrémbico.

Neste trabalho foram utilizadas ferritas apenas da primeira categoria, do
tipo espineélio invertido (similar & estrutura da magnetita). Deste ponto em diante,
o termo ferrita sera utilizado para se referir apenas a esta categoria.

Estas ferritas possuem formula geral M,Fes,O,4, onde x varia de 0 a 1,
podendo ser pensadas como magnetitas onde os atomos de ferro sdo parcialmente
substituidos por outros metais, tais como Mg®*, AI**, Ti**, Cr¥*, Mn?*, Cu?*, Co™,
Ni%*, etc.
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1.3.3. Residuo Industrial Lama Vermelha

A Lama vermelha (LV), principal residuo gerado durante o processo
Bayer para obtencdo da alumina, foi estudada neste trabalho. O processo Bayer
foi descoberto em 1889'%° e mais de um século depois, a indUstria de aluminio
ainda o utiliza largamente.’® No processo Bayer, depois da digestdo da bauxita
com hidréxido de sodio a altas temperaturas e pressdes, o 0xido de aluminio é
dissolvido e o residuo solido é chamado de lama vermelha.

A cada ano, cerca de 90 bilhdes de toneladas de LV sdo produzidos no
mundo e s6 o Brasil contribui com aproximadamente 20 milhdes.'* Devido &
natureza alcalina e as espécies quimicas e mineralégicas presentes na lama
vermelha, este residuo sélido causa um impacto significativo ao meio ambiente e
sua disposicao apropriada ¢ um grande desafio para a industria de aluminio.

A LV consiste em uma mistura de compostos originalmente presentes na
bauxita e outros introduzidos durante o processo Bayer. Os principais
constituintes da LV incluem Fe,O;, Al,Os; SiO,, TiO,, Na,O, CaO, MgO e

outros em menor teor, como K, Cr, V, Ni, Cu, Mn e zZn.**

O residuo possui cor
vermelho-tijolo, caracteristica marcante de seu principal constituinte, a hematita

(Fex03).
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2. OBJETIVOS E DESENVOLVIMENTO DA PROPOSTA DE
TRABALHO

2.1. OBJETIVOS
2.1.1. Objetivo Geral

Sintese e caracterizacdo de materiais nanoestruturados magnéticos a base
de ferro recobertos por carbono para serem utilizados em aplicacGes ambientais e

cataliticas.

2.1.2. Objetivos Especificos

(i) Estudo das fases de ferro e da deposi¢éo de carbono

v" Estudar diferentes fontes de carbono no processo CVD: CH, (gas natural,
fonte abundante de carbono) e etanol (fonte renovavel de carbono);

v Utilizacdo de diferentes materiais a base de ferro: hematita, ferritas,
hematita suportada em CaO e o rejeito industrial lama vermelha;

v Controlar as fases de ferro formadas ao longo da Reacdo a Temperatura
Programada (ReTP) e relacionar com as melhores condi¢bes de producéo
de carbono;

v Ativacdo dos depésitos de carbono com CO, para aumentar a area

superficial.

(i)  Aplicag6es dos materiais produzidos

v" Remocdo de contaminantes de aguas: uso como adsorventes magnéticos
de corantes;

v' Suporte de catalisadores de metais nobres: uso em reacdes de

hidrogenacéo.
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2.2. DESENVOLVIMENTO DA PROPOSTA DE TRABALHO

A proposta de trabalho é o desenvolvimento de um processo simples,
eficiente e de baixo custo para a produgéo de materiais contendo nanoestruturas
magnéticas, a base de ferro recoberto por carbono, para serem utilizados em
aplicacdes tecnologicas. O recobrimento de carbono foi realizado atraves do
método conhecido como CVD (Chemical Vapor Deposition) a partir das fontes
de carbono metano (CH,) e etanol (CH;CH,OH). Como materiais precursores
para o preparo da fase magnética foram utilizados os Oxidos de ferro sintéticos
hematita (a-Fe,05), ferritas de Co, Cu e Ni (CoFe,O,4 CuFe,O, e NiFe,0,),
6xido misto de calcio suportados em CaO (Ca,Fe,05/Ca0) e o rejeito industrial
lama vermelha, rico em hematita. O o0xido de ferro presente nestes materiais atua
como precursor para obtencdo das fases magnéticas, pois sofrera sucessivas
reducbes ao longo do processo CVD na presenca da fonte de carbono. O ferro
produzido na superficie desses materiais deve atuar como catalisador para a

formacdo de nanoestruturas de carbono como nanofilamentos e nanotubos de

carbono (NTC).
— %C\ Nucleos

Deposigao de nanométricos
Redugéo com carbono com o | de Ferro
CH, ou EtOH CH, ou EtCH
v Fe,0, k |
v' Lama vermelha .
. 5 Fe0, Nanofilamentos/
v Ferritas elou Fe? Nanofib
v Fe,0; /Ca0 anotibras
Nucleos
- maioresa
base de Ferro

— Particulas
recobertas

Figura 2.1. Esquema da producdo dos materiais nanoestruturados magnéticos recobertos
por carbono.

2.2.1. O Método CVD

O método CVD (Chemical Vapor Deposition) &€ amplamente utilizado na
sintese de nanotubos de carbono e consiste na decomposi¢do térmica de gases

que contém carbono, usando um catalisador metélico. As vantagens da técnica
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CVD sao as possibilidades de se obter um alto rendimento na sintese dos
nanotubos e nanofibras de carbono, utilizacdo de condi¢bes brandas de reacéo
(tempo, temperatura e presséo) e utilizagdo de fontes de carbono de baixo custo e
altamente disponiveis, como o CH,, ou fontes renovaveis como o etanol, dentre
outros compostos organicos. Além disso, € 0 processo economicamente mais

viavel para a producdo industrial.

Material a ser recoberto por
CH, —  carbono

Saida de gases

N, dareacéo
Gas de
arraste
Tubo de quartzo

Entrada da
fonte de
carbono

Saturador com a fonte de carbono

Figura 2.2. Esquema do sistema CVD para producdo dos materiais nanoestruturados
magnéticos recobertos por carbono.

Durante o processo CVD, a fonte de carbono, quando liquida, é
introduzida no sistema através de um gas de arraste inerte (N,). Através da
temperatura do saturador (borbulhador) controla-se a quantidade da fonte de
carbono que entra no reator. Pode ser utilizada também fonte de carbono gasosa
tal como CH,4, o qual pode ser introduzido diretamente no reator com fluxo
controlado. O reator é constituido de um tubo de quartzo em um forno tubular.
As reacdes normalmente sdo conduzidas a temperaturas entre 600-900°C. Foram
testadas fontes de carbono gasosas e liquidas como CH, (gas natural, fonte
abundante de carbono) e etanol (fonte renovavel de carbono). As reacgdes foram
conduzidas em aquecimento programado e foram denominadas neste trabalho de

ReTP (Reagdes a Temperatura Programada).
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2.2.2.

Materiais Pesquisados

Os materiais a base de oxidos de ferro investigados e algumas de suas

caracteristicas séo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Materiais a base de Oxidos de ferro estudados na producdo dos materiais
nanoestruturados magnéticos recobertos por carbono.

Materiais Caracteristicas
Oxido de ferro v a-Fe,04
sintético v" Pode ser sintetizado com diferentes caracteristicas de
area superficial porosidade, cristalinidade.
v’ Permite o estudo das transformacdes das diferentes
fases de ferro durante o processo CVD.
Ferritas de Co, v CoFe,04, CuFe,0,4 e NiFe,04
Cue Ni v Podem ser sintetizados com diferentes caracteristicas
de area superficial porosidade, cristalinidade.
v Permitem o estudo do efeito dos metais de transi¢édo
Co, Cu e Ni no recobrimento de carbono durante o
processo CVD.
Ferritas de Ca v Ca,yFe,05/Ca0
suportada  em v A dispersao no suporte CaO pode levar a tamanhos
CaO menores de particulas Fe’.
v O suporte pode ser facilmente removido.
Rejeito v Rejeito ambiental sem aplicacdo, disponivel em
industrial lama grandes quantidades, teor de ferro ca. 30 %,
vermelha estabilidade térmica.

Além dos materiais listados na Tabela 2.1, que foram estudados em

ReacOes a Temperatura Programada (ReTP) pelo método CVD, foram também

produzidas nanoparticulas magneticas em uma matriz de carbono a partir de um

processo de dispersdo controlada e reducdo de ferro em sacarose.

2.2.3.

Aplicacdes

Os materiais produzidos contendo nanoestruturas magnéticas recobertas

por carbono foram testados em aplicacdes ambientais e cataliticas:

v" Aplicagdes ambientais: uso como adsorventes magnéticos de moléculas

modelo de corantes, como azul de metileno e indigo carmim;

v" AplicacOes cataliticas: uso como suporte de catalisador de Pd em

reagdes de hidrogenagéo.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DOS MATERIAIS PESQUISADOS NESTE TRABALHO
3.1.1. Sintese da Hematita

A sintese da hematita foi realizada a partir do nitrato férrico nona-
hidratado (Fe(NO3)s.9H,0). Em cada sintese foram utilizados cerca de 5,00 g de
nitrato férrico, 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.

Fe(NO3)3.9H,0 + O, > a-Fe,03 + NOy + H,0

3.1.2. Lama Vermelha

A lama vermelha utilizada neste trabalho foi fornecida pela Novelis,
produtor de aluminio. Antes de ser usado, o rejeito bruto de lama vermelha foi

extensivamente lavado com agua e seco a 80°C.

3.1.3. Sintese das Ferritas de Co, Ni e Cu

As ferritas foram fornecidas por um grupo de pesquisa do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Elas foram sintetizadas pelo
processo de coprecipitacdo, tendo como agentes precursores 0s sais de nitrato
(Synth) dos ions metalicos de Fe(lll), Cu(ll), Co(ll) e Ni(ll), os quais foram
misturados estequiometricamente para obtengdo das ferritas MFe,O, (M = Co,
Cu or Ni). Ap6s 1h de agitacdo das solucdes de nitrato foi adicionado o agente
precipitante NaOH (3,5 M). O precipitado resultante foi filtrado, lavado com
agua destilada e acetona e seco a 70°C por 24h. O p6 resultante deste processo foi

submetido a tratamento térmico por 2 horas a 400°C.'?*
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3.1.4. Sintese do Oxido Misto Suportado Ca,Fe,0s/Ca0

Os 6xidos de ferro suportados em oxido de célcio foram sintetizados por
impregnacdo via imida. Nesse processo, a uma solugdo aquosa de nitrato férrico
de concentracdo adequada foi adicionada a massa necessaria de 6xido de calcio.
A suspensdo resultante foi aquecida em chapa, a aproximadamente 80°C, sob
agitacdo constante, até a evaporacdo do solvente. O suporte impregnado com
nitrato férrico foi entdo calcinado na mufla a 800°C por 1 hora. Apos o
resfriamento, o compdsito resultante foi homogeneizado em gral de ceramica.

Foram preparadas amostras com teores de 02, 05, 10 e 20 % em massa
tedrica de ferro em 6xido de calcio, denominadas neste trabalho de Fe02, Fe05,

FelO e Fe20, respectivamente.

3.15. Sintese dos Materiais Magnéticos Preparados a partir da
Sacarose

Inicialmente foram preparadas solucbes de Fe(NO3);.9H,0 em 30 mL de
agua destilada contendo 1, 4 e 8 % de ferro em massa, sob constante agitacéo.
Adicionou-se HNO; até que se atingisse um pH de aproximadamente 1. A
solugdo foi aquecida e o acucar refinado (marca Unido) foi adicionado
lentamente. O aquecimento foi mantido até que se formasse uma pasta escura. O
mesmo procedimento foi realizado sem a presenca do sal de ferro. A pirélise do
material foi realizada a 400, 600 e 800°C, utilizando-se 7g de cada amostra e um
fluxo de 130 mLmin* contendo N, em um tubo de quartzo inserido em um forno
horizontal (BLUE M.Lindberg), aquecido a 10°C min™.

Os materiais preparados foram denominados de acordo com o teor de
ferro empregado na sintese e a temperatura da pirélise: A1Fe400 (1 % Fe,
400°C), A1Fe600, A1Fe800, A4Fe400, A4Fe600, A4Fe800, A8Fe400, A8Fe600,
A8Fe800.
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3.2. REAGAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (RETP) POR CVD

Os materiais preparados foram usados em testes de Reacdo a Temperatura
Programada (ReTP) através do método CVD, utilizando como fonte de carbono

metano e etanol (Figura 3.1).

Tubo de Quartzo
Materiais a base de ferro

Z

CH, \
CG
N, — )

(FID)

Forno

J— Etanol

Figura 3.1. Esquema do sistema de Reacdo a Temperatura Programada (ReTP).

As reacdes foram realizadas em um tubo de quartzo com diametro de 7
mm e 50 cm de comprimento em um forno horizontal (BLUE M. Lindberg). Do
forno, a mistura de gases foi direcionada, atraves de um amostrador com
temporizador (configurado para fazer uma injecdo a cada 3 minutos), a um
aparelho de cromatografia gasosa (Shimadzu GC17A) com um detector de
ionizagdo por chama (FID). Este cromatografo foi utilizado para separar e
monitorar metano e etanol e os produtos de reacdo. As condicdes utilizadas neste
aparelho foram: Temperatura do Injetor: 150°C, Temperatura da Coluna
(Carbowax): 60°C; Temperatura do FID: 200°C; “Split”: 1:30. E importante
salientar que o detector FID ndo é capaz de detectar espécies totalmente oxidadas
(como CO, e H,0), bem como o hidrogénio (que é utilizado como gas de arraste

e combustivel para a chama).

3.2.1. ReTP da Hematita com Metano

Nas reacdes com metano, 100 mg de amostra (hematita sintética, a-Fe,05)
foram aquecidas até diferentes temperaturas a uma taxa de 5°C min™ sob um

fluxo de 30 mL min de uma mistura de 5 % de metano em nitrogénio (6,3
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umolmL™ ou 0,063 mmolmin™). As temperaturas interrompidas foram iguais a
600, 700, 800, 900, 950 e 900°C a 1 e 3h. Os registros obtidos a partir da
deteccdo por FID referem-se a variacdo da area relativa do metano ao longo da

ReTP e foram chamados neste trabalho de sinal relativo do metano.

3.2.2. ReTP dos Materiais produzidos com Etanol

Nas reacdes com etanol, 200 mg da amostra hematita foram aquecidas até
diferentes temperaturas a uma taxa de 5°C min™ sob um fluxo de 30 mL min™ de
etanol, usando nitrogénio como gas de arraste. A concentracdo de etanol na
mistura foi de aproximadamente 6 % ou 2,63 pumol mL™ ou ainda
0,079 mmol min™ considerando o uso de etanol seco a 20°C (pressdo de vapor do
etanol a esta temperatura igual a 44,5 mmHg). As temperaturas interrompidas
foram iguais a 350, 600, 700, 800, 900, 950 e 900°C a 1 e 3h. Os registros
obtidos a partir da deteccdo por FID referem-se a variacdo da area relativa do
etanol ao longo da ReTP e a formacao de produtos de reacdo detectaveis por FID
e foram chamados neste trabalho de sinal relativo do etanol.

Para 0s outros materiais preparados foram empregadas as mesmas
condicdes de reacdo com etanol com reagdes interrompidas a 900°C e utilizando-
se 100 mg de amostra para as ferritas e 50 mg de amostra para a lama vermelha e

0 Oxido misto de célcio suportado em CaO.

3.3. CARACTERIZAGOES DOS MATERIAIS

3.3.1. Difragéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Rigaku
modelo Geigerflex, munido de um monocromador de grafite, usando para
algumas analises a radiacdo K,; do Co (A = 0,179 nm) e para outras a radiacao
K, do Cu (A = 0,154 nm). As andlises foram obtidas sob corrente de 30 mA e
tensdo de 45 kV. Foram feitas varreduras entre os angulos 10<26<80° com

velocidade de 4° min™. Silicio foi usado como padrdo externo. Os difratogramas

foram obtidos no Departamento de Quimica da UFMG.
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3.3.2. Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mdossbauer em grande parte foram obtidos a temperatura
ambiente (298 K), em um espectrofotobmetro Mdssbauer convencional CMTE
modelo MA250 (aceleracdo constante, fonte de >’Co em matriz de Rh, utilizando
o-Fe como referéncia). Os espectros foram obtidos para as amostras em po,
usando geometria de transmissdo. Alguns espectros foram coletados em baixa
temperatura (25 K). As analises foram realizadas no Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear (CDTN).

3.3.3. Microanalise EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Analises por espectroscopia dispersiva de energia (EDS) foram realizadas
em um equipamento da marca JEOL-JXA-8900 RL no Laboratério de

Microanalise da UFMG. As amostras foram submetidas a tensdo de 15 kv.

3.3.4. Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizacdo espontanea foram feitas em um
magnetdmetro portatil, com campo magnético fixo de 0,3 tesla produzido por um
ima permanente em configuracdo de “cilindro magico”, construido de uma liga
polimerizada de Nd-Fe-B. As analises foram realizadas no laboratério do grupo

de Mdssbauer do Departamento de Quimica, UFMG.

3.3.5. Absorcado Atdmica

Os teores dos elementos presentes na lama vermelha foram determinados
por espectroscopia por absorcdo atbmica em um espectrometro modelo Hitachi-
Z8200 acoplado a um forno de grafite Hitachi da infraestrutura do Departamento
de Quimica, UFMG.

3.3.6. Analise Térmica

As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas na termobalanca TGA 60 da
Shimadzu Instruments, usando atmosfera dindmica de ar, com fluxo de 100 mL
min™, faixa de temperatura 25-800°C e razdo de aquecimento de 10°C min™.

Nestas analises foram utilizadas massas de amostra de aproximadamente 5,00
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mg, colocadas em cadinhos de alumina. Foi utilizada, ainda, a a-alumina como
referéncia para o0 DTA. As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas no laboratorio

de trabalho, lab. 141, no Departamento de Quimica.

3.3.7. Analise Elementar (CHN)

A determinacgédo das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
materiais produzidos neste trabalho foi realizada em um analisador CHN Perkin-

Elmer da infraestrutura do Departamento de Quimica, UFMG.

3.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises por microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em
um equipamento da marca JEOL-JSM-840 A. As amostras em po, depositadas
sobre uma fita condutora, foram recobertas com uma camada de ouro, para a
realizacdo da analise morfoldgica. As imagens foram obtidas sob tensdo de
aceleracdo de 15 kV, corrente de 6,0x10*" A e pressdo 5x107 torr. As
micrografias foram obtidas no Laboratorio de Microanalise da UFMG. Qutras
imagens MEV foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG usando um
Microscopio Eletronico de Varredura com canhdo de emisséo por efeito de
campo Quanta 200 FEG (FEI).

3.3.9. Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

As analises por microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas
em um equipamento da marca Tecnai G2-20 (FEI) no Centro de Microscopia da

UFMG. As amostras em p6 foram dispersas em acetona.

3.3.10. Espectroscopia Raman

Analises por espectroscopia Raman foram realizadas em um equipamento
IN Via Renishaw micro-Raman, usando comprimento de onda de excitacdo igual
a 514,5 nm (verde). As analises foram realizadas em dois lugares distintos: no
laboratério do Dr. Ricardo Aroca, no Departamento de Quimica e Bioquimica em
Windsor, Ontério, Canada e na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) com

o professor Anderson Dias.
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3.3.11. Area Superficial e Porosidade

As medidas de area superficial foram realizadas através da adsorcéo de
nitrogénio pelo método BET, em um equipamento Autosorb 1 Quantachrome.
Nitrogénio gasoso foi usado em 42 ciclos de adsorcdo e dessorcdo. AS
desgaseificacGes foram realizadas a temperatura de 150°C durante 8h antes da
analise. As isotermas de adsorcdo e as distribuicdes de poros para cada material

foram obtidas no laboratorio de trabalho, lab. 141, no Departamento de Quimica.

3.3.12. Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

As anélises de RTP foram realizadas em um equipamento CHEM BET
3000 TPR Quantachrome equipado com um detector de condutividade térmica
(DCT) usando H, (5 % em N,) com taxa de aquecimento de 10°C min™. Nos
experimentos de RTP a amostra é submetida a um tratamento térmico controlado
em atmosfera de H,, levando a uma reducdo gradual da amostra. Através do
detector de condutividade térmica, utilizado para monitorar o consumo de H,, €
possivel identificar as temperaturas nas quais ocorrem os diferentes processos de
reducdo. Os perfis RTP foram obtidos no laboratorio de trabalho, lab. 141, no

Departamento de Quimica.

3.3.13. Testes de Deposi¢ido em Agua

A dispersdo dos materiais magneticos em agua foi estudada através de
testes de deposicao. Para isto, o perfil da deposicdo destas particulas em agua foi
acompanhado pela medida da transmitancia do material disperso em funcéo do
tempo, utilizando um espectrometro UV-vis modelo UVmini-1240 da Shimadzu
Instruments. Neste teste, em uma cubeta de quartzo, foram adicionados
diretamente 10 mg de amostra e 4 mL de a4gua destilada. A cubeta com o material
foi tampada e o conjunto foi sonicado durante 10 min em um ultra-som modelo
Thornton. Imediatamente apds o ultra-som, iniciaram-se as medidas de
transmitancia em funcdo do tempo no comprimento de onda 600 nm. Neste
comprimento de onda, regido do visivel, a agua ndo apresenta banda de absorcéo,

0 que poderia afetar nos resultados da analise. Antes do teste ser iniciado foi feito
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um auto-zero somente com a agua destilada. Foram registrados valores de

transmitancia em funcéo do tempo, durante tempos variados.

3.3.14. Testes de Ativacéo de Carbono

Para os testes de ativacdo de carbono com CO,, cerca de 150 mg de
amostra foram colocados em um tubo de quartzo sob fluxo de CO, de 100 mL
min™. Um forno horizontal (BLUE M. Lindberg) foi aquecido previamente e o
tubo contendo a amostra sob CO, foi colocado na temperatura desejada de
ativacdo. Apos término da condicdo de ativacdo estudada, o tubo com a amostra
foi retirado bruscamente do forno e o sistema resfriado sob fluxo de CO.,.

A curva TG/DTA obtida previamente para estudar 0s possiveis processos
que ocorrem durante a ativacdo com CO, foi obtida no mesmo equipamento e
condicBes especificadas acima, salvo com o fluxo de 100 mL min™ de CO,. As
areas BET e as distribuicGes de poros foram obtidas no mesmo equipamento e

condicdes ja relatados neste capitulo.

3.4. TESTES DE ADSORCAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Para os testes de adsorcdo, 10 mg do material obtido apds ReTP foram
adicionados a 10 mL de uma solugdo aquosa contendo o contaminante modelo
em estudo (50 ppm de clorobenzeno ou 25 ppm de azul de metileno ou 25 ppm
de indigo carmim), e deixados em repouso por um dia. Os valores de absorvancia
e as respectivas concentracdes foram entdo medidos utilizando um espectréometro
UV-vis modelo UVmini-1240 da Shimadzu e a adsorcdo determinada. O
comprimento de onda usado nos testes foram 260 nm para o clorobenzeno, 570

nm para o corante azul de metileno e 611 nm para o corante indigo carmim.

3.5. TESTES CATALITICOS DE HIDROGENAGAO

Hidrogenacéo de clorobenzeno (Hidrogenodescloracéo)

Alguns dos materiais foram testados como suporte de catalisadores de Pd
em reacOes de conversdo de clorobenzeno em benzeno. Para estes testes, acetato
de paladio foi impregnado no material e reduzido para obtencdo de 5 % de Pd

sobre o material. As reagdes foram realizadas segundo mostra a Figura 3.2.
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Nas reacOes, 50 mg de amostra contendo 5 % de
Pd foram adicionados a 20 mL de uma solucéo
de etanol contendo 0,5 % m/v de clorobenzeno e
0,5 % m/v de tolueno que foi usado como
padrdo interno. Foram adicionados 0,2 g de
NaOH para neutralizacdo do &cido formado na
reacdo. Sob atmosfera de H,, o sistema foi
colocado em um banho a 100°C para refluxo do

etanol e sob agitacdo magnética. Aliquotas da

reacao foram retiradas em diferentes tempos, i.e.

0, 15, 30, 45 e 60 min e analisadas em um

Figura 32. Esquema da cromatografo a gas (Shimadzu GC17A) com

montagem para os testes de

hidrogenodescloragao. detector de ionizagdo por chama (FID).

Aliguotas de 0,1 pL foram injetadas nas

seguintes condigBes: coluna (Carbowax) a 60°C, injetor a 250°C, FID a 200°C e
split 1:25. A quantidade de clorobenzeno na solucdo preparada foi considerada
100 %. A conversdo de clorobenzeno em benzeno foi acompanhada pela
diminuicdo da &rea relativa do pico de clorobenzeno, usando tolueno como
padrdo interno. Para os testes de reutilizacdo do catalisador, ap6s 60 min de
reacdo a solucdo de clorobenzeno foi descartada e colocada uma nova solucéo,

enquanto o catalisador foi mantido no bal&o, fixado por um ima.

Hidrogenacao de 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD)

As reacOes de hidrogenacdo do substrato 1,5-ciclooctadieno foram
realizadas em uma autoclave de 100 mL de aco inoxidavel (Parr 4560) a 80°C, 20
bar de H, e uma taxa de agitacdo de 300 rpm. Foram utilizados em cada
experimento, 0,017 g do catalisador, 0,433 g de 1,5-COD e 60 mL de tolueno,
sendo a razdo molar 1,5-COD/Pd igual a 500. As reagdes foram monitoradas
através do recolhimento de aliquotas e da andlise em intervalos regulares para
determinar a converséo e a seletividade. Os produtos da reacdo foram analisados

por cromatografia gasosa utilizando-se dodecano como padrao interno.
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Capitulo 4 — Parte A: Producédo de MNM a partir da reacéo de Fe,O; com CH,

4, PRODU,QAO DE  MATERIAIS NANOESTRUTURADOS
MAGNETICOS A BASE DE FERRO E CARBONO ATRAVES
DA REACAO DE Fe,0; COM CH,E ETANOL

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados da reacdo do oOxido de
ferro mais comum, a hematita (a-Fe,O3), com as fontes de carbono metano e
etanol no estudo da producéo de materiais nanoestruturados magnéticos a base de
ferro e carbono.

A composi¢do do material produzido durante a reacdo de hematita
sintética e as fontes de carbono metano e etanol dependem das condi¢bes de
temperatura do processo. De forma geral, o material produzido apo6s reacdo de
hematita com metano € formado essencialmente por magnetita (FesO,) € pouco
depdsito de carbono. Os resultados obtidos a partir da reacdo de hematita com
etanol mostraram a presenca de ferro metalico (Fe®), carbeto de ferro (Fe;C) e a
formacdo de depdsitos de carbono na forma de filamentos. Os resultados foram
organizados em duas partes:

Parte A: Reacdo de Fe,O; com CH,

Parte B: Reacéo de Fe,O; com Etanol

A seguir, cada uma das partes deste capitulo sera discutida com maiores

detalhes.

34



Capitulo 4 — Parte A: Producédo de MNM a partir da reacéo de Fe,O; com CH,

PARTE A: REACAO DE Fe,O; coMm CH,

RESUMO

Na primeira parte deste capitulo, inicia-se o estudo da producédo de
materiais compdsitos magnéticos nanoestruturados baseados em ferro recobertos
por carbono através de ReacGes a Temperatura Programada (ReTP) envolvendo o
Oxido de ferro mais comum hematita (a-Fe,O3) e metano (CH,). Diferentes
condicdes de reacdo foram testadas, i.e. 600, 700, 800, 900, 950 e 900°C por 1 e
3h. DRX e Mdssbhauer mostraram que os materiais preparados a 600 e 700°C s&o
compostos essencialmente por magnetita (Fe;O,). Em temperaturas mais
elevadas, hematita € reduzida para magnetita e wiastita (Fe;4O). TG, CHN e
espectroscopia Raman sugerem apos reacdo com CH,, a formacdo de depdsitos
de carbono de aproximadamente 3-4 %. MEV, medidas de area BET e RTP
mostraram que elevadas temperaturas e longos tempos de reagdo com metano
levam a sinterizacdo do material. A dispersdo destes materiais em dgua mostrou a
presenca de particulas menores que 200 nm. Testes de adsor¢éo de clorobenzeno
e de reacOes de hidrogenodescloracdo com Pd suportado foram realizados e
mostraram potenciais aplicacfes destes materiais como adsorventes magnéticos e

suporte de catalisadores.
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4.1. PERFIL DAS CURVAS RETP DE CH4 COM Fe,04

Materiais nanoestruturados magnéticos baseados em Fe;O, (magnetita) e
carbono foram produzidos pela reacdo de hematita sintética (a-Fe,O3) com
metano (CH,). O efeito da temperatura na reacdo do 6xido de ferro com metano
foi acompanhado pela técnica de Reacdo a Temperatura Programada (ReTP).

As curvas ReTP com CH, obtidas para a reacdo com hematita e para um

experimento branco (sem hematita) até 950°C sdo apresentadas na Figura 4.1.

Na Figura 4.1 observa-se que 0
consumo de metano inicia-se

aproximadamente em 450°C e

3 ‘ atinge um maximo de ca. 16 % a
2 5] .| oo
= ¥ || Hemaiita | 600°C. Anélises por cromatografia
£ 86 \ |
(%) i || ~
o] . gasosa ndo mostraram qualquer
100 200 300 400 500 600 700 800 900  outro sinal, sugerindo que 0s
Temperatura/°C

Figura 4.1. Curvas ReTP com metano até 950°C principais produtos de reacédo
para o experimento branco e hematita.
foram H,0, CO,, CO, H, e C.

Apds 600°C, a reacdo do CH, com o déxido de ferro parece se interromper.
A partir de 730°C h& uma nova etapa de consumo de metano, que atinge um
maximo de 11 % a 880°C, mantendo este nivel até o final da ReTP. Para
comparacdo foi realizado um experimento branco (sem a presenca de hematita)
utilizando um tubo de quartzo vazio. Observa-se que had um leve consumo de
metano a partir de 620°C, que atinge um méaximo de cerca de 4 % a 900°C. Este
consumo esta provavelmente associado a reacGes em fase gasosa levando a
decomposicdo térmica do metano e a formacéo de carbono.

Para um estudo mais aprofundado das transformacbes ocorridas com o
Fe,O5 durante a ReTP com CH,, novos testes foram realizados interrompendo a
reacdo em diferentes temperaturas, i.e. 600, 700, 800, 900 e 950°C (Figura 4.2).

O efeito do tempo de reacdo a 900°C foi também investigado. As curvas

ReTP, apresentadas na Figura 4.3, mostram que metano reage de forma
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significativa a 900°C e ao longo do tempo o sinal de metano volta a crescer

indicado que metano ndo é consumido em longos tempos de reacédo a 900°C.

DR S NPUE SO 2o S PP °C

Sinal relativo do metano / u.a.

950°C

o

100 200 300 400 500 60Q, 700 800 900
Temperatura/ ~C

Figura 4.2. Curvas ReTP com metano para hematita interrompida em diferentes
temperaturas: 600, 700, 800, 900 e 950°C.
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Figura 4.3. Curvas ReTP com metano para hematita tratada a 900°C a 0, 1 e 3h.

Os materiais obtidos apdés as diferentes ReTP com CH,; foram
caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, medidas de
magnetizacdo, analise térmica, microscopia eletrbnica de varredura e
transmissdo, espectroscopia Raman, medidas de area superficial e reducdo a

temperatura programada.

37



Capitulo 4 — Parte A: Producédo de MNM a partir da reacéo de Fe,O; com CH,

4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.2.1.

Difracédo de Raios-X

A Figura 4.4 mostra os difratogramas obtidos para a hematita antes e ap0s
ReTP com metano nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 950°C. Os

difratogramas para a hematita tratada a 900°C/1h e 900°C/3h s&o apresentados no

Anexo 1, Figura 4A. A Tabela 4.1 sintetiza as informacdes obtidas a partir da

analise dos difratogramas.

Intensidade relativa / u.a

HtM950

HtM900

HtM800

HtM700

HtMG00

Ht

20 30 40 50 60 70
20/0

80

Figura 4.4. Difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita pura Ht e apés ReTP com

metano (HtM) a 600, 700, 800, 900 e 950°C.

Tabela 4.1. Fases identificadas e os respectivos tamanho de cristalito observados para a

hematita antes (Ht) e apds ReTP com metano.

Tamanho de cristalito das fases identificadas®® / nm

Amostra
a-Fe, 04 Fe;04 Fe, O
Ht 22 - -
HtM600 30 34 -
HtM700 - 40 -
HtM800 - 48 25
HtM900 - 49 46
HtM950 - 47 42
HtM900/1h - 36 41
HtM900/3h - - 39

® Obtidos através da equagio de Scherrer.
® Fonte de Radiag#o: Cobalto (Ko = 0,179 nm).
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Observou-se para a hematita sintetizada a presenga da fase a-Fe,Os
(PDF 1-1053), com tamanhos medios de cristalito de 22 nm. Apds reacdo com
CH, a 600°C observou-se parte da reducdo da hematita para magnetita (Fe;O,,
PDF 19-629) que passa a ser a Unica fase presente a 700°C, conforme mostrado

pela Equacéo 4.1.
CH, + 12Fe,0; — 8Fe3;04 + CO, + 2H,0 Equagéo 4.1

Apos 700°C, a reducdo da fase magnetita continua e leva a formacéo da
fase wiistita (Fe;.,O, PDF 6-615) com sinais de difracdo mais intensos conforme

0 aumento da temperatura e do tempo de reacdo com CH, (Equacéo 4.2).
CH4 + 4Fe304 — 12Fel_XO + C02 + 2H20 Equagéo 4.2

Em nenhuma das condicGes estudadas foi observada a formacdo da fase
metalica de ferro. Apds reacdo com CH, a 900°C/3h observou-se somente a
presenca da fase Fe;,O.

Com relacdo aos tamanhos de cristalitos calculados, em geral nota-se para
as diferentes fases identificadas a-Fe,O3, Fe;O4 e Fey,O, que quanto maior a
temperatura da reacdo, maior o tamanho de cristalito. Para a fase Fe;O,,
observou-se tamanhos de cristalitos entre 34 e 49 nm e para a fase Fe,.,O entre
25 e 46 nm.

4.2.2. [Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer obtidos para a hematita antes e ap6s ReTP com
metano séo apresentados na Figura 4.5. Os parametros hiperfinos obtidos para as
diferentes fases identificadas encontram-se no Anexo 1, Tabela 4A.

Os parametros hiperfinos obtidos para o material antes da ReTP (Anexo 1,
Tabela 4A) confirmam a presenca da fase hematita (a-Fe,O3), conforme ja
mostrado por DRX. Apds ReTP com CH, a 600°C, o sexteto atribuido a fase
hematita diminui consideravelmente sua area relativa (de 100 para 27 %) e passa
a apresentar dois novos sextetos atribuidos aos sitios octaédrico e tetraédrico da
magnetita (FezO,) com 47 e 26 % de area subspectral relativa, respectivamente.

Conforme ja mostrado pela Equacéo 4.1, estes resultados confirmam a oxidagéao
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do CH, pela hematita, que leva a formacao de fases mais reduzidas de ferro. A
700°C praticamente toda hematita foi reduzida a magnetita que passa a apresentar
uma area de 93 %. A partir de 800°C ocorre o aparecimento de um ou dois
dupletos relativos a presenca da fase wistita (Fe;,O). Nota-se (Anexo 1, Tabela
4A) que a fase wistita aumenta sua area relativa com o aumento da temperatura e
do tempo de reducdo passando de 9 % a 800°C para 100 % a 900/3h.

L

W W W V V W( HtM600

HtM700

HtM800

HtM900

- 22 Wv i aae HtM900/1h
v HtM9O00/3h

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

12 9 6 -3 0 3 6 9 12
Velocidade / mms™

Absorcao

Figura 4.5. Espectros Mossbauer (obtidos a 298 K) para a hematita pura Ht e ap6s ReTP
com metano (HtM) a 600, 700, 800, 900, 950, 900°C/1h e 900°C/3h.

A Figura 4.6 mostra o0s teores das fases de ferro obtidos por
espectroscopia Mdssbauer ao longo das diferentes condi¢cbes da ReTP com
metano. Observa-se uma diminuicdo gradual da fase Fe,O; até 700°C,
acompanhada do surgimento, a 600°C, da fase Fe;O, que é maxima a 700°C e
decresce até 900°C/1h. Simultaneamente, surge a 800°C a fase Fe;.,O que cresce

de forma gradativa até 900°C/3h no qual passa a ser a Unica fase presente.
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Figura 4.6. Teores das fases de ferro para as amostras de hematita antes (Ht) e apds ReTP
com metano (HtM) em diferentes temperaturas.

4.2.3. Medidas de Magnetizacao

Medidas de magnetizacdo espontdnea dos materiais antes e apds ReTP
com CH, foram realizadas. Os resultados mostraram que a hematita sintetizada
nédo apresenta magnetizacdo, como previsto. No entanto, ap6s ReTP com metano,
0s materiais produzidos se tornam magnéticos. Maiores valores de magnetizacao
foram encontrados para as amostras tratadas a 700 e 800°C (91 e 88 J T kg™,
respectivamente). Conforme mostrado por resultados Mdssbauer, estas foram as
amostras que apresentaram maiores teores da fase magnetita cuja magnetizacgéo
de saturagdo tedrica a 25°C vai de 92 a 100 J T kg™.**®* Comparando estes
resultados com os obtidos por DRX e espectroscopia Mdssbauer, observa-se, no
geral, que quanto maior o teor de magnetita, maior o valor de magnetizacao
obtido. A partir do momento que widistita passa a ser formada na reacdo, o valor
de magnetizacdo decresce. Os valores de magnetizacdo encontrados para as
outras amostras foram iguais a 65, 60 e 13 J T kg™ para HtM600, 900 e 950,

respectivamente.
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4.2.4. Analise Térmica

A quantidade de carbono formada ap6s reacdo com metano foi estimada
por termogravimetria (TG) e por anélise elementar (CHN). Os teores de carbono
encontrados sdo mostrados na Tabela 4.2. Observa-se que a reagdo da hematita
com metano leva a formacao de carbono maxima de 4,4 % por TG e de 3,9 % por
andlise elementar CHN, observados para a amostra HtM700. Cerca de 3 % de

carbono foi formado para grande parte das outras condi¢des da ReTP com CH,.

Tabela 4.2. Quantidade de carbono formado apds ReTP com metano estimado por TG e
por analise elementar (CHN).

Quantidade de C/ %
Amostra TG CAN
HtM600 0,8 2,5
HtM700 4,4 3,9
HtM800 2,8 3,7
HtM900 2,6 3,0
HtM950 4,0 3,0
HtM900/1h 3,0 2,9
HtM900/3h 0,0 3,9

4.25. Microscopia Eletronica de Varredura

As Figura 4.7 e 4.8 mostram as micrografias obtidas para a hematita antes
e apos ReTP com CH,4. As imagens MEV (Figura 4.7) mostram que ap0s reacao
com CH, a 600°C (HtM600) o material ainda mantém grande parte das
caracteristicas morfolégicas da hematita de partida Ht. A 900°C, HtM900
(Figura 4.8), observa-se 0 inicio de um processo de sinterizacdo do material. Em
temperaturas mais elevadas (950°C) ou em tempos maiores de reacdo com
metano (900°C/1h e 3h), nota-se que a sinterizacdo se torna mais intensa, levando

a formacao de particulas com faces bem definidas.
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Ht

HtM600

HtM700

HtM800

Figura 4.7. Imagens obtidas por MEV para a hematita antes (Ht) e ap6s ReTP com
metano (HtM) a 600, 700 e 800°C.
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HtM900

HtM950

HtM900/1h

HtM900/3h

Figura 4.8. Imagens obtidas por MEV para a hematita apés ReTP com metano (HtM) a
900, 950, 900°C/1h e 900°C/3h.

4.2.6. Espectroscopia Raman

Para caracterizar os depdsitos de carbono formados apés ReTP com
metano, espectros Raman foram obtidos. A espectroscopia Raman é uma
importante técnica que permite identificar a presenca de estruturas grafiticas de
carbono e material 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
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caracterizagcdo de materiais contendo C.*** » A espectroscopia Raman é uma

técnica bastante conhecida para a caracterizacdo de nanotubos de carbono. As

principais informacdes obtidas a partir da analise de um espectro Raman, s&o:

(i) Estrutura grafitica: aparece na regido de fregiiéncia 1500-1600 cm™,

resultado da vibracdo conhecida como TM (tangencial mode) na qual dois

atomos de C vibram tangencialmente, um contra o outro.

(if) 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 TM e D,

Itm/lp, € uma medida relativa da quantidade de carbono amorfo e defeitos

formados no processo.

(iii) Nanotubos de parede simples: aparece na regido de baixas freqliéncias de

100-300 cm™, resultado da vibrag&o conhecida como RBM (radial breathing

mode) na qual todos os atomos de C vibram na direcdo radial com a mesma

fase (totalmente simétrico), como se o tubo estivesse respirando.

Ly

Intensidade Raman / u.a.
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el “/-M‘,».'\,WM('M'»N(’M\‘WNW‘ ol L e T "! W '7‘\“M:VMHM\MW\M«WM/AWWJ,M

T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
NUmero de onda / cm L

Fe,0,

4 HtMI50

HtM900/3h

HtM900/1h

HtM800

HtM700

HtMG00
Ht

Figura 4.9. Espectros Raman (514,5 nm) obtidos para
hematita antes (Ht) e apds ReTP com metano (HtM) a
600, 700, 800, 900/ih, 900/3h e 950°C e para a
magnetita (Fe;Oy).

A Figura 4.9 mostra os espectros Raman obtidos para as amostras.

Observa-se para hematita
antes da reacdo (Ht), sinais
caracteristicos que aparecem
em baixas freqiiéncias (entre
200 e 600 cm™) e em 1300
cm™. Pode ser observado
que a amostra HtM600 ainda
mantém sinais semelhantes
ao obtido para a hematita
pura. Apés a ReTP com
metano a 700°C, aparecem

sinais em aproximadamente

330, 500, 660 e 1395 cm™ que se assemelham aos sinais obtidos para a magnetita

pura (FesO,) e sugere em 1395 cm™ que possa existir também a presenca de

depdsitos de carbono. A partir de 800°C é possivel observar um ligeiro sinal em
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1300 cm™ possivelmente relacionado com a banda D atribuida & presenca de
carbono amorfo.

4.2.7. Area Superficial

Medidas de area superficial foram realizadas através da adsorcdo de N,
pelo método BET. Em geral, os resultados obtidos mostraram que a area
superficial da hematita ap6s a ReTP com metano se reduz de forma significativa.
A hematita sintetizada apresentou uma érea superficial igual a 17 m?g™. No
entanto, os materiais produzidos ap6s reagéo a 700°C, 900°C, 950°C, 900°C/1h e
900°C/3h, apresentaram valores de &reas iguais a 6; 3; 0,4; 0,4 e 0,2 m*g™,
respectivamente. A reducdo de area superficial observada pode estar relacionada

com a sinterizacdo do material em altas temperaturas, como também a deposicao
de carbono na estrutura porosa.

4.2.8. Reducdo a Temperatura Programada

Medidas de reducdo a temperatura programada (RTP) foram realizadas
com algumas amostras obtidas apds reacdo com metano. A Figura 4.10 mostra o
perfil das curvas RTP obtidas para as amostras de hematita antes (Ht) e apos
reacdo com metano a 700°C (HtM700) e 900°C (HtM900).

—— HtM700 P
fffffff HtM900 \

Consumo de H, /u.a

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

Figura 4.10. Perfil RTP da hematita antes (Ht) e ap6s reacdo com metano a 700°C
(HtM700) e 900°C (HtM900).
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Pode ser observada na Figura 4.10 para a hematita (Ht) a presenca de dois
picos de redugdo, um primeiro entre 250 e 400°C e um segundo entre 450 e
700°C, relacionados com a formacdo das fases Fe;O, e Fe?, respectivamente.
Todas as amostras analisadas apds reagcdo com metano apresentam sinais largos e
intensos relacionados & reducdo da fase Fe;O, para Fe°, porém com diferentes
temperaturas de inicio e fim do processo de reducéo.

Enquanto a hematita pura é completamente reduzida até 700°C, as
amostras HtM700 e HtM900 sdo reduzidas somente a temperaturas muito
maiores, i.e. 800 e 900°C, respectivamente. Esta maior temperatura de reducdo
deve estar relacionada com um efeito de protecdo da camada de carbono formada

na superficie do 6xido apos reagcdo com metano.

4.2.9. Testes de Deposicdo em Agua

Estudo da disperséo das particulas magnéticas em agua

Materiais magneticos foram produzidos apés ReTP da hematita com
metano nas diferentes temperaturas estudadas. Observou-se que estes materiais
quando préximos a um ima séo fortemente atraidos, como mostrado nas imagens
da Figura 4.11. Uma vez dispersos em agua, estes materiais podem, por

exemplo, ser facilmente removidos por atracdo magnética.

(a) mmggy- (b) . (c) .

| A
lm = (.

Figura 4.11. Atracao dos materiais produzidos por um imd: (a) na auséncia de agua; (b)
disperso em agua e (¢) em agua na presenca de um ima.

\ L‘.

A deposicdo em agua dos materiais obtidos apdés ReTP com metano foi
acompanhada pela medida da transmitancia do material disperso em funcéo do

tempo. Os perfis da deposicdo em agua obtidos sdo mostrados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Perfil da deposi¢do em agua para a amostra hematita antes e ap6s ReTP com
metano a 600, 700, 800, 900 e 950°C.

Para a hematita antes da reacdo com metano, a Figura 4.12 mostra que as
particulas de Fe,O; permanecem em suspensdo ao longo do tempo, levando a
uma transmitancia proxima a zero. No entanto, diferentes perfis de deposicdo em
agua passam a ser obtidos para o teste das amostras apos a ReTP da hematita
com metano. Observa-se na Figura 4.12, que apds aproximadamente 20 min,
todas as amostras passam a apresentar um valor de transmitancia constante,
indicando que a quantidade média de particulas dispersas em suspensdo na agua
apos 20 min é constante. Apds 40 min de teste, diferentes valores de
transmitancia foram obtidos, com valores crescentes para a seguinte sequéncia de
amostras HtM700, 600, 900, 800 e 950°C.

Os diferentes perfis de deposicdo obtidos podem ser reunidos em dois
grupos distintos:

(i) um grupo formado por particulas menos densas, que se depositam mais
lentamente e que apresentam uma quantidade média de particulas
suspensas maior, como HtM600 e 700 e,

(i) um segundo grupo, formado por particulas mais densas, cuja
deposicdo em agua € mais rapida e a quantidade média de particulas

suspensas € menor, como HtM800, 900 e 950.
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Conforme ja discutido anteriormente nos resultados MEV, nota-se que o
aumento da temperatura de reacdo com metano produz aglomerados com
tamanhos maiores de particulas devido a sinterizacdo do material (Figura 4.7 e
4.8). Estes resultados sugerem que a sinterizagdo torna estes materiais mais
densos, 0 que explica a menor quantidade de particulas suspensas para as
amostras HtM800, 900 e 950. Por outro lado, as amostras que aparentemente nao
sofreram sinterizacdo, como HtM600 e 700, formam materiais menos densos,
gue mantém uma quantidade média de particulas suspensas maior. Todo material
gue permaneceu em suspensdo € magnético, e foi removido pela aproximacéao de

um imd ap6s 40 minutos de experimento.

Distribuicdo de tamanho das particulas das dispersdes

A determinacdo de distribuicdo de tamanhos de particulas deve ser
realizada de maneira cuidadosa e existem varios métodos que podem ser
aplicados. Como exemplos podemos citar o tratamento estatistico de imagens

obtidas por microscopia eletronica de transmisséo (MET)'?®

Ou por microscopia
de tunelamento (STM)™?’ combinadas com programas apropriados, a estimativa
feita por técnicas baseadas no espalhamento de luz,'*® a partir da analise de
padrdes de difracdo de p6™®
(XPS).1

Nesta parte do trabalho, foi realizado um experimento bastante simples na

ou mesmo a partir da fotoemissdo de raios-X

tentativa de se ter uma idéia inicial dos tamanhos de particulas. Esta tentativa
preliminar foi realizada por contagem em imagens obtidas por microscopia
eletrébnica de varredura. Neste estudo, aliquotas da dispersdo aquosa dos
materiais foram coletadas, colocadas sobre suporte apropriado e analisadas ap0s
secagem da &gua e preparacdo adequada da amostra para obtencdo das imagens.
Embora este método ndo seja adequado, ele fornece informacdes iniciais
importantes. Foram feitas distribuices de particulas para o material que
permanece em suspensdo em agua. A Figura 4.13 ilustra o aspecto da amostra

em suspenséo coletada.
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Particulas Particulas

Totais X Suspensédo

Figura 4.13. Aspecto da amostra em suspensao coletada para analise por MEV.

As distribuicdes de tamanho de particula para HtM700 e HtM950 apo6s 20
min de repouso (particulas suspensdo) sdo mostradas na Figura 4.14. A
quantidade de particulas em suspensdo foi estimada a partir da separacdo do
material decantado seguido de secagem por 24 horas e pesagem. O valor
estimado foi de aproximadamente 2 % para 0s materiais preparados.

Pode ser observada na Figura 4.14, a presenca de particulas em suspensao
com tamanhos da ordem de nandmetros. Observam-se, para a amostra HtM700,
regibes que apresentam 70 % das particulas em suspensdo com tamanhos
menores que 200 nm. Para a amostra HtM950, observou-se que grande parte das
particulas em suspensao (55 %) apresentaram tamanhos médios entre 200 e 400
nm, como também 39 % das particulas com tamanhos menores que 200 nm.

A Figura 4.15 mostra outras imagens MEV obtidas para os materiais em
suspensdo da amostra HtM700 e sugerem a presenca de particulas esféricas com
dimensdes menores que 200 nm. Imagens obtidas por MET (Figura 4.16)
revelaram franjas de 4,5 A, que corresponde ao espaco d (distancia interplanar)
da fase Fe;0,. Esse valor é semelhante ao espaco d calculado com base em dados
de DRX (4,4 A). As imagens de MET ndo mostram evidéncias claras de
depdsitos de carbono. Isto € provavelmente devido ao baixo teor de carbono

amorfo presente na amostra.
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Figura 4.14. Imagens MEV das particulas em suspensao das amostras HtM700 e HtM950 e
seus respectivos histogramas da distribuicao de tamanho de particulas.

HtM700

Figura 4.15. Imagens obtidas por MEV para a fracdo suspensa em acetona da amostra
HtM700 (a) com maiores detalhes do material mostrados em (b).
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iiaiiat

Figura 4.16. Imagens obtidas por MET para a fracdo suspensa em acetona da amostra
HtM700 (a) com maiores detalhes do material mostrados em (b) e (c).

4.3. ESTUDOS DE ADSORCAO DE CLOROBENZENO

Os materiais produzidos a partir da reacdo de hematita com metano foram
testados como adsorventes magneticos de clorobenzeno. Pode ser observado nos
resultados das adsorc¢des apresentados na Figura 4.17 que a hematita pura (Ht),
que possui carater superficial hidrofilico, ndo adsorve o clorobenzeno (CIB). No
entanto, apds reacdo com metano, a adsor¢do aumenta fortemente o que pode ser

um indicativo da formag&o de carbono na superficie do material.

J 164 o HV700 Nota-se que as amostras que
Py °
g mostraram  as  maiores
g 1] HtM900/1h
| coronenzeno * adsorcGes de clorobenzeno,
£ 10+ HtM900 x
E o] * HtM700 e HtM950, sdo as
?g 6 que possuem 0S maiores
3 4. teores de carbono (ca. 4 %).
©
T A .
% 2] A Figura 4.17 mostra que a
0- capacidade de adsorcdo de

00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50
Teor de carbono / % clorobenzeno tende a
Figura 4.17. Adsor¢do de clorobenzeno (CIB) em aumentar com o teor de
funcd@o do teor de carbono presente nos diferentes
materiais produzidos. carbono formado nas

nanoparticulas.
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4.4. TESTES DE RECUPERAGAO MAGNETICA DO CATALISADOR E SEU
REUSO PARA A HIDROGENODESCLORAGCAO

A amostra obtida apés ReTP com metano a 700°C (HtM700), que
apresentou maior quantidade de depdsitos de carbono, foi testada como suporte
do catalisador Pd em reacGes de conversdo de clorobenzeno em benzeno
(hidrogenodescloragdo). A Figura 4.18 mostra o resultado da converséo de
clorobenzeno em benzeno apos sucessivas reutilizagdes do catalisador.

Pode ser observado na Figura 4.18, que o catalisador Pd(5 %)/HtM700
converte cerca de 23 mmol de clorobenzeno por mmol de Pd no Teste 1. Apés o
Teste 1, o catalisador foi simplesmente retido por separagdo magnetica e uma
nova carga de clorobenzeno foi adicionada para o Teste 2. Nota-se, que no Teste
2, 0 catalisador mantém uma conversdo similar ao teste inicial, mostrando que o
catalisador foi separado/recuperado com sucesso. O mesmo catalisador foi
novamente recuperado magneticamente e reutilizado em um terceiro teste.
Atividade similar aos Testes 1 e 2 foi novamente mostrada. Observa-se uma
pequena tendéncia de desativacdo do catalisador, que deve estar relacionada a

dois processos distintos bem conhecidos para a reacdo de hidrogenodescloracéo:

- I N L m (i) a lixiviagdo de Pd na
8 26_' Catalisador 7 . .

]l A — - solugdo. Devido ao uso de
4 22] A R
O 201 etanol, a lixiviacdo de Pd
£ 181
g 125 ocorre em pequena extensao.
Qn ]
g 12 (ii)o envenenamento de Pd
5 101
S 9 pela formacdo de PdCl,.
g 61

4] . R ~
§ 2] Devido a formacgdo de HCI

04 . .

Teste 1 Teste 2 Teste 3 durante a reacdo, a superficie

Reutilizagdo do catalisador
de Pd pode ser oxidada

Figura 4.18. Conversdo de clorobenzeno (CIB)
em benzeno pelo catalisador Pd(5 %)/HtM700.  formando cloretos que sdo
inativos para a reacao.
Os resultados obtidos sugerem que o0s materiais preparados podem ser
utilizados como suportes de catalisadores como Pd e serem recuperados do meio

por simples processo de separacdo magnética.
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4.5. CONCLUSOES PARCIAIS — PARTE A

Hematita (a-Fe,O3) pode ser reduzida por metano (CH,) para formar

materiais nanoestruturados a base de magnetita (Fe;O,) e carbono (Figura 4.19).

Superficie parcial de
CH, carbono N\ Aplicag&o como
N adsorvente
——— | magnético e
é suporte de
catalisador
CO,/H,0/H,

Figura 4.19. Materiais nanoestruturados magnéticos a base de Fe;O,4 e carbono obtidos a
partir da reacdo da hematita com metano.

Esta reacdo ocorre atraves do processo CVD, no qual foram
acompanhadas por Reacdes a Temperatura Programada (ReTP) interrompidas em
diferentes condig@es: 600, 700, 800, 900, 950 e 900°C por 1 e 3h. Resultados de
DRX e Mossbauer mostraram a formacdo de magnetita em todas as condicoes
estudadas (exceto a 900°C/3h), sendo observadas também a 600 e 700°C
pequenas quantidades de hematita e, em temperaturas acima de 800°C,
proporc¢Oes variadas de wustita (Fe,.,O). Elevadas temperaturas e longos tempos
de reacdo com metano provocaram a sinterizacdo do material, confirmada por
MEV, medidas RTP e area BET. Maior quantidade de depdsitos de carbono
(~ 4 %) foi estimada por TG e CHN para o material apds ReTP com metano a
700°C (HtM700). Estes materiais, quando dispersos em agua, apresentaram a
presenca de particulas menores que 200 nm. Os materiais produzidos foram
testados como adsorventes magnéticos de clorobenzeno (CIB) e mostraram que a
capacidade de adsorcdo tende a aumentar com o teor de carbono depositado na
superficie das nanoparticulas (14,5 mgcig/Qamestra Para HtM700). Reacbes de
hidrogenodescloragdo foram realizadas com a amostra HtM700 usada como
suporte de Pd e mostraram grande conversdo de clorobenzeno em benzeno,

mesmo apos o terceiro uso do material (23-21 mmolcig/mmolpg).
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PARTE B: REACAO DE Fe,03 COM ETANOL

RESUMO

Na primeira parte deste capitulo, observou-se, a partir da reacdo entre
hematita e metano, a producdo de compositos magnéticos nanoestruturados com
depdsitos de carbono ndo muito significativos. Partiu-se, entdo, para o estudo de
uma nova fonte de carbono, o etanol. Na segunda parte deste capitulo serdo
apresentados os resultados das Reacbes a Temperatura Programada (ReTP)
envolvendo hematita e etanol para a produgdo de compositos nanoestruturados
magnéticos recobertos por filamentos de carbono. As reacdes foram realizadas
nas seguintes condigdes: 350, 600, 700, 800, 900, 950 e 900°C por 1 e 3h. DRX e
Mdossbauer mostraram que grande parte da hematita é reduzida para magnetita
(Fe;0,) a 350°C, além de wustita (Fe;,O) e pouca quantidade de ferro metalico
(Fe®) a 600°C. Em temperaturas mais elevadas, hematita é convertida em carbeto
de ferro (Fe3C) e ferro metélico. TG, MEV, espectroscopia Raman e medidas de
area BET sugerem, apds ReTP a partir de 700°C, a formacdo de depdsitos de
carbono acima de 44 % com elevados valores de &rea com relacdo a hematita
pura. Resultados preliminares da ativacdo de carbono com CO, destes materiais
mostraram um aumento de 65 % no valor da area superficial. Os materiais
guando dispersos em agua mostraram grande quantidade de particulas menores
que 200 nm. Testes destes materiais como suporte de catalisadores Pd em reacdes

de hidrogenacdo mostraram resultados promissores.

55




Capitulo 4 — Parte B: Produ¢do de MNM a partir da reacdo de Fe,O; com Etanol

4.6. PERFIL DAS CURVAS ReTP DE ETANOL COM Fe;03

Materiais nanoestruturados a base de ferro recobertos com filamentos de
carbono foram preparados pela reacdo de hematita sintética com etanol. As
ReacOes a Temperatura Programada (ReTP) foram realizadas para estudo do
efeito da temperatura na reacdo do Oxido de ferro com etanol. Os sinais obtidos
referem-se a variacdo da area relativa do etanol ao longo da ReTP e a formacéo
de produtos de reacdo detectaveis por FID.

A Figura 4.20 mostra a ReTP para o branco, ou seja, para a reagdo com

etanol sem a presenca de hematita feito inicialmente para a comparacdo dos
resultados.
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Figura 4.20. Curvas ReTP com etanol até 900°C para o experimento branco (sem
hematita).

Observam-se, na Figura 4.20, o consumo de etanol e a formacéo de dois
produtos de reacdo (acetaldeido e eteno). Observa-se, pelas curvas, que o etanol
comeca a se decompor termicamente (pirolise), na auséncia de hematita, somente
a temperaturas acima de 630°C. A partir de 800°C, todo o etanol gque entra no
forno é consumido. O principal produto de decomposicédo observado foi o eteno,
formado pela desidratagéo do etanol, conforme mostrado na Equacéo 4.3.

C,HsOH — C,H, + H,O Equacéo 4.3
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Também foi possivel observar tragos de outros produtos, tais como
acetaldeido e metanol. Observou-se também a deposicdo de carbono na |& de

quartzo e nas paredes do tubo de quartzo, formado segundo a Equacéo 4.4.

C,Hs0H — 2Cgigo + 2H, + H,0 Equacdo 4.4

E importante destacar que o detector FID ndo é capaz de detectar produtos
totalmente oxidados, como CO, e H,0, e mesmo o CO é dificil de ser observado.
Além disso, como o H, é usado como combustivel da chama do detector, ele
também ndo pode ser detectado. Assim, estes produtos podem também ter sido
formados em altas concentracbes durante a ReTP, mas ndo puderam ser
observados.

A Figura 4.21 mostra as curvas ReTP da reacdao da hematita com etanol.
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Figura 4.21. Curvas ReTP com etanol até 900°C para a hematita.

Na Figura 4.21 observa-se que o consumo de etanol na presenca de
hematita ocorre em duas etapas principais: (i) a primeira entre 110 e 220°C que
leva a um consumo maximo de 17 % de etanol e a formacdo de pequenas
quantidades de eteno que se inicia a 110°C, e (ii) a segunda entre 220 e 370°C
que leva a 100 % de consumo de etanol, com o0 aumento da quantidade de eteno e
formacéo de acetaldeido, que chega a um maximo de 7 % em aproximadamente

310°C. A partir de 370°C todo o etanol é consumido, ocorrendo um aumento da
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quantidade de eteno formado que atinge um maximo de 30 % em 550°C e, em
seguida, decresce chegando a 10 % no final da ReTP.

Comparando os resultados obtidos para a ReTP com etanol na auséncia de
hematita (experimento branco, Figura 4.20) e na presenca de hematita (Figura
4.21), nota-se, de maneira geral, que, na presenca do Oxido, ocorre uma
diminuicdo na temperatura de consumo do etanol e na formacao dos produtos de
reacdo eteno e acetaldeido. Na presenca de hematita, a formacédo de eteno ocorre
a partir da desidratacdo do etanol, catalisada por grupos acidos superficiais da
hematita, enquanto a formacéo de acetaldeido e outros produtos de oxidacdo do
etanol pode ser explicada com base na oxidacdo do alcool por oxigénios deste
6xido, o que levaria a sua reducdo até ferro metdlico. Estas reacBGes sao

esquematizadas na Figura 4.22.
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Figura 4.22. Esquema do processo de reducdo da hematita pelo etanol.

Para estudar as transformac6es ocorridas com a hematita durante a ReTP
com etanol, novos testes foram realizados interrompendo a reagdo em diferentes
temperaturas tais como 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C e a 900°C durante 1h e
3h para estudos do efeito do tempo de reacdo em uma mesma temperatura. Os
produtos finais obtidos apos os diferentes tratamentos da ReTP com etanol foram

em seguida caracterizados por diferentes técnicas.
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4.7. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.7.1.

Difracédo de Raios-X

Os difratogramas obtidos para a hematita antes e ap6s ReTP com etanol

nas temperaturas de 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C sdo apresentados na Figura
4.23. Os difratogramas das amostras 900°C/1h e 900°C/3h sdo mostrados no

Anexo 1, Figura 4B. A Tabela 4.3 resume as informac0es obtidas a partir da

analise dos difratogramas.

Intensidade Relativa / u.a.
(@]

C carbono
Fe Ferro Metalico

OFe,C "Fe,O,
*Fe,0,

Fe

20

20/°

HtEt950

HtEt900

HtEt800
HtEt700
HtEt600
HtEt350
Ht

70

Figura 4.23. Difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita pura Ht e apds ReTP com
etanol (HtEt) a 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C.

Tabela 4.3. Fases identificadas e os respectivos tamanho de cristalito observados para a
hematita antes (Ht) e apds ReTP com etanol.

Tamanho de cristalito das fases identificadas* / nm

Amostra a- FGQO3 F6304 Feo FE3C C
Ht 21 - - - -
HtEt350 27 26 - - -
HtEt600 - 28 - - -
HtEt700 - - 29 41 7
HtEt800 - - 30 41 8
HtEt900 - - 29 35 11
HtEt950 - - 31 23 9
HtEt900/1h - - 20 - 19
HtEt900/3h - - 39 - 20

* Obtidos através da equacao de Scherrer.

** Fonte de Radiacdo: Cobre (Ka = 0,154 nm).
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A hematita sintetizada foi identificada segundo PDF 1-1053, confirmando
a presenca da fase a-Fe,O; com tamanhos médios de cristalitos iguais a 21 nm.
Observa-se, na Figura 4.23, que parte da fase hematita se converte na fase
magnetita (Fe;O,, PDF 1-1111) ap6s reacdo com etanol a 350°C. Nesta
temperatura, foi mostrado anteriormente pela curva ReTP (Figura 4.21) um forte
consumo de etanol. Apdés ReTP a 600°C foi possivel identificar, por difracdo de
raios-X, apenas a presenca da fase Fe;O,4, com tamanhos medios de cristalitos

iguais a 28 nm, formada segundo a reagdo mostrada na Equacao 4.5.
3Fe,03 + CH;CH,OH — 2Fe30,4 + produtos da oxidacdo do etanol Equacéo 4.5

Apo6s ReTP com etanol a 700, 800, 900 e 950°C ocorre a formagdo de
ferro metalico (Fe’, PDF 1-1267), carbeto de ferro (Fe;C, PDF 23-1113) e é
possivel identificar a presenca de depdsitos de carbono (C, PDF 26-1077). Estes
produtos sdo formados segundo as seguintes reacdes mostradas nas Equacoes 4.6
ed.7:

Fe;0, + CH3CH,OH — 3Fe® + produtos da oxidagéo do etanol Equacéo 4.6
3Fe’ + C — FesC Equacéo 4.7

Tamanhos de cristalitos em torno de 30 nm foram determinados para a
fase Fe formada ap6s reacdo com etanol em temperaturas iguais e maiores que
700°C. A fase Fe;C passa de tamanhos de cristalito iguais a 41 nm a 700 e 800°C
para 35 e 23 nm a 900 e 950°C, respectivamente. Baixos valores de tamanho de

cristalito foram determinados para os depositos de C formados (de 7 a 20 nm).

4.7.2. [Espectroscopia Mdssbauer

As amostras ap0s reacdo com etanol foram caracterizadas por
espectroscopia Maossbauer. A Figura 4.24 mostra 0s espectros Maossbauer
obtidos apds ReTP a 350, 600, 700, 800, 900, 950, 900°C/1h e 900°C/3h. Os
parametros hiperfinos obtidos para as diferentes fases identificadas s&o

apresentados na Tabela 4B, no Anexo 1.
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Figura 4.24. Espectros Mdéssbauer (obtidos a 298 K) para a hematita pura Ht e apds ReTP
com etanol (HtEt) a 350, 600, 700, 800, 900, 950, 900°C/1h e 900°C/3h.

Por espectroscopia Mdssbauer, foi possivel confirmar a fase hematita
obtida que mostra um sexteto bem definido com parametros hiperfinos
caracteristicos da fase a-Fe,Oz (Figura 4.24, Tabela 4B). Ap6s ReTP com
etanol a 350°C, 40 % da hematita inicial se reduz a magnetita (Fe;O,) que
aparece na Figura 4.24 na forma de dois sextetos atribuidos aos sitios octaédrico
(24 % de area) e tetraédrico da magnetita (16 % de area). Ap6s ReTP a 600°C,
ndo ha mais sinais referentes a fase hematita, confirmando os resultados obtidos
por DRX. A 600°C, hematita se reduz a 59 % de magnetita, 34 % de wiistita (Fe.
«O) e 7 % de ferro metalico. Dados de DRX, a esta temperatura, ndo mostraram a
formagdo de Fe;,O e Fe’, sugerindo que estas fases a 600°C se encontram

altamente dispersas e apresentam baixos valores de tamanho de cristalitos. Os
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resultados Mossbauer mostram que a partir de 700°C as Unicas fases de ferro
formadas apds reacdo com etanol séo ferro metalico e carbeto de ferro (FesC). O
carbeto de ferro é formado a partir da reacdo de carbono produzido com a pir6lise
do etanol e da fase Fe® formada.

A formacédo das fases reduzidas de ferro a partir da reacdo da hematita
com etanol, mostradas por DRX e Madssbauer sdo resumidas nas equacgOes
apresentadas abaixo (Equacéo 4.9).
3Fe,03 + CH;CH,OH — 2Fe30,4 + produtos da oxidacdo do etanol Equacéo 4.8

Fe;O, + CH;CH,OH — 3Fe;,O + produtos da oxidacdo do etanol Equacéo 4.9
Fe;0.4/Fe, O + CH;CH,OH — 4Fe® + produtos da oxid. do etanol Equacéo 4.10
3Fe’ + C — FesC Equacéo 4.11

Apbs ReTP a 700°C, forma-se 35 % de Fe° e 65 % de FesC. A quantidade
da fase Fe” aumenta a 800°C (56 % Fe® e 44 % Fe,C), se mantém a 950°C (57 %
Fe’ e 43 % Fe;C), porém, a 900°C observa-se uma diminuicao da fase Fe° (46 %
Fe® e 54 % Fe;C). Ao manter a reagdo a 900°C por 1h, a quantidade de Fe° e
FesC tende a se manter constante (42 % Fe® e 53 % Fe;C), mas apds 3h de reagdo
a quantidade de ferro cresce significativamente (81 % Fe’ e 17 % FesC)
conforme mostrado por DRX pelo aumento consideravel da intensidade dos
picos. Observa-se a 900°C por 1h e 3h a formacdo também da fase y-Fe ndo
muito comum de ser observada, pois ndo é estavel a temperatura ambiente, mas
pode ser estabilizada pela adi¢do de carbono ao ferro aquecido acompanhado de
um resfriamento suficientemente rapido, formando a fase conhecida como
martensitica.

A Figura 4.25 mostra os teores das fases de ferro obtidos por
espectroscopia Mossbauer ao longo das diferentes condicbes da ReTP com
etanol. Observa-se que a fase hematita (Fe,05) esta presente até 350°C de reacéo,
na qual surge também a fase magnetita (Fe;O,) que cresce de 40 a 60 % até
600°C. A 600°C surge a fase wiistita (Fe;.,O) que em temperaturas mais elevadas
desaparece para formar Fe’. Nota-se também, a 600°C, o inicio da formacao de

Fe’ que aumenta em temperaturas mais elevadas. A partir de 700°C, a formagéo
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de Fe® é acompanhada pela presenca de carbeto de ferro (Fe;C), mantendo
aproximadamente constante a variacdo das proporcbes entre as fases ate
900°C/1h. A fase y-Fe passa a estar presente apds reacdo a 900°C por 1h, porém

em quantidades minimas.
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Figura 4.25. Teores das fases de ferro para as amostras de hematita antes (Ht) e ap6s ReTP
com etanol (HtEt) em diferentes temperaturas.

4.7.3. Medidas de Magnetizacao

Valores de magnetizacdo espontanea foram obtidos para 0s materiais antes
e apos ReTP com etanol. Observou-se que todos os materiais apés ReTP com
etanol se tornam magnéticos. Os valores de magnetizacdo espontanea
encontrados foram iguais a 25, 50, 57, 49, 51, 65, 26 e 109 J T* kg™ para as
amostras HtEt350, 600, 700, 800, 900, 950, 900/1h e 900/3h, respectivamente. O
valor obtido de magnetizacéo é influenciado pela quantidade de C produzido no
processo, uma vez que a magnetizacdo € calculada por kg de amostra e as
diferentes condi¢Oes de reacdo levaram a producéo de diferentes quantidades de
carbono. Os teores dos depositos de carbono formados serdo determinados na

proxima sessao.
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4.7.4. Analise Térmica

Analises termogravimétricas foram realizadas para determinar o teor dos
depdsitos de carbono formados apdés ReTP com etanol nas diferentes
temperaturas. A Figura 4.26 mostra as curvas TG, DTG e DTA obtidas para
hematita antes e apds reagdo com etanol a 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C.

As curvas TG apresentadas na Figura 4.26 (A) mostram que para a
hematita pura Ht, observa-se uma pequena perda de massa que atinge um
méaximo de ca. 4 % durante a analise TG. Esta perda de massa possivelmente esta
relacionada com a pequena presenca de reagentes de partida da sintese como
Fe(NO3)3.9H,0. Apés ReTP com etanol a 350 e 600°C nota-se um ligeiro ganho
de massa de 3,3 % a 310°C para a amostra HtEt600 e de 3,8 e 1,1 % a 510°C para
as amostras HtEt600 e HtEt350, respectivamente. Estes pequenos ganhos de
massa estdo relacionados com a oxidacdo da fase FesO,, ainda presente em
consideravel quantidade nestas amostras, conforme mostrado por Mdossbauer. O
maior ganho de massa observado para a amostra HtEt600 se explica pela
presenca ainda das fases Fe;,O e Fe° formadas nesta condicdo. A curva DTA
para a amostra HtEt600 (Figura 4.26 (C)), mostra uma série de eventos
exotérmicos em cerca de 220, 280 e 335°C atribuidos a oxidacdo da magnetita e
de depdsitos de C amorfo formados durante a reacdo. Também nota-se, nesta
mesma curva, em 410 e 625°C dois outros pequenos eventos exotérmicos

atribuidos a oxidacao das fases Fe;,O e Fe®, respectivamente.
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Figura 4.26. Curvas TG (A), DTG (B) e DTA (C) em ar obtidas para a hematita pura Ht e
ap6s ReTP com etanol (HtEt) a 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C.
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Comportamento bastante diferente é apresentado para as amostras apds
ReTP com etanol a 700, 800, 900 e 950°C, Figura 4.26 (A). Para estas amostras
observam-se pequenos ganhos de massa até 400°C possivelmente devido a
oxidacdo da fase FesC, seguido de um ganho de massa a partir de 400°C
atribuido & oxidacdo da fase Fe”. Estes ganhos de massa foram iguais a 6,3 %
(700°C), 9,6 % (800°C), 12,9 % (900°C) e 6,8 % (950°C). Perdas de massa
intensas sdo observadas em seguida, entre 455 e 700°C, chegando a 24, 39, 25 e
30 % de massa perdida a 700, 800, 900 e 950°C, respectivamente. Estas perdas
de massa foram atribuidas a oxidacdo do carbono formado durante a reacdo. As
derivadas destas curvas TG (DTG, Figura 4.26 (B)) mostram, para as amostras
apos ReTP a 700 e 800°C, a presenca picos mais alargados com ombros em
525°C que indicam a formacdo de diferentes formas de C, como a presenca de
defeitos nas estruturas grafiticas. Estes ombros ndo estdo presentes nas amostras
HtEt900 e HtEt950, que apresentam um pico em temperaturas mais elevadas
(598°C), sugerindo a presenca de estruturas de C mais organizadas e sem defeito.
As curvas DTA (Figura 4.26 (C)) mostram fortes eventos exotérmicos para estas
amostras atribuidos & oxidacdo da fase Fe’ e & perda dos depésitos de C
formados. Estas curvas DTA ilustram mais uma vez uma tendéncia geral de que
guanto maior a temperatura de reacdo com etanol, mais seletiva se torna a forma
de C produzida. Maior quantidade de picos exotérmicos e picos mais alargados
sdo observados apos ReTP a 700°C e um pico mais estreito e melhor definido é
observado apds ReTP a 900°C.

O estudo por termogravimetria do efeito do tempo de rea¢do na formacéo
dos depdsitos de C para as amostras apés ReTP com etanol, a 900°C, 900°C/1h e
900°C/3h é apresentado na Figura 4C, no Anexo 1. A anélise das curvas TG da
Figura 4C mostra ganhos de massa iguais a 12,9 % (900°C), 5,5 % (900°C/1h) e
7,0 % (900°C/3h), referentes & oxidacdo da fase Fe° e perdas de massa intensas
atribuidas a oxidacdo dos depdsitos de C, iguais a 25, 61 e 23 % de massa
perdida apds 900°C, 900°C/1h e 3h, respectivamente. Nota-se, pelas curvas DTG

e DTA, que estas perdas de C sdo exotérmicas e ocorrem a temperaturas
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proximas a 600°C. De maneira geral, quanto maior o tempo de reagdo a 900°C
mais estreito se torna o pico observado.

A quantidade de carbono formado apos reacdo com etanol foi estimada
por termogravimetria (TG) e por analise elementar (CHN). Os valores calculados
sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Quantidade de carbono formado ap6s ReTP com etanol estimado por TG e
por analise elementar (CHN).

Amostra Quantidade de C/ %
TG CHN
HtEt350 3 0,7
HtEt600 8 8
HtEt700 44 49
HtEt800 56 59
HtEt900 45 63
HtEt950 50 63
HtEt900/1h 71 68
HtEt900/3h 45 28

Pode ser observado na Tabela 4.4, que todas as temperaturas de reagédo
estudadas levam a formacéo de depdsitos de carbono. Comparando os resultados
obtidos, nota-se que estas quantidades de carbono foram baixas a 350 e 600°C
(menores que 8 %), mas crescem de forma significativa a partir de 700°C,
chegando a atingir 71 % a 900°C/1h. De maneira geral, os resultados obtidos por

termogravimetria e analise elementar foram similares.

4.75. Microscopia Eletronica de Varredura

Os materiais obtidos apds ReTP com etanol foram também caracterizados
por MEV. As Figura 4.27 e 4.28 mostram as micrografias obtidas destes
materiais. Resultados interessantes sdo apresentados nestas imagens quanto a
formacdo dos depositos de carbono produzidos durante a reacdo com etanol.
Apos ReTP a 350°C (Figura 4.27), nota-se que a morfologia do material obtido é
semelhante a da hematita antes da reacdo (Ht). Ap6s 600°C de reagdo com etanol,
parte desta morfologia ainda é mantida, porém, as imagens sugerem o inicio da

formacéo de filamentos curtos e grossos de carbono com diametros entre 100 e
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200 nm. A 700°C e em temperaturas maiores (Figura 4.27 e 4.28), claramente é
observada a formacéo de filamentos de carbono em grandes quantidades e com
didmetros abaixo de 100 nm. Estes resultados parecem concordar com as

estimativas de carbono calculadas por TG/CHN.

HtEt350

HtEt600

HtEt700

HtEt800

Figura 4.27. Imagens obtidas por MEV para a hematita antes (Ht) e ap6s ReTP com
etanol (HtEt) a 350, 600, 700 e 800°C.
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HtEt900

HtEt950

HtEt900/1h

HtEt900/3h

Figura 4.28. Imagens obtidas por MEV para a hematita ap6s ReTP com etanol (HtEt) a
900, 950, 900°C/1h e 900°C/3h.

Outras imagens obtidas por MEV, com a utilizacdo de detector de elétrons
retroespalhados, permitem melhor visualizagcdo dos filamentos de carbono
formados e a identificacdo das particulas magnéticas encapsuladas no interior
desses filamentos. Verifica-se, na Figura 4.29, que essas particulas magnéticas
encontram-se nas extremidades dos filamentos. Maiores detalhes dessas
particulas sdo apresentados nas imagens de MET apresentadas na

Figura 4.30, nas quais € possivel identificar particulas magnéticas encapsuladas
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nos filamentos de carbono menores que 100 nm, chegando algumas a apresentar

cerca de 30 nm de diametro.

HtEt800

Figura 4.29. Imagens obtidas por MEV para a fracdo suspensa em acetona da amostra
HtEt800 no modo SE e BSE (elétrons retroespalhados).
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Figura 4.30. Imagens obtidas por MET para a fragdo suspensa em acetona da
amostra HtEt800.
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4.7.6. [Espectroscopia Raman

Para obter melhores informacdes sobre os depositos de carbono formados
na reacdo com etanol, espectros Raman das amostras foram obtidos no laser
514,5 nm. As informacg0des que podem ser obtidas a partir de um espectro Raman

foram descritas no capitulo anterior.
Os espectros Raman dos materiais apos ReTP a 350, 600, 700, 800, 900 e

950°C s&o mostrados na Figura 4.31.
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Figura 4.31. Espectros Raman (514,5 nm) obtidos para hematita antes (Ht) e apés ReTP
com etanol (HtEt) a 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C e para a magnetita
(FesOy).

Os espectros Raman da Figura 4.31 mostram que apds ReTP com etanol a
350°C, o material obtido ainda apresenta sinais caracteristicos da hematita antes
da reacdo, que aparecem em 220, 285, 400 e 1310 cm™. De fato, conforme
mostrado por resultados de DRX, Mdssbauer e TG, a amostra HtEt350 contém
em grande parte Fe,Os, além de Fe;O4 e muito pouco depositos de carbono (3%).
Para a amostra HtEt600, observa-se que a intensidade dos picos que apareciam
na regido de baixa frequéncia para a amostra HtEt350 diminuem bastante e surge
um novo pico em cerca de 1590 cm™. Resultados anteriores mostraram que a
600°C, hematita ndo estd mais presente e magnetita existe em consideravel

proporcdo. Nota-se que a amostra HtEt600 apresenta um espectro Raman
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bastante semelhante ao obtido para uma amostra de magnetita pura, Fe;O,, feito
para comparagdes. Embora dados de TG e MEV tenham mostrado, para esta
temperatura, a presenca de carbono (8 %), sinais de C apresentam-se fracos e
sobrepostos com os sinais de Fe;O,4 no espectro Raman da amostra HtEt600. Os
materiais obtidos ap6s reacdo com etanol em temperaturas acima de 700°C
mostraram espectros Raman semelhantes, embora com intensidades relativas
diferentes. Todos estes materiais apresentaram consideravel quantidade de
depdsitos de C e sdo formados por diferentes proporcdes das fases FesC e Fe’.
Nos espectros Raman das amostras a 700, 800, 900 e 950°C observa-se a
presenca de picos atribuidos aos modos TM (ou banda G) em 1583 cm™ e D em
1353 cm™. Estes modos vibracionais estdo relacionados com o estiramento C-C
tangencial de material grafitizado e com a vibragdo de material de C
desordenado, respectivamente. Para estas amostras ainda aparece um terceiro
sinal em 2707 cm™, também relacionado com a presenca de estruturas
grafiticas.”®" Nota-se que este terceiro sinal ndo esta presente para o material
HtEt600, reforcando que para esta amostra os sinais em 1360 e 1590 cm™ estdo
relacionados com a presenca de Fe;O,4 e ndo de carbono. Quanto maior o valor da
razdo Imw/lp, menor a quantidade de carbono amorfo ou defeitos que foram
formados. A Figura 4.31 mostra que quanto maior a temperatura de reagdo com
etanol, maior o valor da razéo Ity/lp. Os valores I+y/lp obtidos foram iguais a 0,7
a 700°C, 1,3 a 800°C, 1,9 a 900°C e 2,3 a 950°C, indicando que a temperatura de
700°C produz muito carbono amorfo e defeitos, além de grafite, enquanto que a
950°C esta proporcédo de material desordenado diminui.

O efeito do tempo de reacdo sobre a formacdo dos depdsitos de C foi
estudado por espectroscopia Raman. Os espectros Raman obtidos para os
materiais ap6s ReTP a 900°C, 900°C/1h e 900°C/3h sdo apresentados na Figura
4D, Anexo 1. Todos os materiais apds reagdo com etanol a 900°C em diferentes
tempos (Figura 4D) apresentaram os modos TM e D em 1583 e 1353 cm™,
respectivamente, atribuidos ao carbono. A razdo Inw/lp variou de 1,9 a 900°C
para 1,7 a 900°C/1h e 2,3 a 900°C/3h. Estes resultados mostram que, mesmo apos

1h de reacdo com etanol a 900°C, a proporcédo de carbono amorfo produzido no
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processo é praticamente a mesma. Porém, apds 3h de reacdo, esta propor¢do de
carbono amorfo diminui de forma significativa. Importante mais uma vez
enfatizar a presenca em alta freqiiéncia dos picos 2707 cm™ ap6s 1h e 3h de
reacdo, que confirmam a presenca das estruturas grafiticas. Para a amostra a
900°C/3h ainda se observa um outro pico em 2406 cm™ também relacionado a

estruturas organizadas de carbono.'®

4.7.7. Area Superficial e Porosidade

Medidas de area superficial foram feitas através da adsorcdo de N, pelo
método BET para a hematita antes e apdés ReTP com etanol nas diferentes
temperaturas. As isotermas de adsorcdo obtidas foram isotermas tipicas de
materiais com didmetro de poros na regido de meso (2 a 50 nm) e macro poros
(maior que 50 nm). Os valores de area superficial obtidos para cada um dos

materiais preparados sao mostrados na Figura 4.32.

A Figura 4.32 mostra que a

o i_’ hematita pura (Ht) apresenta
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Figura 4.32. Valores de area superficial BET para um grande aumento no valor
hematita antes e ap6s ReTP com etanol (HtEt) a , ficial o
350, 600, 700, 800, 900, 950°C e 900°C 1h e 3h. da area superficial a 700°C

(45 m?g™), seguido de um
decréscimo progressivo em temperaturas mais elevadas. Este aumento de area
estd relacionado com a grande producdo de depdsitos de carbono a partir desta
temperatura de reacdo com o etanol, conforme mostrado pelos resultados
anteriores. Os valores de area obtidos para as amostras HtEt800, HtEt900,
HtEt950, HtEt900/1h e HtEt900/3h foram 34, 27, 24, 18 e 14 mg™
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respectivamente. A distribuicdo de poros (ndo apresentada) mostrou que a
amostra HtEt350 apresenta grande parte dos poros com didmetros acima de 10
nm, regido de meso e macro poros, o que explica seu baixo valor de area
superficial. Por outro lado, a quantidade de meso e macro poros diminue para a
amostra HtEt700 e ocorre 0 aparecimento de mesoporos menores que 10 nm,
proporcionando um aumento no valor da area superficial. Para a amostra
HtEt900, que apresentou um valor de &rea intermediario, ainda se observa
mesoporos menores que 10 nm, em menor quantidade e um leve aumento da

guantidade de mesoporos maiores que 20 nm.

4.7.8. Testes Preliminares da Ativacédo de Carbono

Foram realizados testes de ativagdes de carbono com CO, para estudar o
aumento da area superficial dos materiais preparados. A Figura 4.33 mostra um
esquema que ilustra os possiveis tipos de ativacdes, nas quais o CO, ataca o

carbono produzindo CO e a formacao de poros na superficie do material.

CcO, 2CO
S

/L
Recobrimento de C Formacéao de poros

260, 2CO Poros —
\\
2CO Ativacao
/ ////// i // ////

Fibras de C Formacéao de poros e
abertura da fibra

Figura 4.33. Tipos de ativacédo dos depdsitos de carbono com CO,.

Serdo apresentados os testes preliminares realizados com a amostra
HtEt800 (obtida apds ReTP da hematita com etanol a 800°C), pelo elevado valor
de area superficial e teor de carbono apresentados. Inicialmente foi realizada uma
analise térmica TG/DTA da amostra HtEt800 em CO, para determinar as

temperaturas de reacdo do CO, com o carbono (Figura 4.34).
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Figura 4.34. Curvas TG e DTA em CO, da amostra obtida apo6s reacdo da hematita com
etanol a 800°C (HtEt800).

A Figura 4.34 mostra que a amostra HtEt800 em CO, apresenta um
ganho de massa continuo, que chega a 13 % em 650°C e esta relacionada com a
oxidacdo da fase Fe’. A partir de 650°C observa-se uma perda de massa
relacionada com a oxidacdo de carbono presente no material. Esta perda de
massa é interrompida em cerca de 715°C, no qual passa a estar presente somente
a fase Fe,0s.

Para estudar a influéncia de diferentes condicbes de ativacdo de carbono
sobre o valor da area superficial do material, maiores quantidades da amostra
HtEt800 foram ativadas com CO, em forno apropriado e o produto obtido foi
caracterizado por medidas de area BET. Foram realizadas ativac6es com CO, nas
seguintes condigdes: 600, 680, 700, 720 e 800°C, mantidos por 1h e 770°C, por 1,
2, 5 e 8h. As isotermas de adsorcdo obtidas para a amostra HtEt800 antes e ap0s
a ativagdo com CO, a 770°C/5h e 800°C/1h sdo apresentadas na Figura 4E,
Anexo 1. Estas isotermas mostram que os materiais possuem diametro de poros
na regido de meso (2 a 50 nm) e macro poros (maior que 50 nm). As isotermas
representam os extremos alcangados com as ativagées com CO5: o resultado para
0 material com a menor area alcancada, obtido apos ativacdo com CO, a
800°C/1h (6 m* g™) e o resultado para 0 material com a maior area observada,
ap6s CO, a 770°C/5h (56 m* g*). As isotermas obtidas para as outras condicées
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de ativacdo apresentaram resultados intermediarios. Os valores das é&reas
encontradas para todos os materiais ativados sdo mostrados na Figura 4.35.

A amostra HtEt800 apresentou um valor de area superficial igual a 34
m?g™. Pode ser observado, na Figura 4.35, que ap6s ativacdo do carbono com
CO, a 600°C/1h ocorre um ligeiro aumento no valor da &rea (38 m°g™), porém,
nas temperaturas de 680, 700 e 720°C por 1h, ocorre um pequeno decréscimo
com valores iguais a 31, 32 e 30 m*g™, respectivamente. Interessante observar na
Figura 4.35 a série realizada a 770°C em diferentes tempos. Apds ativacdo a
770°C por 1, 2 e 5h o valor da area cresce progressivamente e atinge um maximo
de 56 m’g™* a 770°C/5h, valor 65 % maior que o da area superficial inicial. No
entanto, apos 770°C/8h, a 4rea volta a apresentar o valor inicial (34 m°g™), sendo

observado, apés 800°C/1h, o menor valor de &rea igual a 6 m’g™.
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Figura 4.35. Valores de area superficial BET para a amostra ap6s ReTP com etanol a
800°C (HtEt800) antes e apds ativacdo do carbono com CO, nas condigdes:
600, 680, 700, 720, 800°C por 1h e 770°C por 1,2,5¢e 8 h.

Com relacdo a distribuicdo de poros (ndo apresentada), a amostra HtEt800
antes da ativacdo do carbono com CO, apresenta uma distribuicdo praticamente
uniforme na regido meso (2 a 50 nm) e macroporosa (maior que 50 nm). Apds
ativacdes com CO, a 600 e 700°C por 1h, o aspecto geral da distribuicdo de poros
¢ ainda bastante semelhante ao da amostra HtEt800 e as areas superficiais obtidas

também foram proximas. Para os materiais tratados a 680 e 720°C por 1h e a
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770°C por 1, 2, 5 e 8h é possivel observar um aumento na quantidade de
macroporos formados. Apos ativacdo com CO, a 800°C/1h, nota-se uma
diminuicdo da quantidade de poros tanto na regido mesoporosa quanto na
macroporosa.

No geral, dois tipos de ativacbes de carbono com CO, podem ser
considerados: (i) ativacdo da camada de carbono que recobre a superficie do
material magnético, com a formacéo de poros em sua superficie e (ii) ativacao
das fibras de carbono presentes no material, com a formacdo de poros na

superficie destas fibras e abertura das fibras.

4.7.9. Testes de Deposicdo em Agua

Estudo da disperséo das particulas magnéticas em agua

O estudo da dispersdo das particulas magnéticas em agua foi também
realizado com os materiais obtidos apds ReTP com etanol nas temperaturas de
350, 600, 700, 800, 900 e 950°C. A Figura 4.36 mostra os perfis da deposicao
em agua para os diferentes materiais estudados.

A Figura 4.36 mostra que o material obtido ap0s reacdo com etanol a
350°C (HtEt350), apresenta uma quantidade grande de particulas em suspenséo
ao longo de toda a andlise, mantendo constante o valor de transmitancia proxima
a zero. Este comportamento € semelhante ao observado para a amostra de
hematita pura Ht, indicando que a transmitancia préxima a zero é provocada pela
suspenséo de particulas de hematita, presente em grande proporcdo apés reacgao a
350°C. Em temperaturas acima de 350°C, todos os materiais testados
apresentaram um perfil de deposicdo em agua, com uma tendéncia a valores
constantes de transmiténcia apos 20 min de teste. Acredita-se que os diferentes
perfis de deposicdo obtidos sdo influenciados pela quantidade dos depdsitos de
carbono produzidos e pela composic¢éo das fases de ferro presentes em cada caso.

Estas diferencas serdo mais bem discutidas a seguir.
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Figura 4.36. Perfil da deposicdo em agua para a amostra hematita antes e ap6s ReTP com
etanol a 350, 600, 700, 800, 900 e 950°C.

No geral, dois comportamentos de perfis de deposicao sdo observados: um
para a amostra HtEt600 e um outro para o grupo formado pelas amostras
HtEt700, 800, 900 e 950. Para o material HtEt600, a deposicdo das particulas é
mais rapida e atinge-se claramente um maior valor de transmitancia, ou seja,
menor quantidade média de particulas suspensas ap0s 20 min de teste. Apds
reacdo com etanol a 600°C, hematita (Fe,O3) se converteu na maior parte em
magnetita (Fe;O,) que, devido as suas propriedaes magnéticas, tem uma
tendéncia a se aglomerar e decantar. Além disso, pouca quantidade de carbono
foi produzida a esta temperatura (8%) quando comparado com temperaturas mais
elevadas (44-56 %C), o que contribui para o maior valor de transmitancia obtido.

Para o grupo formado pelas amostras HtEt700, 800, 900 e 950, a
guantidade media de particulas suspensas ap6s 20 min é maior, 0 que leva a
valores mais baixos de transmitancia quando comparado com a amostra HtEt600.
CaracterizacOGes anteriores mostraram que para todos estes materiais as Unicas
fases de ferro presentes sdo as fases Fe e FesC, em diferentes proporces
relativas. Foram também produzidas quantidades elevadas de depdsitos de
carbono, entre 44 e 56 %, contribuindo para os valores mais baixos de
transmitancia observados. Observa-se, na Figura 4.36, que apds 40 min de teste,

as amostras HtEt700, 900 e 950 atingem praticamente o mesmo valor de
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transmitancia (cerca de 55 %) e apresentam quantidades préximas de depdsitos
de carbono iguais a 44, 45 e 50 %, respectivamente. A 800°C, a quantidade de C
produzido é maior e nota-se um valor de transmitancia final mais baixo. Estes
resultados sugerem que a quantidade de carbono formado contribui para o valor
de transmitancia final, embora haja também a contribuicdo das fases FesC e Fe’.
Todo material que permaneceu em suspensdo é magnético, e foi removido pela

aproximacéo de um iméa apos 40 minutos de experimento.

Distribuicédo de tamanho das particulas das dispersdes

Foram realizadas distribuicdes de tamanho para as particulas que
permanecem em suspensdo, de forma similar ao procedido com os materiais apos
reacdo com metano. A Figura 4.37 mostra as distribuicbes de tamanho de
particula e as respectivas imagens das particulas que permanecem em suspensao
apos 20 min de repouso para as amostras HtEt600, HtEt800 e HtEt900. A
quantidade de particulas em suspensdo foi estimada a partir da separacdo do
material decantado seguido de secagem por 24 horas e pesagem. O valor
estimado foi de aproximadamente 6 % para 0s materiais preparados.

A analise da Figura 4.37 mostra que grande parte das particulas das
amostras HtEt600 e HtEt800 apresentam tamanhos menores que 200 nm (46 e
64% , respectivamente), enquanto que a amostra HtEt900 apresenta a maior parte

das particulas (38 %) com tamanhos entre 200-400 nm.

48. TESTES DOS MATERIAIS COMO SUPORTE MAGNETICO DE
CATALISADORES EM REACOES DE HIDROGENACAO

Os materiais produzidos a partir da reacdo de hematita com etanol foram
testados como suporte de catalisador de Pd em reacdes preliminares de
hidrogenacdo de clorobenzeno e do 1,5-ciclooctadieno. A Figura 4.38 mostra o
suporte HtEt800 antes e apds a deposicdo de 5 % m/m de Pd sobre sua superficie.

A comparacdo do material HtEt800 antes e apds a deposicdo de Pd
mostrada na Figura 4.38 leva a sugestdo de que a presenca dos pontos claros

dispersos na superficie dos filamentos de carbono podem ser atribuidos ao
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catalisador Pd. Observa-se que esses pontos claros estdo bem distribuidos na
superficie do material e apresentam dimensdes menores que 20 nm.
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Figura 4.37. Imagens MEV das particulas em suspensdo das amostras HtEt600, HtEt800 e

HtM900 e seus respectivos histogramas da distribuicdo de tamanho de
particulas.

81



Capitulo 4 — Parte B: Produ¢do de MNM a partir da reacdo de Fe,O; com Etanol

HtEt800

Figura 4.38. Imagens obtidas por MEV no modo SE (imagens a esquerda, (a;) a (dj)) e
BSE (imagens a direita (a,) a (d,), elétrons retroespalhados) para a amostra
HtEt800 antes e ap6s a deposicao de 5% de Pd na superficie.

Estudos preliminares da hidrogenodescloracao de clorobenzeno

A conversdo de clorobenzeno em benzeno foi estudada a partir do uso da
amostra HtEt800 como suporte de catalisador de Pd. O resultado da
hidrogenodescloracdo observada para a amostra Pd(5%)/HtEt800, antes e apds a

reutilizacdo do catalisador é apresentado na Figura 4.39.
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A Figura 4.39 mostra que o

D18
o, .
£ 16 catalisador Pd(5%)/HtEt800
0 14
O] converte 18 mmol de
510 clorobenzeno por mmol de
g 8
S 6] Pd no Teste 1. Nova carga de
% ]
é“‘_ clorobenzeno foi adicionada
5 4 . <
< o | no Teste 2, ap0s separacao
Teste 1 Teste 2
Reutilizac5o do catalisador magnética do catalisador e

Figura 4.39. Conversdo de clorobenzeno (CIB) em descarte da solucdo usada no
benzeno pelo catalisador Pd(5%0)/ HtEt800. Teste 1

Observa-se que, no Teste 2, o catalisador mantém uma converséo similar
ao teste inicial, mostrando que o catalisador foi separado/recuperado com
sucesso. Estes resultados preliminares mostram que o0s materiais preparados

podem ser usados como suporte magnetico de catalisadores como Pd.

Estudos preliminares da hidrogenacéo do 1,5-ciclooctadieno

Foram realizados testes preliminares do uso dos materiais HtEt600, 700,
800, 900 e 900/3h como suporte de Pd em reacOes de hidrogenacdo do composto
1,5-ciclooctadieno (1,5-COD). Neste processo, além de ser possivel a
identificagdo dos isomeros 1,4-COD e 1,3-COD, ocorre também a formacdo do
subproduto intermediario de hidrogenacao cicloocteno (COE) e do subproduto
totalmente hidrogenado ciclooctano (COA) como mostrado na Figura 4.40.

A Figura 4.41 mostra os resultados da conversédo do 1,5-COD e formacéo
dos produtos COE e COA, além dos isémeros 1,3 e 1,4-COD, para 0s materiais

testados como suporte de catalisador Pd ap6s duas horas de reacdo.
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Figura 4.40. Esquema da hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) e seus isdbmeros
1,4-ciclooctadieno (1,4-COD) e 1,3-ciclooctadieno (1,3-COD) para a formacédo dos
produtos cicloocteno (COE) e ciclooctano (COA).
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Figura 4.41. Conversdo do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) e formagdo dos produtos de
hidrogenacéo cicloocteno (COE) e ciclooctano (COA) para os diferentes suportes de
catalisador Pd preparados apés 2h de reacéo.

Os diferentes materiais testados como suporte de catalisador Pd, apds duas
horas de reacdo, levaram a total conversao do 1,5-COD em produtos de
hidrogenacéo. A conversao observada foi de 500 mmol de 1,5-COD por mmol de
Pd. Observa-se, na Figura 4.41, que o principal produto da hidrogenacdo é o
produto parcialmente hidrogenado COE, que chega a 90 % para o suporte

HtEt900/3h. Ocorre, também, a formagdo de COA com teores menores que 24%.
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4.9. CONCLUSOES PARCIAIS - PARTE B

Dependendo das condigdes adotadas na reagdo da hematita (a-Fe,O3) com
etanol (CH3CH,OH) é possivel produzir materiais nanoestruturados a base de

ferro metalico (Fe®) recoberto por carbono na forma de filamentos (Figura 4.42).

Carb;cx
CH5;CH,OH

\ \ Aplicagao como
. X % Y adsor’v:ente
: magnetico e
e suporte de

iy I catalisador
Fele Fe;C

Particulas CO,/H,O/H,
F9203

Figura 4.42. Materiais nanoestruturados magnéticos a base de Fe’ recoberto por
filamentos de carbono obtidos a partir da reacdo da hematita com etanol.

Foram estudadas as seguintes condi¢fes de reacdo: 350, 600, 700, 800,
900, 950 e 900°C por 1 e 3h. DRX e Mdssbauer mostraram que a partir de 700°C
sdo formadas grandes quantidades de ferro metalico, além da fase carbeto de
ferro (FesC). Nestas condicBes, depdsitos de carbono acima de 44 % s&o
formados na forma de filamentos com didmetros entre 100 e 200 nm, com
valores de areas maiores que a hematita pura (45 e 17 m°g™ para HtEt700 e Hit,
respectivamente), mostrados por TG, MEV, espectroscopia Raman e medidas de
area BET. Testes preliminares da ativacdo de carbono com CO, da amostra
HtEt800 mostraram um aumento de 65 % no valor da area superficial (34 e 56
m?g™ antes e depois da ativacdo com CO,). A dispersdo destes materiais em &gua
mostrou a presenca de particulas menores que 200 nm. Os materiais foram
testados como suporte de catalisadores de Pd em reacbes de
hidrogenodescloracdo de clorobenzeno (CIB) e hidrogenagdo do 1,5-
ciclooctadieno e mostraram boa conversao de clorobenzeno em benzeno e de 1,5-

ciclooctadieno no subproduto principal cicloocteno.
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5. PRODUCAO DE PARTICULAS MAGNETICAS
NANOESTRUTURADAS A BASE DE Fe’ RECOBERTOS POR
FILAMENTOS DE CARBONO ATRAVES DA REACAO DO
REJEITO LAMA VERMELHA COM ETANOL

RESUMO

No capitulo anterior, estudos da reacdo entre hematita e a fonte de carbono
etanol mostraram resultados mais interessantes quanto a formacdo da fase
magnética e a quantidade e forma do carbono produzido no processo. O etanol
foi entdo selecionado como fonte de carbono nos proximos estudos e iniciou-se a
busca por novos precursores de fases magnéticas como a lama vermelha, residuo
industrial rico em oxidos de ferro, escolhido com o objetivo de dar aplicacdes
tecnologicas a um rejeito, agregando valor a este material. Neste capitulo, foram
produzidas particulas magnéticas nanoestruturadas recobertas por filamentos de
carbono a partir da reacdo do rejeito lama vermelha e etanol. Estudos da Reacao
a Temperatura Programada (ReTP) foram conduzidos nas temperaturas de 500,
600, 700, 800, 900, 950°C e a 700 por 1 e 3 h. Resultados de DRX, Mdssbhauer,
EDS, medidas de magnetizacéo, analise térmica, MEV, CHN e area superficial
BET mostraram que esta reacdo proporciona a formagdo de ndcleos de ferro
metalico recobertos por depositos de carbono na forma de nanofilamentos e
sugerem a presenca de particulas de tamanho nanométrico. Os materiais
produzidos neste capitulo foram testados como adsorventes magnéticos de
corantes com valores de adsorcdo de azul de metileno iguais a 95 mg g™ para a
amostra LVEt700 e de adsorcdo de indigo carmim de 78 mg g™* para a amostra
LvEt700/3h. Foram também realizados testes do material LvEt700 como suporte
de catalisador em reacdes de hidrogenacdo levando a conversédo total do 1,5-
COD em produtos de hidrogenacdo (500 mmol de 1,5-COD por mmol de Pd),

mesmo apos a quinta reutilizacdo do catalisador.
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5.1. PERFIL DAS CURVAS RETP DE ETANOL COM A LAMA VERMELHA

As curvas de ReTP obtidas para a reacdo de etanol com a lama vermelha

(LV) e para um experimento branco (sem LV) até 900°C sdo apresentadas na
Figura 5.1.
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Figura 5.1. Curvas ReTP com etanol para o experimento branco e para o experimento
com a lama vermelha.

Como mostrado em resultados anteriores (Figura 4.20), observa-se que 0
etanol comeca a se decompor termicamente em fase gasosa somente a
temperaturas acima de 630°C. A partir de 800°C, todo o etanol que entra no
reator é consumido. No experimento com a lama vermelha, é possivel observar
que o consumo de etanol se inicia aproximadamente a 380°C, chegando a
consumir 100 % do etanol perto de 615°C. Comparando os resultados obtidos
para a ReTP com etanol na auséncia e na presenca de LV, nota-se uma
diminuicdo da temperatura de consumo do etanol na presenca do rejeito pois o
ferro presente na composicgédo da LV catalisa a decomposic¢ao do etanol.

Para estudar de forma mais detalhada as transformac@es ocorridas com as
fases de ferro presentes na LV durante a ReTP com etanol, novos testes foram
realizados, interrompendo-se a reacdo em diferentes temperaturas, tais como 500,
600, 700, 800, 900 e 950°C e ainda um experimento mantendo a 700°C durante
1h e 3h para estudo dos efeitos do tempo de reacdo. As amostras obtidas foram

nomeadas como LVEt seguido da temperatura de reacao.
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Os produtos sélidos obtidos ap6s os diferentes tratamentos CVD com
etanol foram em seguida caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia
Maossbauer, microanélise EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), absorcéo
atdmica, analise térmica (TGA/DTA), analise elementar (CHN), espectroscopia
Raman, medidas de magnetizacdo, area superficial e porosidade pelo método
BET, perfil de deposicdo (UV/Vis), microscopia eletrébnica de varredura e

microscopia eletronica de transmisséo.

5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.2.1. Difracao de Raios-X
Os difratogramas obtidos para a LV e para os compdsitos preparados a
partir da ReTP com etanol nas temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e 950 sé&o

apresentados na Figura 5.2,

Si=Si0, Ca=Ca0 Cb=Fe,C Fe=Fe’ C=Carbono Hm=Fe,0, Ti=Ti0, Al=Al,0, Mi=Fe,0,
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Figura 5.2. Difratogramas de Raios-X obtidos para a lama vermelha (LV) e produtos da
ReTP com etanol (LVEt) a 500, 600, 700, 800, 900 e 950°C.
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A lama vermelha foi caracterizada segundo os PDFs 1-1053, 10-414, 337-
1497, 1-424 e 10-63, confirmando a presenga das fases a-Fe,O;, Al,O3, CaO,
SiO, e Ti,03, respectivamente. Observa-se que a fase hematita se converte na
fase magnetita (Fe;O,, PDF 1-1111) ap6s reacdo com etanol a 500 e 600°C. A
partir de 600°C, ja é possivel identificar sinais correspondentes a depoésitos de
carbono na forma grafitica (C, PDF 26-1077), que se intensificam com o
aumento da temperatura até 950°C. Apds ReTP com etanol a 700, 800, 900 e
950°C ha formagcao de ferro metalico (Fe°, PDF 1-1267) e carbeto de ferro (Fe,C,
PDF 23-1113).

A Tabela 5.1 resume as informacdes obtidas a partir da analise dos
difratogramas da Figura 5.2 e de resultados obtidos para a amostra LVEt7001h e

3h ndo apresentados.

Tabela 5.1. Fases identificadas por DRX para a lama vermelha (LV) e compdsitos
produzidos por ReTP de LV com etanol.

Amostra Fases Identificadas
LV a-Fe,03, Al,03, CaO, SiO; e Ti,O3

LVvEt500 Fe;04, CaO

LVEt600 FesO4 Cal, C, FeOOH e Fe

LVvEt700 Fe30., FesC, CaO, FeOOH e Fe

LVvEt800 C, FesC,CaO e Fe

LVEt900 C, FesC, Ca0, SiO; e Fe

LVvEt950 C, FesC, Ca0, SiOze Fe
LvEt700/1h a-Fe,03, Al,03, Ca0, SiO; e Ti, 03
LvEt700/3h Fe304, CaO

5.2.2. Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mdssbauer dos compdsitos obtidos apés ReTP a 500, 600,
700, 800, 900 e 950°C sao apresentados na Figura 5.3. Os parametros hiperfinos
obtidos para as diferentes fases identificadas nos espectros sdo apresentados na
Tabela 5A, Anexo 1.
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Figura 5.3. Espectros Mdssbauer (obtidos a 298 K) para a lama vermelha pura (LV) e
produtos da reacdo da LV com etanol (LVEL).

Por espectroscopia Mdssbauer, é possivel confirmar a presenca de
hematita na LV, representada por um sexteto definido com parametros hiperfinos
caracteristicos da fase a-Fe,0s, e ainda uma fase de ferro |11 superparamagnético,
representada por um dupleto bem definido na regido central do espectro (Figura
5.3, Tabela 5A). Apds reagdo com etanol a 500°C, ndo ha mais sinais referentes
a fase hematita, a qual foi totalmente reduzida a magnetita (Fe;O,). A fase

magnetita aparece na Figura 5.3 na forma de dois sextetos atribuidos aos sitios
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octaédrico (24 % de area espectral relativa) e tetraédrico (31 % de area espectral
relativa). Ainda a 500°C, ja se observa a formacdo de ferro metalico (9 %),
wistita Fe;,O (8 %), e ferro Il superparamagnético (22 %). Apds reacdo a
600°C, toda a magnetita é reduzida a carbeto de ferro FesC (35 % de area) e ferro
metalico (14 % de area). O carbeto de ferro é formado a partir da reacdo de
carbono, produzido na pirélise do etanol, e da fase Fe® formada pela redugio dos
oxi-hidroxidos de ferro.

A 700°C ainda sdo produzidos 48 % de carbeto de ferro, 22 % de ferro
metalico e 30 % de ferro Il superparamagnético. Os resultados Mdssbauer
mostram que, a partir de 800°C, as Unicas fases de ferro formadas apds reacdo
com etanol sdo ferro metalico, ferro |1l superparamagnético e carbeto de ferro.
Ap6s ReTP a 800°C, formam-se 25 % de Fe®, 59 % de Fe,C e 16 % de Fe**. A
quantidade da fase Fe;C aumenta a 900°C (18 % Fe®, 65 % FesC e 17 % Fe**) e
se mantém a 950°C (23 % Fe®, 60 % Fe;C e 17 % Fe*"). Porém, a 900°C observa-
se uma diminuicdo da fase Fe® (de 25 para 18 %) em relacdo & amostra preparada
a 800°C.

A quantidade de Fe** superparamagnético reduz apés 1h de reacdo a
700°C (de 28 para 14 %) e permanece constante apds 3h (espectros n&o
apresentados). A maior quantidade de Fe® se forma ap6s 1h de reacéo, chegando
a 30 % de area espectral relativa. Porém, apés 3h a 700°C, a quantidade de ferro
metalico decresce para 12 %. A fase FesC cresce com o aumento do tempo de
reacdo (46 % a 700°C, 57 % a 700°C/1h e 73 % a 700°C/3h).

A Figura 5.4 resume as informacdes obtidas pelos espectros Mdssbauer,
mostrando os teores das fases de ferro ao longo das diferentes condigbes da
reacdo com etanol. Os dados obtidos por espectroscopia Mossbauer estdo de

acordo com os resultados de DRX apresentados anteriormente.
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Figura 5.4 - Teor das fases de ferro obtidos por Mdssbauer para amostras de lama
vermelha (LV) e produtos da reacdo da LV com etanol a diferentes
temperaturas.

5.2.3. EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Analises por EDS foram realizadas para investigar a composicao da lama
vermelha e identificar possiveis modificagdes elementares nos produtos obtidos
por ReTP com etanol. A Figura 5.5 apresenta os espectros EDS para a LV e para
a amostra LVEt900.

Como é possivel verificar, a lama vermelha é rica em ferro, oxigénio e
aluminio, sendo que os elementos silicio, sodio, célcio e titanio também estdo
presentes de forma significativa. A analise realizada € qualitativa, portanto, ndo é
possivel quantificar estes elementos com base apenas nestes resultados. Porém,
estas determinacdes estdo coerentes com dados da literatura'! e resultados de
espectrocopia por absorcdo atdbmica que mostraram a presenca de 20 % de Fe
(como Fe,03), Al,O3 (22 %), CaO (5 %), Na,O (6 %), MnO (0,4 %), SiO, (11 %)
e TiO, (3 %) como principais componentes. Apds reacdo a 900°C, o carbono se
destaca, acompanhado dos elementos ferro e aluminio.
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Figura 5.5. Espectros EDS para (a) LV e (b) composito preparado por ReTP da LV com
etanol a 900°C.

5.24. Medidas de Magnetizagao

Os valores de magnetizagédo espontanea foram obtidos para a LV pura (0,7
J Tt kg™) e para os materiais produzidos ap6s ReTP da LV com etanol. Pode ser
observado que todos os compositos produzidos se tornam magnéticos. Isto
acontece devido a formacdo de fases de ferro magnéticas (Fe° e Fe;0,) em todas
as amostras. Valores de magnetizacdo espontanea semelhantes foram observados
para as diferentes amostras iguais a 26, 30, 28, 29, 24 e 27 J T kg™ para as
amostras LVEt500, 600, 700, 800, 900 e 950, respectivamente.

5.2.5. Analise Térmica

Analises termogravimétricas foram realizadas para caracterizar 0s
depdsitos de carbono formados. A Figura 5.6 mostra as curvas TGA, DTG e
DTA obtidas para lama vermelha pura e para os compositos obtidos por ReTP a
500, 600, 700, 800, 900 e 950°C.
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Figura 5.6. Curvas TGA (A), DTG (B) e DTA (C) em ar obtidas para a LV e compdsitos
preparados por ReTP com etanol (LVEt) a 500, 600, 700, 800, 900 e 950°C.

As curvas TGA apresentadas na Figura 5.6(A) mostram uma perda de

massa de ca. 12 % para a amostra de LV, que esta possivelmente relacionada
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com uma pequena quantidade de agua de hidratacdo e/ou com a presenca de
compostos volateis no rejeito. Apés ReTP com etanol a 500°C, observa-se uma
perda de massa menos expressiva, sugerindo que a esta temperatura de reacdo
pouco carbono é depositado e as fases de ferro presentes ainda estdo oxidadas.
Para compdsitos preparados a 600°C, ja se nota um ligeiro ganho de massa de
pouco mais de 1 % que se inicia a 310°C. A curva para a amostra LvEt700
apresenta um ganho de massa de ca. 4 % a 345°C. Estes ganhos sdo explicados
pela oxidacdo das fases Fe,.O e Fe° formadas nestas condicbes de reacdo. A
curva DTA para a amostra LVEt500 (Figura 5.6(C)) mostra dois eventos
exotérmicos, em cerca de 275 e 345°C, atribuidos a oxidacdo de depositos de
carbono amorfo formados durante o processo CVD. A curva DTA da amostra
LVEt600 apresenta um evento exotérmico importante em 355°C, também
atribuido a oxidacdo de carbono amorfo. Este pico também pode ser observado
nas amostras obtidas ap6s ReTP a temperaturas mais altas, porém, com
intensidades cada vez menores. As curvas DTA (Figura 5.6(C)) mostram fortes
eventos exotérmicos para amostras produzidas a temperaturas a partir de 700°C,
que podem ser atribuidos & oxidacdo da fase Fe® e dos depdsitos de carbono
formados. Estas curvas DTA ilustram a tendéncia geral de que quanto maior a
temperatura de reacdo com etanol, mais seletiva se torna a forma de carbono
produzida.

Para as amostras apos reacdo a 700, 800, 900 e 950°C, (Figura 5.6(A)),
observam-se ganhos de massa a partir de 400°C atribuidos a oxidacdo da fase
Fe’. Estes ganhos sdo iguais a 4 % (700°C), 2 % (800°C), 2 % (900°C) e 7 %
(950°C). Perdas intensas de massa séo observadas em seguida, entre 400 e 700°C,
chegando a 27, 30, 32 e 30 % de massa perdida a 700, 800, 900 e 950°C,
respectivamente. Estas perdas sdo atribuidas a oxidacdo de carbono formado
durante o processo ReTP. A derivada das curvas TGA (DTG, Figura 5.6(B))
mostra, para as amostras LVEt700 e 800, a presenca de picos mais alargados com
ombros em 450°C indicando a presenca de diferentes tipos de carbono. Os

ombros nédo estdo presentes nas amostras LVEt900 e LVEt950, que apresentam
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pico em temperaturas mais elevadas (525 e 545°C, respectivamente), sugerindo a
presenca de estruturas de carbono mais organizadas e menos defeituosas.

O efeito do tempo de reacdo na formacdo dos depdsitos de carbono para
amostras LvEt700, LvEt700/1h e LvEt700/3h foi estudado por termogravimetria.
As curvas TGA (ndo apresentadas) mostram ganhos de massa iguais a ca. 4 %
(700°C), 1 % (700°C/1h) e 6 % (900°C/3h), referentes & oxidacéo da fase Fe® e
perdas de massa intensas atribuidas a oxidacdo dos depositos de C, iguais a 26,
30 e 53 % para as amostras LvEt700, 700/1h e 700/3h, respectivamente. Estas
perdas de carbono sdo exotérmicas e ocorrem entre 500 e 600°C, mostradas por
DTG e DTA. De maneira geral, quanto maior o tempo de reacdo a 700°C, mais
estreito se torna o pico observado, sugerindo a formacéo de estruturas carbdnicas
mais organizadas, como carbono grafite, nanotubos e nanofilamentos de carbono.

Os teores de carbono estimados por anélise termogravimétrica (TG) e por
analise elementar CHN para os compositos produzidos sdo apresentados na
Figura 5.7. A porcentagem de carbono determinada para os materiais preparados
a 500, 600, 700, 800, 900 e 950°C é de ca. 7, 14, 27, 30, 32 e 30 %,
respectivamente.
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Figura 5.7. Teores de carbono determinados por TG e CHN para os materiais preparados
a partir da reacdo de LV e etanol a diferentes temperaturas.

Pode ser observado que todas as diferentes temperaturas de reacdo
estudadas levam a formacéo de depdsitos de carbono. Comparando os resultados
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obtidos, nota-se que a quantidade de carbono depositada foi pequena a 600°C,
mas cresce de forma significativa de 700 a 900°C. Os resultados obtidos por

CHN e TG se mostraram semelhantes.

5.2.6. [Espectroscopia Raman

Para caracterizar os depositos de carbono formados apos ReTP da LV com
etanol, espectros Raman foram obtidos para os compositos produzidos a
diferentes temperaturas. A Figura 5.8 apresenta os espectros Raman obtidos para
a lama vermelha e para os compésitos LvEt 600, 700, 700/1h, 700/3h, 800 e 900.
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Figura 5.8. Espectros Raman da LV e compositos preparados a partir da ReTP com etanol
a 600, 700, 700/1h, 700/3h, 800 e 900°C.

Espectros Raman (Figura 5.8) dos compdsitos preparados por ReTP da

LV com etanol mostraram bandas D e TM intensas em aproximadamente 1330 e
1580 cm™, respectivamente. A presenca da banda D intensa sugere a formagéo de
estruturas carbbnicas mais defeituosas, como carbono amorfo. Por outro lado,
uma banda TM intensa representa a formacdo de formas mais organizadas de
carbono, como grafite e nanotubos de carbono (NTC)."** As bandas TM dos
espectros obtidos podem estar associadas tanto a NTC de paredes multiplas,
quanto a carbono grafitico, pois ambos devem aparecer na frequéncia de 1580
cm™. Além disso, a banda TM se apresenta assimétrica para todos os materiais, 0
que pode estar associado & presenca de NTC de paredes multiplas.*® Para os
97



Capitulo 5: Producéo de MNM a partir da reagdo de Lama Vermelha com Etanol

materiais preparados a altas temperaturas, a banda TM claramente se apresenta
como duas componentes. Estas componentes sdo chamadas TM+ e TM-. A
componente TM+ esté relacionada a deslocamentos atémicos ao longo do eixo
do tubo e TM- esta relacionada a modos de vibragdo com deslocamentos ao
longo da direcdo perpendicular ao tubo.***

Na Figura 5.9 sdo apresentados os espectros Raman apenas na regido de
baixas frequéncias (100-400 cm™) obtidos para as amostras LV, LvEt 600,
700/1h e 700/3h.

Podem ser observados, nos espectros

Raman, dois picos (225 e 294 cm™)

<l \Lﬂ"iﬁ relacionados aos oOxidos, e.g. Fe, Si,

W\/‘\% Al, Ti, presentes na LV. Ap6s a reagéo

== com etanol a 600°C, estes picos séo

\\‘\\_/\\/ v deslocados e possuem  ombros,

W\\/\% indicando a presenca de novos picos e
: 00 350 400

a superposicédo destes. Apos a reagédo a

Intensidade Raman/a.u.

. —
100 150 200 250 3
NGmero de onda/cm’™

700°C por 1h, observa-se claramente a

Figura 5.9. Espectros Raman na regido de . L
baixas freqiiéncias para as amostras Presenca de dois novos sinais a 147 e

LV, LvEt 600, 700/1h e 700/3h. 205 cm™.

Para 0s compésitos preparados a 700°C por 3h, o sinal em 205 cm™
também estd presente no espectro Raman. Estes novos sinais podem estar
relacionados a modos de respiracdo de NTC de parede Unica ou poucas

paredes,"*> com diametros estimados entre 1,0-1,6 nm.'*

5.2.7. Area Superficial

Foram realizadas medidas de area superficial para a LV e para os produtos
da sua reacdo com etanol nas diferentes condicdes. As isotermas de adsorcao
obtidas sdo tipicas de materiais com didmetro de poros na regido de meso (2 a 50
nm) e macro poros (maior que 50 nm). Os valores de area superficial obtidos

para cada um dos compositos preparados sdo apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Valores de area superficial BET para LV e materiais obtidos apés ReTP com
etanol a 500, 600, 700, 700/1h, 700/3h, 800, 900 e 950°C.

A Figura 5.10 mostra que a lama vermelha (LV) apresenta uma area
superficial baixa, no valor de 10 m°g™. Este valor de area aumenta para 0s
materiais preparados a 500°C (36 m?g™). Um aumento mais pronunciado no valor
da area superficial pode ser observado a 600°C (48 m’g™) e principalmente, a
700°C (79 m®g?), seguido de um decréscimo progressivo em amostras
produzidas a temperaturas mais elevadas. O aumento da area superficial esta
provavelmente relacionado com a grande producdo de depositos de carbono,
conforme mostrado por outras tecnicas. Os valores de area superficial obtidos
para as amostras LvEt800, LVEt900 e LVEt950 sio 68, 67 e 61 m’g™,
respectivamente. E importante ressaltar que, mesmo que a area superficial
diminua com a temperatura a partir de 800°C, todos os compositos produzidos

neste trabalho possuem &rea superficial maior do que a lama vermelha pura.

5.2.8. Testes de Deposi¢do em Agua

O comportamento dos materiais produzidos em agua foi estudado por
simples medidas de transmitancia em funcdo do tempo no comprimento de onda
de 600 nm. Os perfis da deposicdo em agua obtidos para 0os compdsitos sdo
mostrados na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Perfil da decantagdo em agua da LV e amostras LvEt700, 700/3h, 800 e 900.

Pode-se observar que, para a LV pura, as particulas sélidas permanecem
estaveis em suspensdo, levando a uma transmitancia praticamente nula. No
entanto, diferentes perfis de deposicdo em agua sdo obtidos para o teste das
amostras produzidas por ReTP da LV com etanol. Por exemplo, para a amostra
LvEt700, uma rapida sedimentacdo é observada, chegando a 62 % de
transmitancia em aproximadamente 10 minutos. Com o aumento da temperatura
(LVEt 800 e 900) ou do tempo de reacdo (700°C/3h), a taxa de sedimentagdo
aumenta. ApOs aproximadamente 15 minutos, todas as suspensfes se
apresentaram estaveis. Todo o material que permaneceu em suspensdo €
magnético, e foi removido pela simples aproximacdo de um iméa apds 40 minutos

de experimento.

5.2.9. Microscopia Eletrdnica de Varredura

A gquantidade de particulas em suspensao foi obtida por simples separacéo
do material decantado da suspensdo 35 minutos apés inicio do teste, seguido de
secagem por 24 horas e pesagem. Os compositos LvVEt700, 700/3h, 800 e 900
apresentaram fracdes de particulas em suspensdo iguais a aproximadamente 6, 4,

3 e 5 %, respectivamente.
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A fracdo mais pesada dos compositos, a que decanta, foi caracterizada por
MEV. A Figura 5.12 e a Figura 5.13 mostram as micrografias obtidas destes

materiais.

Lv

LvEtS00

LvEt950

Figura 5.12. Imagens obtidas por MEV para a lama vermelha (LV) e para os compositos
LvEt 600, 800, 900 e 950.
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LVEt700/1h

Figura 5.13. Imagens obtidas por MEV para os compositos LvEt 700, 700/1h e 700/3h.

As imagens MEV (Figura 5.12 e Figura 5.13) mostram resultados
interessantes quanto a formacdo dos depositos de carbono produzidos durante a
reacdo com etanol. Apés 600°C de reagcdo com etanol, parte da morfologia
caracteristica da lama vermelha é mantida, porém, as imagens sugerem o inicio
da formacdo de filamentos de carbono. Para compositos produzidos a partir de
700°C de reacdo CVD, as imagens sugerem a producdo de grandes quantidades
de filamentos de carbono. Em geral, os filamentos possuem didmetros variando
de 10 a 100 nm.

Apoés dispersdo em &gua, o material que permaneceu em suspensdo
também foi analisado por MEV, mostrando particulas encapsuladas menores que
50 nm de diametro e filamentos de carbono com diametros de aproximadamente

20 nm. A Figura 5.14 apresenta micrografias obtidas para o composito LVEt700.
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Figura 5.14. Imagens obtidas por MEV do material em suspensdo para a amostra
LVEt700.

5.2.10. Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 5.15 apresenta imagens obtidas por MET (Microscopia
Eletr6nica de Transmissao) da fracdo fina dos compdsitos que permaneceram em

suspensdo em agua.

As imagens de MET sugerem a presenca de nanofilamentos de carbono
irregulares, 0s quais sdo provavelmente responsaveis pelo aumento da area
superficial dos compésitos. As imagens de MET e MEV mostram particulas
metalicas encapsuladas com carbono. Pequenas particulas nanométricas de ferro
séo observadas dentro de filamentos de carbono, enquanto grandes aglomerados

metalicos aparecem cobertos com mais carbono amorfo.
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Figura 5.15. Imagens obtidas por MET do material em suspensdo dos compésitos
LvEt700, 800 e 900.
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5.3. ESTUDOS DE ADSORGAO DE CORANTES

Estudos preliminares de adsorcéo de corantes foram realizados utilizando-
se como moléculas modelo os corantes azul de metileno (AM) e indigo carmim

(IC). A Figura 5.16 mostra os resultados obtidos.
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Figura 5.16. Adsorc¢ao de azul de metileno (AM) e indigo carmim (IC) observados para a
lama vermelha pura e para os materiais produzidos ap6s ReTP com etanol.

A lama vermelha pura (LV) mostrou baixos valores de adsorcdo de
corantes (Figura 5.16). O ponto de carga zero (PCZ) da lama vermelha é em
torno do pH 6, o0 que faz com que a mesma seja carregada negativamente em pH
neutro, possibilitando maior inetragdo com o corante azul de metileno (AM), que
é uma molécula carregada positivamente. Ja o corante aniénico indigo carmim
(IC) ndo é adsorvido significativamente pela lama vermelha. Os materiais
preparados ap0s a reacdo da lama vermelha com etanol mostraram um
significante aumento na adsorcdo dos corantes AM e IC. Os resultados sugerem
que o carbono depositado na superficie dos materiais favorece a adsorcdo dos
corantes, possivelmente devido a interagdo com a parte hidrofébica das

moléculas dos corantes.
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54. TESTES CATALITICOS DE HIDROGENACAO DO COMPOSTO
1,5-CICLOOCTADIENO (1,5-COD)

Foram realizados testes preliminares do uso do material LvEt700 como
suporte de catalisador Pd em reacGes de hidrogenacdo do composto
1,5-ciclooctadieno (1,5-COD). Neste processo, além de ser possivel a
identificacdo dos isémeros 1,4-COD e 1,3-COD, ocorre também a formagé&o do
subproduto intermediario de hidrogenacao cicloocteno (COE) e do subproduto
totalmente hidrogenado ciclooctano (COA). Foram depositados 5 % m/m de Pd
sobre a amostra LVEt700. As imagens de MET apresentadas na Figura 5.17
mostram a amostra LVEt700 antes e ap6s a deposicdo de Pd na sua superficie.

A Figura 5.18 mostra os resultados da conversdo do 1,5-COD e formagéo
dos subprodutos COE e COA, além dos isémeros 1,3 e 1,4-COD, no primeiro e

quinto testes de reutilizacdo do catalisador Pd(5%)/LVvEt700.

LVEt700

Pd(5%)/LVvEt700

Pd(5%)/LVvEt700

Figura 5.17. Imagens obtidas por MET da amostra LVEt700 antes e ap0s a deposi¢édo de
Pd(5%) na sua superficie.
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Figura 5.18. Curvas de conversdo do composto 1,5-COD e formacdo dos isbmeros 1,3-
COD e 1,4-COD e dos subprodutos COE e COA para o primeiro (a) e

quinto testes (b) pelo catalisador Pd(5%)/LVEt700 (80°C, 20 bar de H,).
Observa-se, no grafico da Figura 5.18 (a) e (b), que apdés 60 min de
reacdo o 1,5-COD ¢ totalmente convertido nos subprodutos COE e COA, mesmo
apos o quinto teste de reutilizacdo do catalisador. Ap6s o primeiro teste, o
composto 1,5-COD é convertido em 62 % de COE e 38 % de COA, enquanto
gue no quinto teste a conversdo observada € de 53 % de COE e 47 % de COA.
Os resultados do numero de rotacdo do processo (TON, turn of number) para o
primeiro uso do catalisador e por quatro reusos consecutivos séo apresentados na

Figura 5.19.
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Figura 5.19. Conversdo do 1,5-ciclooctadieno
(nimero de rotacao ou turn over number-TON)
pelo catalisador Pd(5 %0)/LVvEt700.
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5.5. CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo foram preparadas nanoparticulas magnéticas recobertas por
carbono, filamentos e nanotubos de carbono a partir do estudo da reacdo do
rejeito industrial lama vermelha, rico em 6xidos de ferro, com etanol (Figura
5.20).

Fe,0; ou Nucleos de Carb
g arbono
FeOOH \ ) Fele F93C\
Reducao < _
Al CH;CH,OH ' Aplicagao como
5 adsorvente
I magnético e
suporte de
SR catalisador

Figura 5.20. Producdo de nanoparticulas magnéticas a partir do rejeito industrial lama
vermelha e etanol.

A reacdo da lama vermelha com etanol a temperaturas entre 500 e 950°C
produz fases reduzidas de ferro como Fe® e Fe,C, além de carbono e outras fases
identificadas como Al,O3;, CaO, Na,O, MnO, SiO, e TiO,. Foram encontrados
depdsitos de carbono entre 7 e 30 % visualmente determinados por microscopia
na forma de nanofilamentos. A amostra LVEt700 (tratada a 700°C) foi a que
apresentou o maior valor de area superficial BET (79 m*g™) e melhor resultado
na adsorc&o do corante azul de metileno (95 mg g™*). Esta amostra foi selecionada
para ser testada como suporte de catalisador Pd na reacdo de hidrogenacdo do
composto 1,5-COD e mostrou resultados promissores com grande conversdo do
1,5-COD em produtos de hidrogenacdo (500 mmol de 1,5-COD por mmol de
Pd).
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6. REAGCAO DE FERRITAS CoFe;0, NiFe,0, E CuFe,0; COM
ETANOL PARA A PRODUGAO DE COMPOSITOS
METAL/CARBONO NANOESTRUTURADOS

RESUMO

Neste capitulo, ferritas de Co, Cu e Ni foram estudadas como precursores
de fase magnética com o objetivo de estudar a influéncia da presenca de outros
metais na reacdo com etanol e formacdo do carbono no processo. Compositos
nanoestruturados magnéticos a base de metais recobertos por carbono foram
preparados a partir da Reacdo a Temperatura Programada (ReTP) a 900°C de
etanol com ferritas do tipo CoFe,O,, CuFe,O, e NiFe,O4. As ferritas foram
sintetizadas e caracterizadas por DRX, Espectroscopia Mdssbauer e TPR
mostrarando a formacao das fases espinélio com tamanhos médios de cristalitos
4-10 nm, com Co®*, Cu** e Ni?* localizados nos sitios octaédricos. Ap6s reacdo
com etanol, DRX, Mdssbauer, medidas de magnetizacdo, Raman, MEV e éarea
superficial BET mostraram a formacéo de fases reduzidas como o-Fe para a
ferrita de cobre, a formacéo das ligas metélicas Ni-Fe e Co-Fe para as ferritas de
niquel e cobalto, respectivamente, além da presenca das fases Fe;C e y-Fe(C). Os
teores de carbono determinados por CHN variaram entre 37-45 % para as
diferentes ferritas. Os materiais preparados foram testados como adsorventes

magnéticos do corante azul de metileno e apresentaram resultados promissores.
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6.1. CARACTERIZAGAO DAS FERRITAS PURAS

6.1.1. Difracgao de Raios-X

As ferritas de Co, Cu e Ni foram sintetizadas e caracterizadas por

diferentes técnicas. A Figura 6.1 mostra os difratogramas para estas amostras.

® Estrutura cristalina de
ferritas: XFe,O,
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Figura 6.1. Difratogramas de Raios-X obtidos
para as ferritas CuFe,O4, NiFe,O, e CoFe,0,.

Os difratogramas da Figura 6.1
confirmam a formacdo de
estruturas do tipo espinélio das
ferritas pela presenca dos picos de
difracdo (220), (311), (400), (422),
(511) e (400). Os picos largos e
pouco definidos indicam que 0s
materiais apresentam baixa
cristalinidade e forte carater

nanoestrutural.

Utilizando a largura a meia altura da reflexao (311) foi possivel estimar o

tamanho médio dos cristalitos com a equacdo de Scherrer, as quais indicaram

valores entre 4 e 10 nm.

6.1.2. Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer para as ferritas CuFe,0,, NiFe,O, e CoFe,0, séo

mostrados na Figura 6.2 e os parametros hiperfinos sdo apresentados na Tabela

6A, Anexo 1.
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Figura 6.2. Espectros Mdssbauer (obtidos a 25 K) obtidos para as ferritas CuFe,Oy,
NiFe,O, e CoFe,0,.

Os parametros hiperfinos utilizados nos ajustes (Tabela 6A) indicam a
presenca de Fe®* em sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B). Essas ferritas
exibem estrutura espinélio inversa, onde os fons Ni**, Co®* e Cu?* se encontram
nos sitios octaédricos e os fons de Fe** se encontram igualmente distribuidos nos
sitios A e B, resultando em uma relacdo 50/50 entre as areas dos subspectros A e
B, como indicado na Tabela 6A.

O carater nanoestrutural do material também foi confirmado pelas
medidas Madossbauer a temperatura ambiente, as quais apresentaram
superparamagnetismo, fendmeno caracteristico de particulas nanométricas. Aléem
disso, os ajustes Mossbauer corroboram os resultados de DRX, sinalizando a
formacéo das diferentes ferritas, indicada pelas variacdes de campo magnético
hiperfino apresentadas. A 25 K, para a ferrita de niquel, o By foi de 48,6 T para o

sitio A e 52,4 T para o sitio B, para a ferrita de cobalto os valores de By foram
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48,8 T para o sitio A e 51,5 T para o sitio B. Para a ferrita de cobre, o By para o

sitio A ¢ igual a48,1 T e 50,9 T para o sitio B.

6.1.3. Reducéo a Temperatura Programada

A Figura 6.3 mostra o perfil das curvas de reducdo a temperatura

programada (RTP) para as ferritas CoFe,O,4, CuFe,O4 e NiFe,0,.
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Temperatura / ¢<C

Figura 6.3. Perfil RTP para as ferritas CoFe,0,, CuFe,O,4 e NiFe,;0y.

Pode ser observado na Figura 6.3 para a ferrita CuFe,O4 um primeiro pico
em 230°C relacionado com a reducdo de Cu**— Cu* e um pico subsequente em
305°C correspondente & reducdo de Cu*— Cu’. Em 660°C observa-se a reducio
da fase Fe;0, para Fe;,O e a partir de 690°C a fase Fe’ passa a ser formada. Para
a ferrita NiFe,O, observa-se a reducdo de Ni**— Ni° somente a 460°C. A
reducdo da fase Fe;O, para Fe;.,O é observada entre 530-790°C enquanto que Fe®
é formado em temperaturas acima de 800°C. Ja para a ferrita CoFe,O, observa-se
entre 430-670°C o seguinte processo redutivo Co?*—Co’. Entre 670-800°C a fase
Fe;0, é reduzida para Fe;,O e em temperaturas acima de 800°C também ¢é

observado a formagéo da fase Fe®.**’
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6.2. PERFIL DAS CURVAS ReTP DE ETANOL COM AS
FERRITAS C0F9204, NiFezo4 e CUFezo4

O recobrimento das ferritas com carbono foi realizado através de Reacgdes
a Temperatura Programada (ReTP) com etanol até 900°C. As curvas ReTP
obtidas para um experimento branco (sem ferritas) e para a reacdo das ferritas
CuFe,04, NiFe,0, e CoFe,O, com etanol sdo apresentadas na Figura 6.4.

Na Figura 6.4 observa-se que na presenca das diferentes ferritas ocorre
uma significativa diminuicdo no valor da temperatura de consumo de etanol. Para
0 branco, etanol comeca a ser consumido aproximadamente em 620°C enquanto
que para as ferritas CoFe,O,, NiFe,O, e CuFe,O, foi observado uma diminuicao
progressiva no valor da temperatura de consumo de etanol com valores iguais a
350, 315 e 270°C, respectivamente. Foram observadas também a formagédo de
eteno e acetaldeido como subprodutos da reacdo. A diminuicdo da temperatura
de consumo do etanol pode ser explicada pela presenca das ferritas que catalisam

a formacao dos subprodutos da reagéo.
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Figura 6.4. Curvas ReTP da reacéo das ferritas CuFe,O,, NiFe,0, e CoFe,O4 com etanol e
para o branco (na auséncia de ferritas).
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6.3. CARACTERIZACAO DAS FERRITAS APOS REACAO COM ETANOL
6.3.1. Difracado de Raios-X

Apods ReTP das ferritas de Co, Cu e Ni com etanol a 900°C, os materiais
produzidos foram caracterizados. A Figura 6.5 mostra os difratogramas obtidos

para 0s materiais ap0s reacdo com etanol.

Os difratogramas da Figura 6.5

—~Fe,C
Ci 7 ~
e a mostram que apds reacdo com
, | Cu
- WW@J\ Fe \...| etanol a  estrutura  de
S |CuFe-Et NiFe . - o , .
= . ferroespinélios ndo estd mais
I c | ! NiF
g - ‘.| presente e surgem novas fases
S |NiFe-Et CoFe . .
2 relacionadas com a reducdo das
= . .
c CoFe ferritas e deposicdo de carbono
CoFe-Et sobre os materiais. Para a ferrita
20 30 40 50 60 70 80 . ~
25,0 de Cu apos reagdo com etanol,

Figura 6.5. Difratogramas de Raios-X obtidos CuFe-Et, observa-se a presenca

para as ferritas apés ReTP com etanol a de picos em 43,3°, 50,4° e 74,0°
900°C:  CoFe-Et  (CoFe,O,), CuFe-Et

(CuFe,0,) e NiFe-Et (NiFe,Oy). atribuidos a presenca de cobre
metélico segundo PDF 4-836 e outros picos em 44,5° e 65,0° referentes a fase
ferro metélico (PDF 1-1267). A presenca de carbono é também identificada pelo
pico em 26,5° (PDF 26-1077), além da discreta presenca de ruidos entre 37-50°
atribuidos a formacéo da fase FesC (PDF 23-1113). Picos de difracdo em 26,5°
também aparecem para as ferritas de Ni e Co apds reacdo com etanol, uma
indicagéo clara da presenca de carbono. Estas ferritas sdo reduzidas por etanol
levando a formacéo de ligas metalicas de niquel-ferro (43,8° 51,0° e 74,9°, PDF
38-419) e cobalto-ferro (45,0° e 65,5°, PDF 44-1433), respectivamente. O
tamanho médio dos cristalitos foi estimado com a equacdo de Scherrer e o0s
valores encontrados foram iguais a 27, 22, 20 e 25 nm para Cu’, Fe’, a liga NiFe

e CoFe, respectivamente.
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6.3.2. Espectroscopia Mdssbauer

A Figura 6.6 mostra os espectros Mdssbauer, a temperatura ambiente,
para 0S materiais ap0s reacdo com etanol e os parametros hiperfinos séo

apresentados na Tabela 6B, Anexo 1.
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NiFe-Et
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0 ‘4‘1 o
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Figura 6.6. Espectros Mossbauer (a 298 K) obtidos para as ferritas ap6s ReTP com etanol
a 900°C: CoFe-Et (CoFe,0,), CuFe-Et (CuFe,O,4) e NiFe-Et (NiFe,O,).

A analise dos espectros Mdssbauer da Figura 6.6 e dos parametros
hiperfinos dispostos na Tabela 6B (Anexo 1) mostram, no geral, que as
diferentes ferritas foram reduzidas ao longo da reacdo com etanol, levando a
formacéo de espécies metalicas e confirmando os dados de DRX. Ap6s ReTP da
ferrita CuFe,O4 com etanol, o material produzido CuFe-Et apresenta um sexteto
atribuido a fase a-Fe com area relativa de 42 %, a formacdo de outro sexteto
referente a fase carbeto de ferro Fe;C com 28 % de area relativa e a formacdo de

um singleto central (30 % de area), relacionado com a formacdo de uma solugéo
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solida de y-Fe com carbono. Para a ferrita de Ni, o material produzido NiFe-Et
mostra, por espectroscopia Moéssbauer, a formacdo de uma liga metalica de
niquel-ferro que aparece como dois sextetos com area relativa total de 54 %,
além de também ser observada a formacdo de Fe;C e da solugéo solida y-Fe(C).
Ja para o material produzido a partir da ferrita de cobalto, CoFe-Et, nota-se a
presenca de uma unica fase mostrada através da formacdo de um sexteto,
atribuida a presenca de uma liga metalica de cobalto-ferro.

Medidas de magnetizacdo espontanea foram realizadas para as ferritas
apos tratamento com etanol e os valores encontrados foram iguais a 37, 51 e

113 J T kg™ para as ferritas CuFe-Et, NiFe-Et e CoFe-Et, respectivamente.

6.3.3. Analise Térmica

As curvas TG obtidas para as ferritas apds reagdo com etanol séo
mostradas na Figura 6.7.

110 Oxidacéo de
1054 fases reduzidas
] TN
1004
% 95
£ 90+
q) -
S 851 L /
S 0 Oxidagao de Carbono
gf _. grdgne+ 02 CO2
754 ou amorfo
70
65
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Figura 6.7. Curvas TG (em ar) obtidas para ferritas apés ReTP com etanol a 900°C: CoFe-
Et (CoFe;0,), CuFe-Et (CuFe,04) e NiFe-Et (NiFe,Oy).

As curvas TG da Figura 6.7 mostram inicialmente um ganho de massa
relacionado com a oxidacao de fases reduzidas como Fe®, carbetos de ferro e as
ligas NiFe e CoFe, formadas durante a ReTP com etanol. Este ganho de massa é
mais evidente para a amostra CuFe-Et chegando a 8 % em 425°C. Para a amostra

CoFe-Et 0 ganho de massa observado foi de apenas 3 % enquanto que para a
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amostra NiFe-Et ndo foi observado inicialmente o ganho de massa, que deve
ocorrer simultaneamente a perda de massa que ocorre logo em seguida. Para
todas as amostras, grandes perdas de massa sdo observadas em temperaturas
acima de 425°C e estdo relacionadas com a oxidagdo do carbono depositado na
superficie dos materiais durante a reacdo das ferritas com etanol. Os valores de
perdas de massa foram iguais a 25, 17 e 33 % para as amostras CuFe-Et, CoFe-Et
e NiFe-Et, respectivamente. Para a amostra CuFe-Et foi observado uma perda de
massa numa temperatura ligeiramente mais baixa (510°C) do que para Co e
NiFe-Et (525°C), que pode estar relacionado com a presenca de carbono mais

amorfo, menos grafitico.

50- O teor de carbono depositado na
45
40 superficie  dos  materiais  foi

estimado por analise elementar

(CHN). Os percentuais de carbono

Teorde C/ %
N
&

produzidos foram iguais a 37, 43 e

10f 45 % para as amostras CoFe-Et,
5
o] : : NiFe-Et e CuFe-Et,
CoFe-Et NiFe-Et CuFe-Et . .
Amostras respectivamente. O grafico da

Figura 6.8. Teores de carbono estimados por Figura 6.8 mostra os teores de
analise elementar (CHN) para os materiais )
produzidos apos reacdo com etanol. carbono  depositado para 0s

diferentes materiais produzidos.

6.3.4. [Espectroscopia Raman

Os espectros Raman da Figura 6.9 mostram a presenca de dois sinais, um
em 1330 cm™ e outro em 1590 cm™, relacionados aos depositos de carbono
formados. O pico em 1590 cm™ é atribuido ao modo vibracional TM, relacionado
com o estiramento C-C tangencial de material grafitizado, enquanto que o pico
em 1330 cm™ refere-se & vibracdo de material desordenado como carbono
amorfo e defeitos na estrutura grafitica e € conhecido como banda D. A razéo das
intensidades relativas das bandas TM e D, Itw/lp, € uma medida relativa da

quantidade de carbono amorfo e defeitos formados no processo.
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Figura 6.9. Espectros Raman obtidos para as ferritas
apdés ReTP com etanol a 900°C: CoFe-Et (CoFe;0Q,),
CuFe-Et (CuFe,0,) e NiFe-Et (NiFe,O,).

A Figura 6.9 mostra que as
diferentes amostras obtidas
apresentaram valores de Ity/lp
préximos, com uma ligeira
tendéncia a valores menores
para a amostra CuFe-Et,
indicando a producdo de uma
maior quantidade de carbono
amorfo, como também
sugerido pelos resultados de

analise térmica.

6.3.5. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Imagens MEV (Figura 6.10) mostraram que, ap0s reacdo com etanol, a

morfologia dos materiais € modificada. Para as ferritas puras de Co, Cu e Ni

nota-se a presenca de grandes aglomerados formados por particulas menores.

Apbs ReTP com etanol, a Figura 6.10 mostra que as amostras CoFe-Et, CuFe-Et

e NiFe-Et adquirem um aspecto mais esponjoso no qual pode ser observado a

presenca de filamentos de carbono da ordem de décimos de micrémetro.

Co Fe204

.

Cu Fe204

Figura 6.10. Imagens obtidas por MEV para as ferritas CoFe,O,4, CuFe,O4 e NiFe,O, €
apds ReTP com etanol a 900°C, CoFe-Et, CuFe-Et e NiFe-Et.
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Imagens obtidas a partir de outro equipamento MEV (Figura 6.11)

mostram com maiores detalhes o aspecto do material com os depdsitos de

carbono. Nota-se a presenca de filamentos na superficie dos materiais e a

presenca abundante de particulas magnéticas menores que 100 nm, algumas com

formato esférico, como para a amostra CuFe-Et.

Figura 6.11. Imagens obtidas por MEV para as ferritas apdés ReTP com etanol a 900°C,

CoFe-Et, CuFe-Et e NiFe-Et.

6.3.6. Area Superficial

A Tabela 6.1 mostra os valores de area superficial BET obtidos para as

ferritas de Co, Cu e Ni antes e ap6s ReTP com etanol.

Tabela 6.1. Valores de area BET para as ferritas antes e apds ReTP com etanol a 900°C.

Ferritas puras Ager / migt Ferritas ap6s ReTP Ager / mig!t
com etanol
CoFe,0, 100 CoFe-Et 41
CuFe,0, 100 CuFe-Et 50
NiFe,O, 109 NiFe-Et 63
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A analise da Tabela 6.1 mostra que ap6s ReTP com etanol ocorre uma
significativa diminuicdo no valor da area superficial do material. Essa diminuicéo
de area pode estar relacionada com a deposi¢cdo de carbono, que pode levar ao
recobrimento de poros presente no material. A distribuicdo de poros obtida para
estes materiais mostrou para as ferritas puras, CoFe,O,, CuFe,O, e NiFe,0,, a
presenca de poros em torno de 10 nm (mesoporos). Apos reagdo com etanol, a
guantidade de mesoporos diminui e ocorre um aumento da quantidade de

macroporos presente no material, com diametros acima de 50 nm.

6.4. ESTUDOS DE ADSORGAO DE CORANTES

Os materiais produzidos ap0s reacdo das ferritas com etanol foram
testados como adsorventes magnéticos do corante azul de metileno (AM). A
Figura 6.12 mostra os resultados das adsor¢gfes. O maior valor de adsorcgédo de
AM foi observado para a amostra NiFe-Et (16 mg g™), sequido das amostras
CuFe-Et e CoFe-Et com valores iguais a 13 e 6 mg g™, respectivamente. Estes
resultados podem estar relacionados com o teor de carbono presente nas
amostras, uma vez que a adsorcdo pode ser explicada pela afinidade da parte
hidrofébica da molécula do corante AM com o carbono. Nota-se que, quanto
maior o teor de carbono presente na amostra, determinado por CHN, maior o

valor da adsorcdo do corante.

16-: (B Azul de Metileno A adsorcdo observada pode
também ser explicada com
base no wvalor da érea
superficial dos  materiais

produzidos: quanto maior a

-1
AM, . ..JAmostra (mgg™)
il

area superficial presente no

CoFe-£t material, maior seu potencial

NiFe-Et CuFe-Et
Amostras

Figura 6.12. Adsorcéo de azul de Metileno (AM)

observada para os materiais produzidos apds
reacdo das ferritas com etanol.

adsorvente.
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6.5. CONCLUSOES PARCIAIS

Este capitulo aborda a preparacdo de nanoparticulas magnéticas recobertas
por carbono a partir da reacdo de ferritas nanoestruturadas de Co, Cu e Ni com
etanol. No processo, as ferritas sdo reduzidas por etanol, levando a formacéo de
fases metalicas que catalisam a deposicdo de carbono sobre o material (Figura
6.13).

CH,CH,OH

Aplicacao como
adsorvente
magnético

. Fases magnéticas
Ferritas: CuFe,0y, CO,/H,0O/H ' ; . Fa0 0 0 Nio
CoFe,0, ou NiFe,0, 2/Hp 2 reduzidas: FeY Cu® Co? Ni

Figura 6.13. Materiais nanoestruturados magnéticos recobertos por carbono obtidos a
partir da reacéo das ferritas CoFe,0,, CuFe,O, e NiFe,0O4 com etanol.

Os resultados mostraram que durante a reducéo das ferritas por etanol, a
fase metalica predominante é Cu® para a ferrita de Cu e as ligas CoFe e NiFe para
as ferritas de Co e Ni, respectivamente. Foram formados depdsitos de carbono na
superficie das fases reduzidas, sendo observada a presenca de filamentos de
carbono. Os teores de carbono, determinados por CHN, foram iguais a 43, 45 e
37 % para as ferritas de Ni, Cu e Co, respectivamente. O material preparado a
partir da ferrita de Ni, foi 0 que mostrou o maior valor de area superficial e o

melhor resultado na adsorcéo do corante azul de metileno.
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7. COMPOSITOS MAGNETICOS A BASE DE Fe/C OBTIDOS A
PARTIR DE Fe SUPORTADO EM CaO

RESUMO

Neste capitulo, um novo precursor de fase magnética a base de ferro
suportado em éxido de célcio (CaO) foi empregado com o objetivo de estudar a
influéncia do suporte na formacdo das particulas magnéticas e com a vantagem
da facil separacdo posterior do suporte por simples dissolugdo com tratamento
acido. Um composito a base de nanofilamentos de carbono contendo nucleos
magnéticos de ferro suportados em 6xidos de célcio foi preparado a partir da
Reacdo a Temperatura Programada (ReTP) do oOxido misto suportado
Ca,Fe,0O5/Ca0 com etanol. Amostras com teores de ferro de 2, 5, 10 e 20 % em
CaO foram produzidas. Resultados obtidos por DRX, espectroscopia Mdssbauer,
TPR, TG/DTA, Raman, MEV e MET mostraram que ap0s reacdo com etanol
ocorre a formacgédo das fases Fe®, Fe;C, CaCOs, Ca(OH), e CaFe,0,, além de
carbono na forma de nanofilamentos contendo particulas de ferro com dimensées
na média de 42 nm. Estes materiais foram testados como adsorventes magnéticos
de corantes, sendo alcangado o valor de adsor¢éo de indigo carmim de 63 mg g™

para a amostra Fel0C.
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7.1. CARACTERIZACAO DO OXIDO MISTO Ca,Fe,0s

No preparo dos materiais deste capitulo, Fe** foi disperso no suporte CaO,
aquecido e posteriormente calcinado. O objetivo era a obtencdo de uma hematita
(Fe,O3) dispersa em CaO que, no processo de reducdo na reagdo com etanol,
levasse a formacdo de particulas magnéticas menores. Porém, apés a calcinagéo,
observou-se a formacdo do 6xido misto Ca,Fe,Os, resultante da reacdo do 6xido

de ferro com o suporte CaO.

7.1.1. Difracao de Raios-X

Na Figura 7.1 sdo apresentados os difratogramas dos compositos
preparados Ca,Fe,0s/Ca0, nomeados de acordo com o teor de ferro empregado
durante a sintese: 2 % (Fe02), 5 % (Fe05), 10 % (Fel0) e 20 % (Fe20).

® Além do éxido de célcio,
oCa0O
o o CaQFeZO5 Cao, (PDF 1'1160),
| © foram identificadas fases
O O
.J\ED@\J oo 9 o E pouco cristalinas do 6xido

misto de ferro e calcio,
Fe05

\ | CayFe,0s, (PDF 11-675).
| | Il

Fe20 gradual na intensidade das
30 4 = S0 e 70
20/°

Intensidade relativa / u.a.
EL

reflexdes referentes ao
Oxido misto a medida que
Figura 7.1. Difratogramas de Raios-X dos compdsitos se aumenta o teor de ferro
Ca,Fe,Os/Ca0 contendo as seguintes proporcdes de ferro:

2% (Fe02), 5% (Fe05), 10% (Fel0) e 20% (Fe20). na amostra.

Calculou-se, pela equacéo de Scherrer, o tamanho médio dos cristalitos de
Ca,Fe,O5 obtendo-se os valores de 13, 25, 26 e 23 nm para as amostras Fe02,
Fe05, Fel0 e Fe20, respectivamente. Esses resultados indicam que a dispersdo do
Oxido misto € maior no material com maiores teores de Oxido de calcio.

Calculou-se, também, o tamanho dos cristalitos de 6xido de calcio, encontrando-
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se os valores 33, 39, 36 e 34 nm, para as amostras Fe02, Fe05, FelO e Fe20,
respectivamente.

7.1.2. Espectroscopia Mdssbauer

A Figura 7.2 mostra os resultados de espectroscopia Mossbauer das
amostras Fe05, Fel0 e Fe20 e os parametros hiperfinos séo apresentados na
Tabela 7A, Anexol. Foram identificados dois conjuntos de sextetos
correspondentes aos sitios tetraeédricos e octaédricos da ferrita de célcio,
Ca,yFe,0Os, ambos contendo fragdes ndo totalmente ordenadas magneticamente. A
fase tetraédrica desordenada corresponde a 12, 10 e 6 % de area para as amostras
Fe05, Fel0 e Fe20, enquanto que, para a fase octaédrica desordenada, os valores
de &rea sdo iguais a 19,17 e 11 % para as amostras Fe05, Fel0 e Fe20,
respectivamente. Também foi identificado Fe** superparamagnético em todas as

amostras, devido a dispersdo do metal no suporte.

| —e— Fe® superparamagnético

S

L ]
/./
L ]
Ca,Fe, O Sitio tetraédrico
—e— Ca,Fe,0; Sitio octaédrico
—A— Ca,Fe,0; Sitio tetraédrico desordenado
—v— Ca,Fe,0; Sitio octaédrico desordenado

W
o
1

N
o
1

Fe® superparamegnético ]

—{CaFe,0)

]
;

Teor das fases de ferro / %
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Figura 7.3. Teores das fases de ferro presentes nas

10 V-;Iocidadg / mmS-15 10 amostras Fe05, Fel0 e Fe20.

Figura 7.2. Espectros Mdéssbauer (obtidos a
298 K) para os compositos CayFe,0s/CaO
contendo 5%Fe (Fe05), 10%Fe (Fel0) e
20%Fe (Fe20).
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A Figura 7.3 mostra a variacdo das porcentagens das fases de ferro
presentes. Observa-se que, @ medida em que ha um aumento no teor de ferro nas
amostras, hd um aumento no teor de 6xido misto ordenado magneticamente, ao
mesmo tempo em que diminui o teor de 6xido misto ndo totalmente ordenado. A
quantidade de Fe®** superparamagnético permanece constante em todas as

amostras.

7.1.3. Reducéo a Temperatura Programada

As analises de reducéo a temperatura programada (RTP) apresentadas na
Figura 7.4 mostram que a reducdo do oOxido misto Ca,Fe,Os ocorre a
temperaturas superiores a 600°C, com maximo em aproximadamente 830°C,
diferentemente da reducdo da hematita (Fe,O3) que ocorre em temperaturas
inferiores. As amostras Fe02, Fe05 e FelO apresentam um primeiro pico de
reducdo com maximo em 575°C, que ocorre possivelmente devido a presenca de

Fe** mais reativo nas amostras em que o 6xido misto esta mais disperso.

Hematita
—

Consumo de H, / u.a.

— 717 . .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 7.4. Perfil RTP das amostras Fe02, Fe05, Fel0, Fe20 e da hematita (Fe,Os).
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7.2. PERFIL DA CURVA ReTP DE ETANOL COM O OXIDO

MISTO Ca,Fe,05

Filamentos de carbono contendo nanoparticulas magnéticas foram

produzidos a partir da reacdo dos dxidos mistos suportados em CaO com etanol,

através do estudo de Reacdes a Temperatura Programada (ReTP). As curvas

ReTP obtidas séo apresentadas na Figura 7.5.
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Figura 7.5. Curvas ReTP com etanol do suporte CaO e

dos compdsitos Fe02, Fe05, Fel0 e Fe20.

A Figura 7.5 mostra que o
suporte CaO puro reage
com etanol a partir 530°C
enquanto que, na presenca
da ferrita de calcio
suportada em CaO, ocorre
uma diminui¢cdo no valor
do consumo de etanol na
reacdo. Quanto maior o
teor de ferro do Oxido
misto, menor a temperatura
em que etanol € consumido
sendo observados valores
entre 460 e 525°C. As
ferritas de célcio,
CayFe,0s, sofrem reducdo
durante a reacdo com
etanol a 900°C e levam a

formacdo de Fe®, FesC,

CaFe,O, e carbono, como serd mostrado a seguir por DRX e espectroscopia

Mdossbauer. A partir deste processo, observa-se também a formacdo de fases

como CaCOj; e Ca(OH),, esta ultima possivelmente formada a partir da reagéo do

suporte CaO com a agua proveniente da desidratacéo do etanol.
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Resultados anteriores (Figura 4.20) mostraram que etanol na auséncia de
qualquer material se decompde em temperaturas superiores a 620°C e leva a
formacdo de subprodutos como eteno e acetaldeido. A presenca dos Oxidos

mistos, portanto, catalisa a formacéo dos subprodutos da reacéo.

7.3. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS APOS RETP cOM ETANOL

7.3.1. Difragao de Raios-X

Na Figura 7.6 sdo apresentados os difratogramas dos materiais
produzidos ap0s a reacdo a temperatura programada (ReTP) do éxido misto

suportado Ca,Fe,0Os/Ca0O com etanol.

+CaCO, aragonita o * Ca0
A CaCO,4 calcita . * Fe
o Ca(CH), | Fe,C
< n
>
~~ + ® I +A+|:| ° [ ]
g 3 A DA A kA Dlx o
®
T Fe02C
3
&
3 Fe05C
& Fel0C
9
=
1! Fe20C
20 30  40.,,050 60 70
2/°

Figura 7.6. Difratogramas de Raios-X dos materiais apds reacdo do Ca,Fe,0s/CaO com
etanol: Fe02C (2%Fe), Fe05C (5%Fe), Fel0C (10%Fe) e Fe20C (20%Fe).

Nas amostras com maiores teores de ferro, s@o pronunciadas as fases de

ferro metalico (Fe®), carbeto de ferro (Fe;C) e carbonato de célcio (CaCOs). Foi

observada a presenca da fase pouco cristalina hidroxido de célcio em todas as

amostras, possivelmente proveniente da reacdo do suporte, CaO, com a agua

proveniente da desidratacéo do etanol, em elevadas temperaturas.
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7.3.2. Espectroscopia Mdssbauer

Na Figura 7.7 sdo apresentados os resultados da espectrocopia Méssbauer

e 0s parametros hiperfinos encontram-se na Tabela 7B, Anexo 1.

Através dos resultados obtidos por
espectroscopia  Mdossbauer sdo
confirmadas as fases de ferro
metalico e carbeto de ferro,
observadas na difracdo de raios-X
(Figura 7.7, Tabela 7B). A
amostra Fe02C € a Unica na qual
ainda esta presente uma fase
residual do O&xido misto de
partida, Ca,Fe,Os, mas a presenca

majoritaria é de CaFe,O4, que

também estd presente nas outras

12 9 6 3 0 3 6 '19 12 amostras, mas que diminui a

Velocidade / mm.s medida que o teor de ferro

Figura 7.7. Espectros Mdssbauer (obtidos a
298 K) para 0s materiais obtidos ap6s ReTP aumenta  (Tabela  7B).  Nas

g‘;os c(,:ééligzcogl(l::szoo o etanol: Fe02C,  gmostras Fe05C, Fel0C e Fe20C,

a maior parte do ferro esta

reduzido, e ha formacéo da solucéo solida de ferro e carbono (y-Fe(C)).
O gréafico da Figura 7.8 mostra os teores das fases de ferro produzidas
apos reacdo dos oxidos mistos Ca,Fe,Os/CaO com etanol. Pode ser observada a
presenca da fase residual Ca,Fe,Os para a amostra Fe02C e o teor elevado da fase
CaFe,0,4, que decresce com o aumento do teor de ferro na amostra. O teor de
ferro metélico cresce com o aumento do teor de ferro na amostra até 10 %

(Fe10C), enquanto a fase Fe;C se mantém relativamente constante.
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| I Ca,Fe,0,
60 N o-Fe

A Fe,C

'S 50- < CaFe,O,

5 \ = -Fe(C)

© a0 \ %
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Figura 7.8. Teores das fases de ferro presentes nas amostras Fe02C, Fe05C, FelOC e
Fe20C.

7.3.3. Analise Térmica

Analises termogravimétricas das amostras ap0s deposicdo de carbono na

ReTP com etanol sdo mostradas na Figura 7.9.

110

As amostras Fe05C, FelOC e
Fe20C apresentam um ganho de
massa até aproximadamente
550°C, associado a oxidacgédo das

fases de ferro. Apenas a Fe02C

Perda de massa/ %

ndo apresenta esse aumento

pronunciado na massa

60 T T T T T T T T
o . - e - provavelmente por ser

[0} s R .
Temperatura/ =C constituida principalmente de

Figura 7.9. Curvas TG (em ar) dos materiais
produzidos ap6s ReTP com etanol: Fe02C,
Fe05C, Fel10C e Fe20C.

oxido de célcio.

A partir de 500°C, ocorre, para a amostra Fe20C, uma perda de massa de
cerca de 35 % em duas etapas. Para as outras amostras, a perda de massa ocorre a
temperaturas mais elevadas. Essa etapa associa-se a oxidacdo do carbono

depositado na superficie do material e a decomposicdo térmica do carbonato de
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calcio presente nos materiais. As curvas de andlise térmica diferencial (DTA)
obtidas (ndo apresentadas) mostraram um evento exotérmico acontecendo em
600°C, exceto na Fe02C, associado a oxidacdo do carbono. Em seguida,
observou-se um evento endotérmico, atribuido a decomposi¢do térmica do

carbonato de calcio.

7.3.4. Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman para melhor
caracterizar os depdsitos de carbono formados. Os espectros Raman dos
materiais preparados séo mostrados na Figura 7.10.

Os espectros Raman da Figura

WE b 7.10 mostram a presenca de

Fe02C=0,8 NN : c
Fe05C = 0,9 / dois sinais correspondentes a
52588;‘1’;? carbono grafite em cerca de

1600 cm™ (modo TM) e a

carbono amorfo em cerca de

\
W\W Fe02C 1340 cm™ (modo D) para todos
s Fe05C

Intensidade Relativa/ u.a.

Feloc 0S materiais preparados. A
Fe20C

I S e N et et e relagdo ITM/ID foi calculada
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman / cm* para comparacdo dos materiais

Figura 7.10. Espectros Raman (514,5 nm) obtidos com relacdo a quantidade de
para os materiais apés ReTP do éxido misto .
Ca,Fe,0-/CaO com etanol. carbono amorfo produzida
(quanto maior a relagdo ITM/ID, menor a quantidade de carbono amorfo
presente). Nota-se que quanto maior o teor de ferro presente nas amostras, maior
é o valor da relacdo ITM/ID e menor a quantidade de carbono amorfo produzida,

observada para a amostra Fe20C.
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7.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos materiais produzidos foi estudada por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Imagens MEV dos materiais apresentadas na
Figura 7.11 mostram que a reacdo das amostras com etanol produz grandes
quantidades de filamentos de carbono na superficie do suporte CaO.

Figura 7.11. Imagens obtidas por MEV dos materiais produzidos ap6s ReTP com etanol:
Fe02C, Fe05C, Fel0C e Fe20C.

Figura 7.12. Imagens obtidas por MEV da amostra Fe20C, com detector de SE (a) e BSE (b).

131



Capitulo 7: Producdo de MNM a partir da reacao de Fe suportado em CaO com Etanol

Imagens MEV obtidas para a amostra Fe20C com detector de SE e BSE
(Figura 7.12) mostram a presenca de filamentos de carbono magnéticos,
preenchidos por nanoparticulas magnéticas. O histograma apresentado na Figura
7.13 mostra a distribuicdo do tamanho das particulas presentes nos
nanofilamentos produzidos para a amostra Fe20C. O resultado da distribuigéo

mostra que as particulas encapsuladas apresentam um tamanho médio de 42 nm.

20 40
Tamanho de particula/ nm
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3
€ 15.
o
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) |
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Figura 7.13. Imagem MEV da amostra Fe20C e seu respectivo histograma da distribuicéo
de tamanho de particula.

7.3.6. Microscopia Eletrdnica de Transmissao

Maiores detalhes das nanoparticulas encapsuladas sdo apresentados nas
imagens obtidas por MET na Figura 7.14.

Figura 7.14. Imagens obtidas por MET da amostra Fe20C.

Nota-se que as fibras de carbono crescem de maneira irregular, recobrindo
nanoparticulas magnéticas ao longo do seu comprimento. Na imagem mostrada

na Figura 7.14 (c) é possivel observar os planos de grafite envolvendo a
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nanoparticula. Uma das vantagens do suporte empregado no preparo dos

materiais, CaO, é sua facil remocéo, por meio de um simples ataque é&cido,

tornando livres os filamentos de carbono magnéticos produzidos. A Figura 7.15

mostra imagens de MET que ilustram o aspecto da amostra Fe20C apds seu

tratamento &cido. Antes do ataque acido, os filamentos de carbono apresentam-se

mais aglomeradas e apds tratamento acido nota-se que os filamentos se soltam.

Fe20C apos ataque acido
X2 "

Figura 7.15. Imagens obtidas por MET da amostra Fe20C antes e ap0ds ataque acido.

7.4. ESTUDOS DE ADSORCAO DE CORANTES

Apos a lavagem dos materiais com acido para remocdo do suporte CaO,

foram realizados testes de adsor¢do com os corantes azul de metileno (AM) e

indigo carmim (IC). Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 7.16.

60+

&

Adsorcao corante/Amostra (mgg
N
o

o
1

Fe05C
Amostras

I (ndigo Carmim
[ Azul de Metileno

Figura 7.16. Adsorcéo de azul de metileno (AM) e
indigo carmim (IC) observada para os

nanofilamentos magnéticos
auséncia do suporte CaO.

preparados

na

Nota-se na Figura 7.16 que a
adsorcdo de IC é mais intensa que
do corante AM, exceto para a
amostra Fe20C, na qual as
adsorcdes praticamente se
igualam. O valor maximo
alcancado de adsorcdo do corante
IC foi de 63 mg g™ para Fel0C,
enquanto que para o corante AM,
o valor encontrado foi de
34 mg g™ para a amostra Fe20C.
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7.5. CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo foram produzidos nanofilamentos magnéticos a base de
Fe/C suportados em CaO a partir da reacdo do 6xido misto Ca,Fe,Os/CaO com
etanol a 900°C. Os nanofilamentos magnéticos preparados podem ser facilmente
removidos do suporte CaO por meio de simples tratamento &cido da amostra

como mostrado na Figura 7.17.

Ca,Fe,05

Impregnacéo Fe3*

—

Calcinagao
800°C/1h

Nanofibras de carbono com

particulas de Fe® —
L B2 R/ Lavagem %
9 .. 4cida f 2
- Cao — 3

Nanofibras magnéticas
livres

Aplicagcdo como
adsorvente magnético

Figura 7.17. Esquema da producdo dos nanofilamentos magnéticos a base de Fe/C
suportados em CaO.

Foram preparados materiais com teores de ferro em CaO de 2, 5, 10 e 20

%. Os resultados mostraram que ap6s reacdo com etanol formam-se as fases Fe’,

Fe;C, CaCOs, Ca(OH), e CaFe,Q,4, além de carbono na forma de nanofilamentos

contendo particulas de ferro com dimensGes em torno de 42 nm. A amostra

contendo 20 % de ferro (Fe20C) apresentou a formacgdo de carbono mais bem

grafitizados e melhor resultado na adsor¢édo do corante IC.
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Capitulo 8: Producéo de MNM a partir da Pirélise da Sacarose

8. PRODUCAO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS A BASE
DE NUCLEOS DE Fe’° RECOBERTOS POR CARBONO A
PARTIR DA PIROLISE DA SACAROSE

RESUMO

Este ultimo capitulo aborda a producdo de materiais compdsitos contendo
nanoparticulas magnéticas a base de ntcleos de Fe® imersas em uma matriz de
carbono. O processo de producdo desses materiais consiste na dispersao
controlada de ferro em sacarose seguida de reducdo por tratamento térmico e
formacdo da matriz de carbono, processo distinto do tratado nos capitulos
anteriores. Foram preparados materiais contendo 1, 4 e 8 % de ferro e tratados a
400, 600 e 800°C. Analises por DRX, espectroscopia Mdssbauer, medidas de
magnetizagdo, TG, MEV e MET mostraram que a 400°C os materiais apresentam
essencialmente magnetita, além de carbono. Por outro lado, tratamentos térmicos
em temperaturas mais elevadas, como 600 e 800°C levam a formacédo de fases
como ferro metalico e carbeto de ferro. Por MEV e MET foi possivel observar,
para a amostra A8Fe800, particulas de dimensdes menores que 50 nm
encapsuladas por carbono, enquanto que a amostra A8Fe600 apresentou
particulas parcialmente recobertas por carbono. Os resultados da adsorcdo de
moléculas organicas mostraram que o potencial adsorvente dos materiais tende a
aumentar com o teor de ferro e com a elevacdo da temperatura da pirdlise,
atingindo-se valores iguais a 21,5 mg g para o corante azul de metileno e

19,5 mg g™ para o corante indigo carmim.

135



Capitulo 8: Producéo de MNM a partir da Pirélise da Sacarose

8.1. CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

Foram preparados materiais contendo 1, 4 e 8 % de ferro através da
impregnacdo de Fe** em sacarose, formando uma pasta escura. Esta pasta escura
foi aquecida a 400, 600 e 800°C em fluxo de N,. Os materiais preparados foram
denominados de acordo com o teor de ferro empregado na sintese e a temperatura
da pirdlise: A1Fe400 (1 % Fe, 400°C), A1Fe600, A1Fe800, A4Fe400, A4Fe600,
A4Fe800, A8Fe400, A8Fe600, A8Fe800.

8.1.1. Difracao de Raios-X

Os materiais preparados com diferentes teores de ferro, 1 % (AlFe), 4 %
(A4Fe) e 8 % (A8Fe), foram caracterizados apds a pirdlise em diferentes
condicbes de temperatura (400, 600 e 800°C). A Figura 8.1 mostra os

difratogramas obtidos para as amostras.

Fe Fe Ferro metalico AdFe Fe Fe Ferro metalico
AlFe C Carbono by
(]

Fe,C

Intensidade relativa / u.a.
Intensidade relativa / u.a.

Fe Fe Fe Ferro metalico
A8 ~ C Carbono

© FeC

/0 * Fego4

Figura 8.1. Difratogramas de Raios-X
obtidos para as amostras AlFe, AdFe e
A8Fe apos pirdlise a 400, 600 e 800°C.

Intensidade relativa / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80
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A Figura 8.1 mostra que as amostras com diferentes teores de ferro
quando aquecidas a 400°C passam a apresentar essencialmente a fase magnetita
(Fe30,, PDF 1-1111), além de carbono (PDF 26-1077). Quando as amostras sao
tratadas em temperaturas mais elevadas, 600 e 800°C, é possivel observar a
presenca de novas fases como ferro metéalico (PDF 1-1267) e Fe;C (PDF 23-
1113). Nota-se também que a 800°C o sinal de carbono torna-se mais definido, o
que sugere que o aumento da temperatura favorece a formacédo de carbono mais
bem grafitizado.

As diferentes fases identificadas podem ser formadas segundo as seguintes

equacdes:

Fe3*/sacarose (aq) N,/400°C Fe,O, + carbono + CO,/H,O/volateis Equagéo 8.1

N,/600°C

Fe;O, + carbono FeC + carbono + CO,/volateis Equacéao 8.2

N,/800°C

Fe® + carbono Fe,C + carbono Equacéo 8.3

8.1.2. Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer para 0os materiais apds a pirolise sdo apresentados
na Figura 8.2. Os parametros hiperfinos obtidos para as diferentes fases
identificadas encontram-se na Tabela 8A, Anexo 1.

Os espectros Mossbauer e os parametros hiperfinos obtidos para 0s
materiais mostram, no geral, que as amostras submetidas a temperatura de 400°C
apresentam sitios tetraédricos e octaédricos da fase magnetita (Fe;0,), aléem de
Fe** e Fe* dispersos. Nas amostras tratadas a partir de 600°C observa-se a
presenca de ferro metélico (Fe), com areas relativas que variam de 16 a 43 %. As
amostras aquecidas a 800°C apresentam maiores areas relativas de FesC,
independente do teor de ferro da amostra (A1Fe800: 20 %; A4Fe800: 43 %;
A8Fe800: 58 % de Fe;C).
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Figura 8.2. Espectros Mdssbauer (obtidos
a 298K) para as amostras AlFe, AdFe e
A8Fe apos pirolise a 400, 600 e 800°C.

1,00
0,98
0,96

0,94

A Figura 8.3 mostra o0s teores das fases de ferro obtidos por
espectroscopia Mdssbauer para as amostras A4Fe apos pirolise a 400, 600 e
800°C. Observa-se que a reacdo a 400°C leva a formacgdo da fase magnetita
(Fe;0,) que em temperaturas maiores é convertida em Fe® e FesC. As fases

dispersas Fe** e Fe?* representam 33 e 48 %, respectivamente, do teor das fases
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de ferro a 400°C e sofrem uma diminuicdo a 600 e 800°C, chegando nesta Ultima
temperatura a 16 % de Fe*" e a inexisténcia de Fe**. No entanto, a fase Fe’ surge
a 600°C, contribuindo com 43 % do teor das fases de ferro e, a 800°C, ocorre
também a formacdo da fase FesC a partir da reacdo do ferro metéalico
previamente formado com os depositos de carbono produzidos.
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Figura 8.3. Teores das fases de ferro para as amostras A4Fe apos piroélise a 400, 600 e
800°C.

8.1.3. Medidas de Magnetizagao

Foram realizadas medidas de magnetizacdo dos materiais. Os resultados
mostram que 0s maiores valores de magnetizacdo foram encontrados para as
amostras com teores de ferro iguais a 4 e 8 % submetidas a 800°C (14 e 22 J T*
kg™, respectivamente). Conforme mostrado por resultados Méssbauer, estas
foram as amostras que apresentaram maiores teores das fases FesC e ferro
metéalico. Outros valores encontrados foram iguais a respectivamente 0,9; 1,7; 2,3
J Tt kg™, para a amostra A1Fe400, 600 e 800, valores de 0,7; 7, 14 J T kg™,
para a amostra A4Fe400, 600 e 800 e 7, 6, 22 J T kg™, para a amostra A8Fe400,
600 e 800.
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8.14.

Analise Térmica

As curvas TG obtidas para os materiais ap6s a pir6lise, incluindo os

materiais sintetizados na auséncia do sal de ferro, sdo mostradas na Figura 8.4.
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Figura 8.4. Curvas TG (em ar) obtidas para as amostras ap6s pirélise a 400, 600 e 800°C
sem a presenca de ferro (A) e com 1% (AlFe), 4% (A4Fe) e 8% (A8Fe) de ferro.

As curvas TG apresentadas na Figura 8.4 mostram que todas as amostras

apresentam perdas de massa relacionadas com a oxidacdo do carbono formado.

Dados de DTA mostraram que estas perdas de massa sdo exotérmicas,

independente da quantidade de ferro presente na amostra. Para as amostras que

ndo contém o sal de ferro, perdas de massa em uma Unica etapa sdo observadas

em temperaturas acima de 350°C. No entanto, quando ferro estd presente na

composicdo, outras etapas de perdas de massa aparecem e ocorrem em
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temperaturas mais baixas & medida que o teor de ferro aumenta nos materiais. O
aumento do numero de etapas da perda de massa sugere que formas de carbono
mais facilmente oxidaveis (mais amorfo) passam a ser formadas com o aumento
do teor de ferro nas amostras. Nos materiais tratados em temperaturas mais
elevadas (A800, A1Fe800, A4Fe800 e A8Fe800) observa-se que as perdas de
massa também ocorrem em temperaturas mais altas quando comparados aos
materiais tratados, por exemplo, a 400°C, o que pode estar relacionado com
formas de carbono mais organizadas, como o carbono grafite.

O teor de carbono presente nos materiais foi determinado a partir das
perdas de massa observadas. Quanto menor o teor de ferro da amostra maior a
proporcdo de carbono formado. Observa-se também que quanto maior a

temperatura da pirélise, menor a quantidade de carbono produzido.

1004 E Para o material AlFe foram
BZX3 400°C

B 600°C|  encontrados valores de carbono
I 800°C

80+ entre 85 e 95 % para as

60- diferentes condicdes de
temperatura estudadas, enquanto

que para 0s materiais A4Fe e

Teor de Carbono / %

20 A8Fe os valores do teor de

carbono ficaram entre 74-90 e

AlFe 61-79 %, respectivamente. A

Amostras .
Figura 8.5 resume os valores de

Figura 8.5. Teores de carbono estimados por
termogravimetria para as amostras AlFe, A4dFe e
AB8Fe tratados nas temperaturas de 400, 600 e 800°C.

teor de carbono encontrados.

8.1.5. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
obtidas das amostras. A Figura 8.6 mostra que a pirélise da sacarose a 800°C
contendo os diferentes teores de ferro leva a formacéo de particulas a base de

ferro distribuidas numa matriz de carbono. Pode ser observado nas imagens a
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direita, obtidas por retroespalhamento, a presenca de pontos mais claros
referentes as particulas de ferro com dimensfes menores que 100 nm para as
amostras A8Fe800 e A4Fe800 e algumas particulas chegando a 500 nm para a
amostra A1Fe800.

A1Fe800

Figura 8.6. Imagens obtidas por MEV com detector de SE (imagens a esquerda) e BSE
(imagens a direita, elétrons retroespalhados) para as amostras AlFe, AdFe
e A8Fe ap0s pirdlise a 800°C.

8.1.6. Microscopia Eletrdénica de Transmissao

Alguns dos materiais preparados foram caracterizados por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As imagens obtidas (Figura 8.7) mostram que
enquanto a amostra A8Fe800 apresenta nanoparticulas de dimensGes menores
que 50 nm, formadas por Fe® encapsuladas por carbono, na amostra A8Fe600 s&o
observadas nanoparticulas de Fe® descobertos ou parcialmente recobertos por

carbono.
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Figura 8.7. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissdéo (MET) dos
materiais A8Fe600 e A8Fe800.

Esses resultados sugerem que o tratamento térmico a temperaturas mais
elevadas proporciona a formacdo de um carbono mais ordenado (grafite) na
superficie das nanoparticulas magnéticas, permitindo o isolamento dessas

particulas.
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8.2. ESTUDOS DE ADSORGAO DE CORANTES

Os materiais A4Fe e A8Fe foram testados como adsorventes em solucgdes
de azul de metileno e indigo carmim (Figura 8.8).

I AM
N IC

N
o
1

/Amostra (mgg™)
&

=
o
1

adsorvido

Corante

AdFed00 A4Fe600 A4Fe800 A8Fed00 A8Fe600 A8Fe800
Amostras

Figura 8.8. Adsorc¢do de azul de metileno (AM) e indigo carmim (IC) para as amostras
A4Fe e A8Fe apds pirdlise a 400, 600 e 800°C.

A Figura 8.8 mostra que os diferentes materiais preparados com 4 e 8 %
de ferro adsorvem tanto o corante azul de metileno (AM) como o indigo carmim
(IC). Resultados da adsorcdo de AM e IC usando materiais preparados na
auséncia de ferro (ndo apresentados) mostraram valores abaixo de 2 mg de
corante por g de amostra, 0 que indica que a presenca dos diferentes teores de
ferro influencia na adsorcdo. Nota-se que a capacidade de adsor¢do dos materiais
tende a aumentar com a elevacdo da temperatura da pirélise. Sugere-se que a
adsorcdo ocorra devido a atracdo entre o carbono produzido nas diferentes
amostras e a cadeia apolar presente nos corantes estudados. A adsorcdo atinge
valores iguais a 21,5 mg g™ para o azul de metileno e 19,5 mg g™* para o indigo
carmim.

144



Capitulo 8: Producéo de MNM a partir da Pirélise da Sacarose

8.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo foram preparadas nanoparticulas magnéticas dispersas em
uma matriz de carbono a partir de um processo combinado de disperséo

controlada de Fe** em sacarose, reducéo e decomposicéo térmica.

Fe%/Fe;0,
Impregnacéo Pirolise /C
3+ —
Fe N,/1h
400°C
600°C
800°C
Sacarose Sacarose + Fe3* Nanoparticulas magnéticas
na matriz de C

Figura 8.9. Producdo de nanoparticulas magnéticas na matriz de carbono a partir da
pirolise da sacarose.

Os resultados mostraram que o tratamento a 400°C produz essencialmente
a fase magnetita (FesO,), enquanto que temperaturas mais elevadas (600 e
800°C) levam a formacdo predominante das fases ferro metalico e carbeto de
ferro (Fe” e FesC, respectivamente). Por analise termogravimétrica foi possivel
determinar teores de carbono entre 85 e 95 % (amostras 1 % Fe), entre 74 e 90 %
(amostras 4 % Fe) e entre 61 e 79 % (amostras 8 % Fe) nas diferentes
temperaturas de pirolise estudadas. Estes materiais foram testados como
adsorventes magnéticos de corantes e apresentaram resultados promissores. A
adsorcdo de moléculas organicas atingiu valores iguais a 21,5 mg g™ para o

corante azul de metileno e 19,5 mg g para o corante indigo carmim.
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9. CONCLUSOES GERAIS E PROXIMAS ETAPAS

Neste trabalho de doutorado foram preparados por um processo simples e
de baixo custo (processo CVD) compositos nanoestruturados magnéticos a base
de ferro recobertos por carbono, na forma de camada e/ou filamentos e nanotubos
de carbono. Como fontes de carbono foram testados inicialmente metano (CH,) e
etanol (CH3CH,OH) em reacdes com hematita sintética (a-Fe,O3). Melhores
resultados foram obtidos com o etanol, que proporciona melhor recobrimento e
maiores quantidades de depositos de carbono na forma de filamentos. O etanol
foi entdo testado em reagGes com outros precursores de fases magnéticas como o
rejeito industrial lama vermelha, as ferritas de Co, Cu e Ni e 0 0xido misto
suportado Ca,Fe,Os/Ca0. Além desses materiais foi também produzida uma
matriz de carbono contendo nanoparticulas magnéticas a partir da pirélise da
sacarose contendo sal de ferro disperso. Os resultados obtidos para os diferentes
materiais estudados estdo sintetizados no esquema a seguir, que relaciona as
principais fases formadas na ReTP a 900°C, o teor aproximado de carbono

produzido e o tamanho médio das particulas magnéticas formadas no processo.

— Metano | -Fases a 900°C: Fe,O,, Fe,,O

« Teor de carbono: ~3%
« Tamanho das particulas: <200 nm
Hematita |
Fe,0;
+ Fases a 900°C: Fe?, Fe,C
Etanol | Teor de carbono: 45-63%
= RN « Tamanho das particulas: <200 nm
Lama

Vermelha gy | . Fases a 900°C: Fe?, Fe,C, CaO, SiO,

Fe,0;, > | « Teor de carbono: 32-44%

FeOOH * Tamanho das particulas: <50 nm
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Ferritas

CuFe,0,, Etanol |-Fases a900°C:Fe® Cu’ CoFe, NiFe
CoFe,0,, 7 | + Teor de carbono: 37-45%

NiFe,O, * Tamanho das particulas: <100 nm

+Fases a 900°C: Fe?, Fe,C, CaFe,0,, Ca003 Ca(OH)

Ca,Fe,0;/ Etanol * Teor de carbono: -
CaO > | » Tamanho das particulas: ~42nm

Fal+ Pirdlise | +Fases a 800°C: Fe?, Fe,C
Sacarose 7 | » Teor de carbono: 61-85%
* Tamanho das particulas: <50 nm

Figura 9.1. Sintese das principais informacgdes obtidas para os diferentes materiais
produzidos neste trabalho: fases formadas a 900°C, teor aproximado de
carbono depositado e tamanho aproximado de particula encontrado em
parte do material analisado.

Os materiais preparados foram aplicados em testes de adsorcdo de
clorobenzeno e dos corantes azul de metileno e indigo carmim. Foram
encontrados valores de adsorcdo de clorobenzeno entre 6-15 mgg™ (reacdo da
hematita com metano), adsorcdo de azul de metileno entre 55-97 mgg™ (lama
vermelha com etanol), 6,5-16 mgg™ (ferritas com etanol), 5-33 mgg™ (Ca,Fe,Os
com etanol) e entre 7,5-22 mgg™ (pirdlise da sacarose). Na adsorcéo de indigo
carmim observaram-se valores entre 7-77 mgg™ (lama vermelha com etanol), 29-
63 mgg™ (ferritas com etanol) e entre 2-19 mgg™ (pirdlise da sacarose). Alguns
dos materiais foram também testados como suporte de catalisador Pd em reacGes
de hidrogenacéo. No estudo da hidrogenodescloracéo observou-se a conversao de
aproximadamente 60 % de clorobenzeno em benzeno (23 mmolgg/mmolpg) em
trés testes consecutivos dos materiais produzidos a partir da reacdo da hematita
com metano e cerca de 50 % (18 mmolcig/mmoley) de converséo de clorobenzeno

em benzeno com a utilizacdo dos materiais produzidos na reacdo da hematita
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com etanol. Na reacdo de hidrogenacdo do composto 1,5-COD (1,5-
ciclooctadieno)  observou-se  praticamente 100 % de  conversdo
(500 mmoly s.cop/mmolpg) em subprodutos de hidrogenagdo (com elevada
seletividade pelo subproduto COE - cilcoocteno) com a utilizacdo dos materiais
produzidos a partir da reacdo da hematita e da lama vermelha com etanol, sendo
este ultimo material reutilizado em cinco testes seguidos.

Proximas etapas:

v Continuacdo dos testes dos materiais como suporte de catalisadores de
metais nobres, e.g. Pd, Pt e Rh, e seu uso em reacdes de quimica fina,
e.g. hidrogenacOes seletivas — detalhamento dos resultados obtidos na
catalise;

v Testes dos materiais produzidos na remocao de diferentes contaminantes
organicos em agua;

v" Otimizacdo das condicGes reacionais para favorecer o total recobrimento
das particulas por carbono e a producdo de quantidades maiores de
material;

v Continuacdo dos estudos da ativacdo de carbono dos materiais com CO,
e H,O para aumentar a area superficial;

v’ Caracterizacbes que ainda faltam dos materiais por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET);

v’ Estudo de outras fontes de carbono, como o tolueno;

v’ Estudo das propriedades magnéticas dos materiais.
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ANEXO 1: MATERIAL SUPLEMENTAR

MATERIAL SUPLEMENTAR — CAPITULO 4
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Figura 4A. Difratogramas de Raios-X obtidos apdés ReTP com metano (HtM) para
hematita tratada a 900°C a 0, 1 e 3h.
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Figura 4B. Difratogramas de Raios-X obtidos apdés ReTP com etanol (HtEt) para
hematita tratada a 900°C a 0, 1 e 3h.
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Tabela 4A. Parametros hiperfinos determinados para a hematita antes (Ht) e apés ReTP
com metano (HtM).

Amostra - gimms? | gA/mmst| Bu/T AR/ %
Sitio/Fase (0,05) (0,05) (0,05) (1)
Ht a-Fe,03 0,36 -0,20 51,3 100
HtM600 a-Fe,04 0,36 -0,20 51,3 27
{Fes04} 0,66 -0,01 46,1 47
[Fe;0.] 0,27 20,01 49,1 26
HtM700 o-Fe,0; 0,36 -0,20 51,3 7
{Fe,0,} 0,66 -0,01 46,1 60
[Fes0.] 0,27 -0,01 49,1 33
HtM800 {Fe;0,} 0,66 -0,01 46,1 58
[Fe304] 0,27 -0,01 49,1 33
Fe.O 0,87 0,65 - 9
HtM900 {Fe;0,} 0,66 -0,01 46,1 43
[Fe304] 0,27 -0,01 49,1 23
Fe.O 0,87 0,65 - 34
HtM950 {Fe;0,} 0,66 -0,01 46,1 15
[FesO.] 0,27 -0,01 49,1 8
Fe.O 0,87 0,65 - 46
Fe.O 1,04 0,60 - 31
HtM900/1h {Fe;0,} 0,64 -0,01 45,9 7
[Fe304] 0,25 - 0,05 49,1 7
Fe.O 0,87 0,65 - 52
Fe,,O 1,04 0,60 - 34
HtM900/3h Fe.O 0,87 0,65 - 70
Fe.O 1,04 0,60 - 30

8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; ¢ — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento
quadrupolar; By — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa; [ ] - sitio tetraédrico;
{ } - sitio octaédrico.
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Tabela 4B. Par@metros hiperfinos determinados para a hematita antes (Ht) e apés ReTP

com etanol (HtEt).

o simms* | A/ mms* Bue/ T AR | %
Amostra Sitio/Fase (0.05) (0.05) (6‘;05) 1)
Ht a-Fe,0;3 0,36 -0,21 51,4 100
HtEt350 a-Fe,0s 0,36 -0,21 51,4 60
{Fe304} 0,63 0,02 45,92 24
[Fez04] 0,29 - 0,05 49,05 16
HtEt600 {Fe;0,4} 0,63 0,01 45,78 43
[FesO4] 0,27 - 0,06 49,09 16
Fe.,O 0,97 0,54 - 34
Fe 0,00 0,00 33,00 7
HtEt700 Fe 0,00 0,00 33,00 35
FesC 0,17 0,03 20,60 65
HtEt800 Fe 0,00 0,00 33,00 56
FesC 0,18 0,03 20,63 44
HtEt900 Fe 0,00 0,00 33,00 46
FesC 0,17 0,03 20,60 54
HtEt950 Fe 0,00 0,00 33,00 57
FesC 0,17 0,03 20,60 43
HtEt900/1h Fe 0,00 0,00 33,00 42
FesC 0,17 0,03 20,40 53
v-Fe(C) 0,06 0,67 - 5
solucéo
sélida
HtEt900/3h Fe 0,00 0,00 33,00 81
FesC 0,17 0,03 20,60 17
v-Fe(C) 0,06 0,67 - 2
solucéo
solida

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



Anexol: Material Suplementar

. Oxidac&o do Fe°
110- ¢ ~

90
80+
704 HtEt900

60 -

Perda de massa / %

50

404 (A) HLEL900/1h

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/ °C

HtEt900
HtEt900/1h

DTG/ u.a.

(B)
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C
©

DTA/u.a.

HtEt900/1h

HtEt900

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 4C. Curvas TG (A), DTG (B) e DTA (C) em ar obtidas apés ReTP com etanol
(HtEt) para hematita tratada a 900°C, 900°C 1h e 3h.
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Figura 4D. Espectros Raman (514,5 nm) obtidos para hematita apdés ReTP com etanol
(HtEt) a 900°C, 900/1h e 900/3h.
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Figura 4E. Isotermas de adsor¢do da amostra apds ReTP com etanol (HtEt800) antes e
apos ativacdo do carbono com CO, a 770°C/5h e 800°C/1h.
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MATERIAL SUPLEMENTAR — CAPITULO 5

Tabela 5A. Pardmetros hiperfinos determinados para LV e produtos da reacdo da LV com

etanol.
N simms? | g A/mmst| By/T AR / %
Amostra | Sitio/Fase (0,05) (0,05) (0,05) (1)
N a-Fe,054 0,36 -0,21 51,4 52
Fe®* 0,36 0,58 - 48
Fe’ 0 0 33 9
{Fe;0,} 0,33 0,02 48,5 27
LVEt500 [Fes04] 0,56 0,01 44,8 34
Fe,,O 1,1 0,62 - 8
Fe3* 0,27 0,77 - 22
Fe;0, 0,33 0,02 48,5 24
FesC 0,18 0,03 20,6 35
LVEt600 Fe,,O 1,10 0,62 - 7
Fe? 0,00 0,00 33,00 14
Fe®* 0,25 0,80 20
Fe’ 0,00 0,00 33,00 22
LVEt700 FesC 0,17 0,03 20,60 48
Fe¥* 0,40 0,80 - 30
Fe’ 0,00 0,00 33,00 25
LVEt800 FesC 0,18 0,01 20,6 59
Fe®* 0,25 0,8 - 16
Fe’ 0,00 0,00 33,00 18
LVEt900 FesC 0,18 0,03 20,8 65
Fe®* 0,18 0,70 - 17
Fe? 0,00 0,00 33,00 23
LVEt950 Fe,C 0,19 0,03 20,60 60
Fe®* 0,15 0,84 - 17
Fe? 0,00 0,00 33,00 30
LVEt700/1h FesC 0,18 0,03 20,40 56
Fe®* 0,30 0,89 - 14
Fe? 0,00 0,00 33,00 12
LVEt700/3h FesC 0,17 0,03 20,60 74
Fe3* 0,30 0,91 - 14

8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; ¢ — deslocamento quadrupolar; A — desdobramento
quadrupolar; By — campo magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa; [ ] - sitio tetraédrico; { }
— sitio octaédrico.
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Tabela 6A. Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes Mdssbauer (25 K) para as ferritas
CUFEQO4, NiFGQO4 € COFEQO4.

Amostra Sitio s/mmst | A4/mms? B/ T AR/ %
(0,05) (0,05) (0,05) (1)
CoFe, 0, A 0,41 -0,04 48,8 50
B 0,45 0,01 51,6 50
CuFe, 0,4 A 0,39 -0,02 49,3 50
B 0,45 0,03 52,3 50
NiFe,O, A 0,37 0,09 50,9 50
B 0,47 0,01 54,2 50

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

Tabela 6B. Pardmetros hiperfinos usados nos ajustes Mdssbauer para as ferritas de Co,
Cu e Ni apds ReTP com etanol.

Amostra Fase S/mmst | A/mms™? B/ T AR/ %
(0,05) (0,05) (0,05) (1)
CuFe-Et o-Fe 0,00 0,00 33 42
FesC 0,18 0,05 20,4 28
4-Fe(C) -0,06 0,2 i 30
NiFe-Et Fe;«Niy -0,17 0,30 29 37
Fe;.«Niy -0,07 0,01 25,5 17
FE5C3/F97C3 0,15 0,25 17,5 23
1-Fe(C) 0,07 0,4 i 10
Fe®* 0,01 1,38 - 13
CoFe-Et Fe,xCoy -0,07 0,00 36,7 100

8 — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; A — desdobramento quadrupolar; By — campo
magnético hiperfino; AR — area subspectral relativa.
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Tabela 7A. Parametros hiperfinos da anélise Mossbauer das amostras Fe05, Fel0 e Fe20.

Amostra Sitio &/ mmst A/mms? Bn/ T AR/ %
(0,05) (0,05) (0,05) (1)
A 0,33 -0,53 50,8 34
B 0,16 0,69 42,5 33
Fe05 Al 0,33 -0,52 46,6 12
B1 0,14 0,74 39,5 19
Fe¥* 0,28 0,88 - 2
A 0,33 -0,52 51,2 36
B 0,16 0,7 43,6 35
Fel0 Al 0,36 -0,52 47,8 10
B1 0,14 0,74 40,0 17
Fe¥* 0,28 0,88 - 2
A 0,34 -0,54 52,0 42
B 0,17 0,7 44,3 39
Fe20 Al 0,39 -0,52 48,3 6
B1 0,14 0,74 41,6 11
Fe¥* 0,28 0.80 - 2

& — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; A —desdobramento quadrupolar; Bhf — campo magnético
hiperfino; AR — area subspectral relativa; A — sitio tetraédrico; B — sitio octaédrico.

Tabela 7B. Parametros hiperfinos da andlise Mdssbauer para os materiais obtidos apds
ReTP do Ca,Fe,Os/CaO com etanol: Fe02C, Fe05C, Fel0C e Fe20C.

Amostra Sitio &/mmst | 4/mms? Brd T AR/ %
(0,05) (0,05) (0,05) )
Fe02C o-Fe 0 0 33,0 26
FesC 0,18 -0,03 21,0 14
CaFe, 04 0,27 0,70 - 50
CayFe, 05 0,19 0,01 49 10
Fe05C o-Fe 0 0 33,0 42
FesC 0,18 -0,02 20,8 36
CaFe, 04 0,28 0,75 - 18
-Fe(C) 0,10 i i 4
Fel0C o-Fe 0 0 33,0 60
FesC 0,16 -0,01 20,9 25
CaFe, 04 0,26 0,75 - 11
1-Fe(C) 0,10 i i 4
Fe20C o-Fe 0 0 33,0 36
FesC 0,16 -0,01 20,9 46
CaFe, 04 0,31 0,69 - 12
v-Fe(C) 0,10 : i 6

& — deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; A —desdobramento quadrupolar; Bhf — campo magnético
hiperfino; AR — area subspectral relativa.
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Tabela 8A. Parametros hiperfinos determinados para os materiais contendo 1 (AlFe), 4
(A4Fe) e 8% (A8Fe) de ferro produzidos apds pirolise da sacarose a 400,

600 e 800°C.
Amostra Sitio/Fase | 6/ mm st | gd4/mms? | Bu/T AR/ %
(0,05) (0,05) (0,05) )
AlFe400 Fe,03 0,35 -0,04 51,0 4
[FesO4] 0,32 0,04 48,3 18
{Fes;04} 0,56 -0,01 45,8 28
Fe;C 0,14 0,03 20,7 22
Fe(3+) 0,34 0,95 : 16
Fe(2+) 1,14 1,78 - 12
Al1Fe600 Fe,O; 0,35 0,04 49,0 22
[Fes0.] 0,26 0,04 48,3 11
{Fe304 0,56 -0,01 45,8 32
Fe;C 0,14 0,03 20,7 17
Fe(3+) 0,33 0,83 - 8
Fe(2+) 1,14 1,82 - 10
A1Fe800 [FesO4] 0,30 0,04 48,9 14
{Fes;04} 0,66 -0,01 45,8 20
Fe 0 0 33 18
Fe;C 0,14 0,03 20,7 22
Fe(3+) 0,43 0,99 - 21
Fe(2+) 1,15 1,82 - 5
A4Fe400 [FesO4] 0,28 0,04 48,90 11
{Fe,0,} 0,50 0,01 45,0 8
Fe(3+) 0,27 0,52 ; 33
Fe(2+) 1,15 1,77 - 48
A4Fe600 Fe 0,00 0,00 33,0 43
Fe(3+) 0,29 0,87 - 29
Fe(2+) 1,12 1,80 ; 28
A4Fe800 Fe 0,00 0,00 33,0 41
Fe;C 0,16 0,03 20,7 43
Fe(3+) 0,29 0,90 - 16
A8Fe400 [FesO4] 0,30 0,04 48,50 22
{Fes;04} 0,50 -0,01 445 24
Fe(3+) 0,30 0,80 ; 35
Fe(2+) 1,15 1,77 - 19
A8Fe600 Fe 0,00 0,00 33,0 22
Fe(3+) 0,30 0,60 - 53
Fe(2+) 1,15 1,77 - 25
A8Fe800 Fe 0,00 0,00 33,0 25
Fe;C 0,16 0,03 20,8 54
Fe(3+) 0,27 0,88 - 21

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