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Resumo

Este trabalho é dedicado a sintese e caracterizacao de nanoparticulas de 6xidos de ferro
dispersas na estrutura porosa de um carvao ativado, originando nanocompoésitos com
propriedades magnéticas. As amostras foram preparadas a partir da mistura do orga-
nometéalico pentacarbonil ferro com o carvao ativado, em diferentes proporc¢oes e sob as
atmosferas ambiente e de argonio. As técnicas experimentais utilizadas para a caracte-
rizagao foram: espectroscopia Mdossbauer, difracao de raios-X — convencional e com luz
sincrotron —, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, microscopia eletro-
nica de varredura, andlise textural por adsorcao de nitrogénio, medidas de propriedades
magnéticas, analise elementar e termogravimetria. Os resultados mostraram que os te-
ores de ferro nas amostras como preparadas atingiram valores de até 33 % em massa,
aproximadamente. As nanoparticulas foram identificadas como 6xidos de ferro dispersos
de forma homogénea no carvao ativado, com tamanho médio de cristalito na faixa 4-6
nm e apresentando comportamento superparamagnético em temperatura ambiente. As
amostras preparadas sob atmosfera ambiente apresentaram predominantemente as fases
hematita e magnetita e nas amostras preparadas sob atmosfera de argdénio foi encon-
trada apenas a magnetita. A area superficial especifica e o volume total de poros do
carvao ativado foram reduzidos em torno de 40 e 50%, respectivamente, com a forma-
¢ao das nanoparticulas. A execucgao de tratamentos térmicos em atmosfera inerte levou
ao crescimento do tamanho médio de cristalito; para temperaturas a partir de 400 °C,
aproximadamente, teve inicio o processo de redugao do estado de oxidacao do ferro, até
temperaturas em torno de 700 °C. Nas amostras tratadas em 900 °C foi observada a
predominancia de ferro metéalico, além da formagao de carbetos de ferro. Na analise de
difracao de raios-X in situ durante o aquecimento das amostras, foi observada a forma-
¢ao da wustita como um composto intermediario antes da formacao do ferro metalico.
Os valores dos coeficientes de expansao térmica para os 6xidos de ferro nanocristalinos
foram consideravelmente maiores do que os esperados para as fases cristalinas massivas,
um efeito associado a elevada fracao de atomos de superficie nas nanoparticulas. Os
resultados deste trabalho mostraram que os métodos empregados de sintese e posterior
tratamento térmico possibilitam a obten¢ao de nanoparticulas magnéticas contendo ferro
dispersas na matriz do carvao ativado; a natureza e o tamanho médio dessas particu-
las dependem das condi¢oes experimentais envolvidas, tais como atmosfera de sintese,
temperatura e tempo de tratamento térmico.

Palavras-chave: Nanocompositos, carvao ativado, pentacarbonil ferro, nanoparticulas
magnéticas.



Abstract

This work is concerned with the synthesis and characterization of iron oxide nanopar-
ticles embedded into an activated carbon, giving rise to nanocomposites with magnetic
properties. The samples were prepared starting from the mixture of the organome-
tallic compound iron pentacarbonyl and the activated carbon, with various reactant
ratios, under argon or ambient atmosphere. The experimental techniques used for the
characterization of the products were: Mossbauer spectroscopy, X-ray diffraction - with
conventional or synchrotron radiation -, X-ray photoelectron spectroscopy, scanning elec-
tron microscopy, textural analysis using nitrogen adsorption, measurements of magnetic
properties, elemental analysis and thermogravimety. The results showed that the iron
contents in the as prepared samples reached values up to ca. 32 wt.%. The nanoparticles
were identified as iron oxides homogeneously dispersed into the activated carbon, with
average crystallite sizes in the range 4-6 nm and exhibiting superparamagnetic behavi-
our at room temperature. The samples prepared under ambient atmosphere showed the
predominance of hematite and magnetite, whereas only magnetite was detected in the
samples prepared under argon atmosphere. The specific surface area and the total pore
volume of the activated carbon showed a reduction of 40 and 50%, respectively, after
the formation of the nanoparticles. Heat treatments carried out under inert atmosphere
led to the growth of the iron oxide crystallites; the reduction of the iron oxidation state
started at ca. 400°C, up to temperatures close to 700 °C. The samples heat treated at
900 °C exhibited the presence of metallic iron as the dominant phase, besides the forma-
tion of iron carbides. High-temperature X-ray diffraction experiments performed in situ
during the heat treatments revealed the appearance of wiistite as an intermediate phase
previous to the formation of metallic iron. The thermal expansion coefficients found
for the nanocrystalline iron oxides were considerably higher than the values expected
for the bulk phases, an effect associated with the large fraction of surface atoms in the
nanoparticles. The results of this work showed that the followed methods of synthesis
and subsequent heat treatments allow the achievement of magnetic iron-containing na-
noparticles dispersed into the activated carbon matrix. The nature and the average size
of these particles depend on the specific experimental conditions, such as the atmosphere
of synthesis, the temperature and the time of heat treatment.

Key-words: Nanocomposites, activated carbon, iron pentacarbonyl, magnetic nanopar-
ticles..
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Capitulo 1

Introducao

No ultimo século, a crescente relagao do homem com os as maquinas tem conduzido a um
novo padrao de comportamento nas relagoes entre as pessoas e dessas com a natureza.
Essas mudangas foram acentuadas nos tltimos anos — principalmente na tltima década
— nas mais diversas sociedades que vém experimentando, de forma crescente a cada dia,
as “facilidades” proporcionadas pelos novos dispositivos eletro-eletronicos disponiveis.
Porém, a manutencao dessas condi¢oes dependem do progressivo desenvolvimento de
dois principios: da miniaturizacao desses dispositivos; o armazenamento das informacoes

e sua rapidez de transmissao.

Esses principios sao decorrentes de uma das maiores corridas tecnologicas da huma-
nidade; a nanotecnologia. A nanotecnologia compreende as ramificacoes cientificas e
tecnologicas que utilizam o prefixo de origem grega “nano” (muito pequeno, ando) para
designar o estudo daquilo que esté na escala de comprimento de um bilionésimo de me-
tro — um nandémetro, nm — 107? m = 0,000000001 m. O potencial e a abrangéncia
dessa revolugao vai da otimizagao industrial [1] até as admiraveis técnicas biomédicas
nos tratamentos e prevengoes de doengas [1-3|, da seguranca e redugdo dos custos na

construcgao civil [1,4] até a maior qualidade e producao na agroindustria 1,5, 6].

Todos esses beneficios sao resultados dos estudos e dos conhecimentos cientificos acumu-
lados sobre particulas cuja escala de tamanho é da ordem de nanoémetros, denominadas

nanoparticulas. Nanoparticulas magnéticas constituem uma classe de materiais que de-
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vido a suas reduzidas dimensoes (de 1 a 100 nm) apresentam profundas modifica¢oes
de suas propriedades em relacao aos materiais de escala de comprimento superior. Ou
seja, nessa escala os efeitos das propriedades fisicas e quimicas da matéria sao fortemente
influenciados pela superficie — que podem ser equivalentes e até superiores aos efeitos de
volume. Dentre todas as propriedades fisicas as que despertam o maior interesse cientifico
e tecnologico sao as propriedades magnéticas (ex: magnetizacao de saturagao, energia
de anisotropia, temperatura de ordenamento magnético, transicao de fases magnéticas
e cristalinas). Tais modificagbes permitem o uso dessas nanoparticulas magnéticas para
inovagoes tecnologicas em diversas areas, como: transporte de drogas [7], solu¢ao de
ferrofluido [8], particulas com superficies bio-sensoras [7|, particulas para fabrica¢ao de

midia magnética e armazenamento dados entre outras |9].

A utilizacao de particulas magnéticas como solucao tecnolégica de problemas ambientais
vem recebendo especial atengao nos recentes anos. Essas particulas magnéticas podem
ser usadas como adsorventes de contaminantes aquosos ou gasosos que, ap6s adsorg¢ao,
podem ser separados por meio de processo magnético simples. Exemplos dessa tecnologia
é o uso de particulas de Fe3O, para acelerar a coagulagao de esgoto [10], ou a Fe3Oy
coberta por um polimero funcionalizado para remover radionuclideos provenientes do
leite [11]; tem-se também a poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-phenylene) para a adsor¢ao de
tinturas orgéanicas [12] e o polimero revestido por particulas magnéticas para a remediar

derramamento de 6leo [13].

Porém, todos esses materiais apresentam a desvantagem de apresentarem restrita capa-
cidade de adsorcao, que devido sua reduzida area superficial limita sua aplicacao. Além
disso, a preparagao destes materiais magnéticos necessita de varias etapas, procedimentos

especificos e substancias quimicas especiais.

O carvao ativado surge como uma opc¢ao atraente e de baixo custo para a remocao de
contaminantes organicos e inorganicos da agua [14,15|. Suas excelentes caracteristicas
adsorventes permite sua utilizagao em uma grande variedade de processos, tais como
filtragao, purificagao, desodorizagao e separacao [16], tornando-o um dos materiais mais
empregados. Essa caracteristica é devido sua elevada area superficial e sua estrutura

porosa que permite a utilizagao desse material como um eficaz na adsor¢ao de compos-
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tos dispersos ou dissolvidos nos liquidos [17-19]. A adsorc¢ao de vérios contaminantes
orgéanicos em agua — como praguicida, fenois e clorofen6is — tém sido observada recen-

temente [20-22].

Neste contexto, é possivel combinar as propriedades do carvao ativado com as das nano-
particulas de compostos de ferro e produzir um novo material com grande potencial de
adsorcao e associado as caracteristicas magnéticas. As possibilidades de aplicagoes de
um material com essa natureza sao extensas, dentre elas destacam-se: transporte direci-
onado de drogas [7|, preparagao de solugao de ferrofluido [8|, particulas com superficies
bio-sensoras [7|, material para remediar derramamento de 6leo [13], adsorgao de conta-
minantes em agua [21,22], adsorcao e oxidacao pelos processos Fenton. Adicionalmente,
a matriz de CA ainda pode ser funcionalizada e um novo material pode ser utilizado

como um eficiente adsorvente para contaminantes catidnicos de metais pesados [23].

Os materiais que possibilitam processos oxidativos avangados, como os processos Fenton,
tem atraido grande interesse tanto na comunidade cientifica como na industrial. A
oxidacao catalitica na presenca de sais ferrosos e peroxido de hidrogénio foi relatada
por Fenton [24] e conhecida posteriormente como “reagdo de Fenton” , expressao 1.1.
Esses processos sao baseados na formagao do radical hidroxila (*OH), que sao altamente
oxidantes. Na reacao de Fenton esse radical é capaz de oxidar uma ampla variedade de

compostos organicos e fons inorgéanicos provenientes de heteroatomos.

Fe™ + HyOy — Fe? 4+ *OH + ~OH (1.1)

1.1 Objetivos

O objetivo central deste trabalho foi a preparacao e caracterizacao de carvao ativado

contendo nanoparticulas magnéticas a partir da decomposicao do pentacarbonil ferro,

Fe(CO)5

Os objetivos especificos sao:
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e Caracterizagao estrutural e quimica dos compostos de ferro obtidos a partir da

decomposicao do Fe(CO); e inseridos na matriz de carvao ativado:

— A caracterizagao estrutural foi realizada a partir da difracao de raios-X, con-
vencional e com luz sincrotron, e da espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios-X.

— As propriedades texturais do carvao ativado e das amostras foram obtidas

através das curvas de sorcao de Ny a 77 K.

— A investigacao quimica foi conduzida por anélise elementar, termogravimé-

trica e de decomposi¢ao com temperatura controlada.

— As informacoes locais a respeito da vizinhancga dos niicleos de Fe foram obti-
das a partir da espectroscopia Mdossbauer; que estabele os lacos necessérios
entre as técnicas estruturais e quimicas para compor a caracterizacao final

das amostras como preparadas.

— A caracterizacao magnética foi conduzida por meio das medidas de magneti-
zagao em funcao do campo magnético e da temperatura e da suscetibilidade

magnética em funcao da temperatura.

e Estudar os efeitos decorrentes dos tratamentos térmicos em diferentes temperatu-
ras. Nessa etapa foi utilizada, além das técnicas experimentais descritas acima, a
difragao de raios-X de luz sincrontron in situ durante o tratamento térmico das
amostras. Nesse seguimento importa identificar as transformacgoes estruturais e

caracterizar os novos compostos advindos dessa transformagao.

e Mostrar a variagao do comportamento da expansao térmica em sistemas nanomé-

tricos.

1.2 Meétodos de preparacao de nanoparticulas magné-

ticas

A sintese de nanoparticulas magnéticas tem como expectativa a produgao de um material

uniforme (com dominio da morfologia, do tamanho e da distribuigdo do tamanho de
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particula), reprodutivel e cuja as propriedades (fisicas, quimicas e magnéticas) sejam
controladas. Devido a reduzida dimensao das particulas, alcangar esse objetivo é tarefa
ardua e estd subordinada a rigorosa reprodutibilidade das condigoes experimentais de

sintese [9,25].

O objetivo dessa se¢ao é mostrar, sem a pretensao de esgotar o assunto, a diversidade e
a complexidade dos métodos mais utilizados para a preparagao de nanoparticulas mag-
néticas. Uma discussao mais rigorosa pode ser apreciada em outros trabalhos [26,27] e
a minuciosa compreensao da sintese e da caracterizagao das nanoestruturas magnéticas,

metélicas ou cerdmicas, pode ser encontrada na literatura [9,25-28].

Os métodos foram divididos em dois grandes grupos: métodos por via imida e outros

métodos de preparacao.

1.2.1 Preparacao de nanoparticulas magnéticas por via timida

Os métodos de preparacgao por via tmida sao aqueles em que os precursores sao liquidos
ou estao em solucao. Apesar da condicao fluida dos precursores os métodos diferenciam-
se de acordo com as especificas condigoes e os parametros experimentais que atuam como
agentes de sintese das nanoparticulas. Esses agentes podem ser a temperatura, pressao,
tempo, catalisadores, potenciais elétricos, freqiiéncias (sonoras, elétricas ou luminosas)

ou a combinacao de varios desses agentes.

Método sonoquimico

Neste método uma sonda de ultra-som operando em alta freqiéncia (kHz-MHz) é utili-
zada para irradiar precursores organometalicos ou em solucao [29]. As cavitagoes aciis-
ticas produzidas levam a formacao, crescimento e colapso de bolhas no liquido; transmi-
tindo, localmente, elevada energia de excitacao que alcancam temperaturas de até 5000
K e pressoes ~1800 atm. Com a implosao da bolha a taxa de resfriamento chega até a

10'° K/s. Em geral esse processo permite a formacao de grande producao de material —
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pos amorfos, aglomerados e material poroso — a partir de precursores organometélicos,

tornando esse método atrativo para a aplica¢ao industrial [30-33].

Fases metaestaveis com elevada reatividade e desenvolvida area superficial (120 m?/g),
foram produzidas a partir do Fe(CO)s, que apos aquecimento a temperatura de 350 °C
levaram a formagao de nanoparticulas de a-Fe com diametro médio de 50 nm [34, 35];
podendo ainda ser adicionado estabilizadores poliméricos para formagao de coloides |34,
36]. Suslick et. al. [36] mostraram que a produgao de ferro amorfo, com 3-8 nm de
tamanho médio, sintetizados a temperatura de 20 °C a partir do Fe(CO)s5 e embebidos
em silica, formam Fe/SiO, que apresentam atividade catalitica superficial maior que os

materiais preparados a partir da reagao Fischer-Tropsch.

Método eletroquimico e eletrodeposicao

Os métodos eletroquimicos e de eletrodeposicao sao rotas geralmente usadas para pre-
paragao de nanocristais cobertos por ¢xidos. A mais ampla aplicacao desse método é
na preparagao de fios de materiais magnéticos [37|. A nucleagao é favorecida com ele-
vados potenciais e baixas taxas de difusao enquanto o crescimento de grao é favorecido
em baixos potenciais e elevadas taxas de difusao. Foi comprovado experimentalmente
que sob o modo pulsado o pico de densidade de corrente pode ser consideravelmente
maior que a densidade de corrente no modo continua para o mesmo limite nominal de
corrente. Resultados mostram que materiais nanoestruturados sao formados quando as
variaveis de deposi¢ao (composi¢ao do banho, pH, temperatura, densidade de corrente,
potencial e aditivos) sao escolhidas de forma que a nucleagao ¢ favorecida com a redugao

do crescimento do grao [25].

Método de precipitacao
E o mais antigo método de sintese de nanoparticulas. Consiste na reagao de precipi-
tacao de precursores metalicos, inicialmente dissolvidos em solvente comum ao qual é

adicionado o agente precipitante para formar um sélido insoluvel. Apesar da extensa
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distribuicao de tamanhos de particulas e da morfologia irregular, diversas nanoparticu-
las magnéticas podem ser sintetizadas usando o método classico de precipitacao aquosa;
ferritas do tipo espinélio, perovsquitas, metais e ligas. A maior vantagem desse método
e a grande quantidade de material que pode ser sintetizado. Porém, é dificil estabelecer

as correlagoes entre o crescimento e tamanhos de particulas com os fatores cinéticos [25].

O método de precipitagao também pode ser utilizado para a incorporagao de nanoparti-
culas de Fe3O,4 e/ou 7-FeyO3 (entre 16 e 25 nm de didmetro médio) na matriz de carvao

ativado [38].

Meétodo hidrotérmico

Neste método as reacoes sao aquosas e conduzidas em autoclaves ou reatores onde a
pressao pode chegar a 135 atm e a temperatura a 200 °C. Nessa condi¢ao supercritica
a agua atua como um agente da reacgao, acelerando o processo cinético das reacoes de
hidrélise. Com o aumento da temperatura a solubilidade das espécies idnicas aumenta
muito e, com a baixa viscosidade da adgua, exibem maior mobilidade. O aumento da mo-
bilidade permite maior rapidez e uniformidade dos precipitados. O controle do tamanho
e da morfologia das particulas pode ser alcangado controlando o tempo e a temperatura.
Ja as condigoes do precursor e o pH tém um impacto na pureza da fase das nanoparti-

culas [39].

Rozmam et.al. [40] mostraram os detalhes da sintese de (Mn, Zn)Fe,O,4 pela neutralizagao
dos hidréxidos misturados. A combinacgao dos parametros hidrotermais de temperatura
e tempo — 95 °C por 50h e 140 °C por 0,5h — resultaram em nanoparticulas de 11
nm. Eles afirmaram que o curto tempo de reacao agrega grandes quantias de grupos
hidréxidos na superficie das nanoparticulas, enquanto temperaturas reduzidas permitem
a incorporacgao de dgua na estrutura cristalina e levando ao aumento nas distor¢oes de
rede. EE ambos os casos deterioram as propriedades magnéticas das nanoparticulas. Ja
nos experimentos de Alexander et al. [39] nanoparticulas de Fe3O4 sao incorporados a

matriz de piche mesofésico pela decomposi¢ao térmica do Fe(CO)s.
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Método de decomposicao térmica

Métodos envolvendo a decomposicao térmica de liquidos sao geralmente baratos e ofere-
cem os melhores produtos e os melhores rendimentos, bem como facilidade de preparacao.
Foi mostrado que particulas de Fe3O, esféricas com didmetros médio entre 30 a 100 nm
podem ser obtidas pela reacao de sais de Fe3*, uma base e um oxidante moderado (fons

de nitrato) em solugdes aquosas [41].

Linderoth et. al. [42] mostraram a producao de ferrofluido a partir da decomposigao
térmica com obtencao de particulas monodispersas de Fe3C de diametro médio de 3,1
nm cujo ordenamento magnético ocorre em torno de 3 K. Nanoparticulas cristalinas e
monodispersa da fase 7-Fe,O3 foram produzidas a partir da decomposicao térmica e da

oxidagao controlada do complexo de ferro Fe(CO)5 [43].

1.2.2 Outros métodos de preparacao

Estes métodos envolvem reacoes de estado solido, induzidas por plasmas, mecanossintese,
arcos elétricos, temperaturas elevadas e outros. Existem ainda as reagoes decorrentes da
combinagao entre gés-gas ou gas-sélido mediado por elevadas temperaturas, potenciais

elétricos ou intensas descargas elétricas.

Armadilha de vapor

Este método envolve a evaporacao de um metal e a deposi¢ao desse vapor metalico num
solvente frio (77 K) [44]. A adigdo de surfactante limita o tamanho da particula im-
pedindo seu crescimento. A co-deposi¢ao de metais imisciveis, por exemplo, Fe e Li,
produzem uma camada protetora do litio sobre o nucleo de Fe (/<20 nm) impedindo sua
oxidagao, mas também sao formadas pequenas particulas de de 3-4 nm devido a incorpo-
ragao de fragmentos de solventes [45,46]. Apesar dos extremos cuidados experimentais
para evitar a oxidagao, esse método permite a busca da sintese de nanoparticulas de

ferro puro [47].
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Método de mecanossintese

Este método ¢é constituido por um recipiente no interior do qual é colocada uma esfera
de aco (chamados martelo) e o precursor em p6. Quando o sistema é submetido a uma
vigorosa vibracao o precursor estara entre os choques do martelo e a parede do recipi-
ente. Uma intensa energia cinética é transferida ao precursor, impondo deformacoes a
sua estrutura. Apesar da vantagem da producao de material em grandes quantidades,
e de ja estar estabelecida como tecnologia comercial, nanoparticulas magnéticas mono-
dispersas ou pelo menos com tamanhos controlados nao sao faceis de serem obtidas. No
entanto o carater fora do equilibrio desse processo permite a produc¢ao de nanocompésitos

metaestaveis [9)].

A mecanossintese é quase sempre destinada ao amorfismo do material para uma posterior
recristalizacao parcial. Mas é possivel também promover a oxidagao do contorno de grao,
crescimento de grao, formacao de fase e aumento da porosidade. Embora no passado
a mecanossintese tenha sido tratada como técnica “suja” — devido aos elevados niveis
de contaminacao —, atualmente a disponibilidade do carbeto de tungsténio, atmosfera
inerte, ou sob vacuo, permite a producao de amostras com teores de impurezas muito

reduzidas.

Bokhonov et al. [48] investigaram a formagao de fases magnéticas durante ativagao mecé-
nica seguida tratamento isotérmico e mostraram que este processo ¢ viavel para a sintese

de ferro e nanoparticulas de niquel encapsuladas por carbono cristalino.

Método de plasma

Essa técnica foi originalmente desenvolvida para produgao de fulerenos e posteriormente
adaptada para a produgdo de materiais compodsitos nanométricos de metal/carbono
[9,49]. Um eletrodo oco de material carbonoso, grafitico ou nao, é preenchido com o
p6 do metal ou 6xido desejado. O arco elétrico estabelecido entre os eletrodos proporci-
ona temperaturas extremamente altas (/5000 até 10000 °C) numa regiao (em torno de 2

mm), sintetizando nanoparticulas de metais ou 6xidos que podem ser cobertas por uma
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casca de carbono grafitico. A facilidade da formagao da cobertura de carbono como pro-
tecao aos metais torna essa técnica vantajosa quando a intengao ¢ produzir um material

sensivel ao oxigénio, semelhantes aos terras raras.

Saito et al. [50] mostraram a possibilidade da produgao de tubos de carbono grafitico
na forma de bambu com didmetro ~25 nm que encapsulam diversos terras raras(Sc, Y,
La, Ce, Pr,Nd, Gd, Th,Dy, Ho, Er, Tm and Lu) e fases metélicas (a-Fe, y-Fe, hcp-
Co, fce-Co, fee-Ni) além das fases carbetos (M3C, M=Fe, Co, Ni). Kouprine A. et
al. [51], utilizando um plasma de radio frequéncia (RF) com diversos gases de trabalho,
mostraram a viabilidade da decomposigao do vapor saturado de Fe(CO)spara a produgao

de nanoparticulas de multicarbetos embebidos em carvao amorfo.

Método da pirélise induzida por laser

Este método de producao de nanoparticulas foi reportado pela primeira vez por Hag-
gerty [52] que produziu FezC usando uma mistura de Fe(CO)se etileno (CoHy). A re-
acao envolve a pirdlise da fase gasosa de duas ou mais espécies moleculares sustentada
pelo aquecimento gerado na absorcao de energia do laser de CO,y excitando o modo
vibracional-rotacional de pelo menos um dos gases reagentes. Como esse processo esté
fora do equilibrio termodinamico, rapidas taxas de aquecimento/resfriamento (/100000
°C/s) acontecem na zona de reagao, definida pela regido de interse¢ao entre a corrente
do gas reagente e o feixe de laser, o que explica sua versatilidade para a producao de

particulas em escala de nanometros [53)].

Xiang et. al. [53| demonstraram que a pirolise do Fe(CO)5 misturado ao CoHy pelo laser
de CO, leva a formagao das nanoparticulas quase puras de a-Fe, Fe3C e Fe;C3 com
diametros de particulas bem controlados, em torno de 5-30 nm; e que o enriquecimento
dos reagentes com CyH, produz carbono pirolitico cobrindo as particulas de Fe;C e

Fe7C3.
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1.3 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro sao compostos comuns e estao amplamente distribuidos em toda a es-
fera global; atmosfera, pirosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera. Sua abundancia natural,
associada a facilidade de sintese em laboratorio ou em escala industrial, e suas interessan-
tes e manipulaveis propriedades fisicas e quimicas torna-os potencialmente interessantes

em varias aplicagoes tecnologicas [54].

Sao reconhecidos universalmente como 6xidos de ferro aqueles compostos formados pelos
elementos quimicos Fe com O e/ou OH, cuja férmula quimica e o nome sao apresentados
na Tabela 1.1 [54]. Na maioria das combinagoes o ferro apresenta valéncia trés, Fe?", e
somente trés compostos, FeO, Fe(OH), e FesO,4, apresentam o estado de valéncia dois,
Fe?*. A formacao estrutural dos éxidos de ferro consiste de arranjos ciibicos compactos
(ou hexagonais compactos) dos &nions, nos quais os intersticios sdo parcialmente ocu-
pados com Fe?* ou Fe?*, com coordenacao predominantemente octaédrica, embora em
alguns casos seja encontrada também a tetraédrica. Diversos 6xidos apresentam as mes-
mas unidades bésicas (composi¢ao quimica), diferindo da forma como estao organizadas
espacialmente: conhecidos como polimorfos . Existem quatro polimorfos do Fe,O3 e

cinco do FeOOH |[55].

Tabela 1.1: Nomenclatura dos 6xidos e hidroxidos de ferro [54].

Hidréxido ou 6xido hidroxido Oxidos
Nome Foérmula molecular Nome Foérmula molecular
Goetita a-FeOOH Hematita a-FesO4
Lepidocrocita y-FeOOH Magnetita  Fe3O4(Fe*TFeltO,)
Akaganeita £-FeOOH Maghemita ~-Fe,O3
— 0-FeOOH i 6—F€203
Feroxita 0’-FeOOH — e-FesO4
Alta pressao  FeOOH wustita FeO
Bernalita Fe(OH); — —

Na Tabela 1.2 sao apresentadas algumas das propriedades fisicas e magnéticas dos 6xidos
a-FesO3 e FezOy [41,54,55], seguida de uma breve descrigao. O estudo completo desses
e dos demais ¢xidos pode ser encontrado no livro “The iron oxides” dos autores R. M.

Cornell and U. Schwertmann [54].
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Tabela 1.2: Propriedades fisicas e magnéticas dos 6xidos a-FeaOg e FesOy [41,54].

Oxidos
Propriedades a-FeqO4 Fes;04
Densidade (g/cm?) 5,25 5,18
Ponto de fusao (°C) 1350 1583-1597
Tipo de magnetismo FM fraco FI

ou AFM

Temperatura 956 850
de Curie (K)
Mg a 27 °C (Am?/kg) 0,3 92-100
Tipo de estrutura Corundo Espinélio inversa
Sistema cristalografico Hexagonal Ctbica
Parametro apes= 0,034 a = 0,8396
de rede(nm) Chez— 1,3752

FM = Ferromagnético; AFM = Antiferromagnético; FI = Ferrimagnético. My =
Magnetizagao de saturagao.

1.3.1 Hematita — a-Fe,O3

O a-Fe;O3 ¢ o mais antigo ¢xido de ferro conhecido e pode ser encontrado facil-
mente no solo e nas rochas, apresenta coloracao avermelhada e é extremamente estavel,
apresentando-se como a fase final das transformacoes de outros 6xidos. Também é reco-
nhecido por outros nomes como oxido de ferro®*, éxido férrico, terra vermelha, martita

e outros.

A estrutura do a-Fe;O3 pode ser descrita como um arranjo hexagonal compacto (hcp)
dos anions de oxigénio dispostos paralelamente ao plano (001). Os intersticios entre
esses planos sao ocupados pelos fons de Fe3t, regularmente dispostos a cada dois sitios
e vagando o terceiro. Esse arranjo forma pares de octaedros onde cada um compartilha
trés arestas com os vizinhos do mesmo plano e uma face com o octaedro do plano

adjacente [41,54-56]. As Figuras 1.1a e b apresentam a estrutura cristalina do a-Fe,Os.

Segundo Machala et al. [56] “uma linha plana nos difratogramas de raios-X é pré-requisito
para a auséncia de rede cristalina perioddica, e para indicar que nenhuma combinacao cris-
talina parasitaria estd contida na amostra”. Por isso, a auséncia de picos de difragao de

Bragg ¢ uma importante condi¢ao para distinguir o Fe;O3 (ou seu polimorfo) nanocris-
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a)

Figura 1.1: Representagao da estrutura cristalina do a-FeoOs. a) Octaedro central comparti-
lhando trés arestas e uma face com outros quatro octaedros. b) Célula unitaria mostrando os
arranjos dos planos de octaedros [54].

talino de um amorfo [41,54-58]. A Figura 1.2-A [55,58] apresenta os difratogramas de
raios-X a) e b) como exemplos das fases de a-Fe,O3 amorfas e de nanoparticulas crista-
linas, respectivamente. No entanto, para a definicao entre nanoparticulas cristalinas ou
amorfas deve ser considerado se o polimorfo de Fe;O3 é formado de cristalitos ultrapeque-
nos ou se estd embebido, misturado ou formando compésitos com matrizes cristalinas.
Se a amostra é formada de nanoparticulas cristalinas menores que 5,0 nm o alagamento
dos picos de difragao de Bragg podera ser grande o suficiente para misturar-se ao back-
ground do sinal. Por outro lado, a elevada intensidade dos picos de difracao de uma
matriz cristalina podera fazer com os picos de difracao das nanoparticulas misturadas a

ela sejam reduzidos ao ruido de fundo.

A Figura 1.2-B, do trabalho de Cheng et al. [59], mostra a possibilidade de sintetizar na-
noparticulas magnéticas monodispersas a partir da dissolucao de a-Fe,Os5 bulk! em acido
oleico quente. Os autores chamaram a atencao para os difratogramas que apresentam o
a-FeyO3 bulk, a), e apos 120 min de tratamento térmico observa-se o a-FesO3 amorfo,
b); para tempos mais longos de tratamento o difratograma f) apresenta o surgimento da

presenca de nanoparticulas da fase espinel do Fe3Oy,.

1Jargao do fisico para designar massivo, volumar [60]. O termo em inglés serd mantido para o melhor
entendimento.
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Figura 1.2: A) Lado esquerdo—Difratogramas de raios-X do a) FeaO3 amorfo e b) de nano-
particulas cristalinas de y-FeoO3 [58]|. B) Lado direito—Difratogramas de raios-X do a-FesO3
bulk apos diferentes tempos de reagao ((a) 30, (b) 60, (c) 90, (d) 120 e (e) 150 min) dissolvido
em &cido oléico quente, mostrando a gradual mudanga para a fase Fe3O4 (f) 180 min [59].

O a-FeyO3 é paramagnético acima da temperatura de Curie T de 956 K, e fracamente
ferromagnético a temperatura ambiente; abaixo da temperatura de Morin, Tj; de 260
K, apresenta transicao para o estado antiferromagnético. Particulas menores que 8 nm
exibem comportamento superparamagnético a temperatura ambiente [54,61-63]. O com-
portamento magnético do a-Fe;O3 depende do estado cristalino, do tamanho médio das
particulas e da extensao dos cations substituintes. A Ty, decresce linearmente com 1/d
(d=diametro da particula) de 260 até 200K para a-Fe,Os bulk e pode até desaparecer

para particulas menores que 20 nm [61].

O espectro Mossbauer do a-Fe;O3 consiste de um sexteto, com campo magnético hi-
perfino (Byy) de 51,8 T, deslocamento isomérico (0) de 0,37 mm/s e desdobramento
quadrupolar (DQ) de -0,20 mm/s. No caso do a-Fe;O3 paramagnético, o espectro Mos-
sbauer apresenta apenas um dubleto com DQ de 0,46 mm/s. Se o a-Fe;Oj3 estiver no
estado superparamagnético, com tamanho médio de particula menor que 8 nm, o DQ
do dubleto pode aumentar com a reducao do tamanho médio da particula e chegar até

a 1,0 mm/s [54].

A &rea superficial do a-Fe;O3 depende do procedimento pelo qual ele foi sintetizado,
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por oxidagao, por calcinagao ou crescimento em solugao. O a-Fe;,O3 preparado em
temperaturas acima de 800 °C tem sua area superficial especifica (ASE) reduzida, <
5 m?/g, devido a sinterizacao entre as particulas, enquanto aqueles produzidos pela
desidroxilagdo sao mesoporosos e apresentam elevada ASE (> 200 m?/g). O a-Fe,O3
comercial é sintetizado por calcinacao e apresenta também reduzida ASE. Kandori et
al.sugereriram que a porosidade desse 6xido depende da morfologia da particula. Alguns

valores de ASE sao apresentados na Tabela 1.3.

Tabela 1.3: Area superficial especifica do a-Fe,O3 com poros de diferentes morfologias.

Geometria Diametro ASE  Referéncia
m?/g

Esférica 0,107 um 12,6  [64]

ctibicaV L1 pm 28  [64]

Esférica¥ 46 nm 15,1  [65]

Esférica® 61 nm 274  [65]

ctibica® 400 nm 16,0 [64]

Método de preparacao: ¥ Hidrolise forcada do Fe3t. ®Sol-gel. ®Decomposicao térmica,

1.3.2 Magnetita — Fe3Oy4

O Fe304 é um importante minério de ferro de coloragao preta e responsavel pelas proprie-
dades magnéticas das rochas. Inclusive, varios organismos desenvolvem esse mineral para
auxiliar na sua orientagao geografica [54,66]. E um material ferrimagnético contendo ferro
com estado de oxidacao Fe?T e Fe3T e sua estrutura ¢ do tipo espinel inverso. O Fe;O,
também é reconhecido como 6xido de ferro preto, minério de ferro magnético, éxido de

ferroILHI, tetraoxido de triferro, ferrite, rocha de Hércules e magneteisenerz [54].

O Fe304 foi um dos primeiros minerais estudados por difratometria de raios-X e sua
estrutura espinélio invertido foi determinada em 1915 [67], sendo constituida por 32 ions
de O?~ regularmente organizados formando uma célula unitaria ctibica compacta de face
centrada. A formulacao da estrutura espinélio normal é dada por AB,Oy4, na qual os ions
de oxigénio (com raio atémico ~1,3 A) estdo arranjados numa simetria ctbica de face
centrada e os fons metalicos, A e B, (com raios atémicos ~0,7 a 0,8 A) correspondendo

a dois tipos de coordenagao:
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e coordenagao octaédrica — com fons trivalentes (B3T) localizados no centro de um

octaedro, sitios B, cujos vértices sao ocupados por dtomos de oxigénio, Figura 1.3a,

e coordenagao tetraédrica — com fons divalentes (A%") localizados no centro de um

tetraedro, sitios A, cujos vértices sao ocupados por fons de oxigénio, Figura 1.3b.

Essa célula unitaria contém 08 fons metalicos no sitio A, 16 nos sitios B e 32 fons de
oxigénio. A Figura 1.3c apresenta um cubo de aresta a e que esta dividido em oito cubos
iguais, de aresta a/2. No centro do cubo da direita esta localizado o sitio tetraédrico
(sitio A), com outros 04 sitios A em seus vértices. No cubo da esquerda esta a localizagao

dos sitios octaédricos (sitio B).

® Sitio A — Fe’'
Tetraédrico
® Sitio A — Fe?*
a) Tetraédrico

® Oxigenio

Figura 1.3: Representagao da estrutura cristalina espinélio do FegOy4. a) Sitio A — tetraédrico,
b) Sitio B—octaédrico, ¢) célula unitaria.

De acordo com a ordem de preenchimento dos sitios A e B a estrutura espinélio pode

ser classificada como normal ou inversa.

e Na estrutura normal, os 08 sitios tetraédricos sao ocupados por fons Fe?* e os 16

sitios octaédricos ocupados por Fe3t; como exemplo tem-se a y-Fe,Os.

e Na estrutura espinélio inversa os 08 sitios tetraédricos sao ocupados por Fe?* e os

16 sitios octaédricos sao ocupados por fons Fe** e Fe3t; é o caso do FesO,.
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No Fe;0, a estrutura espinélio inversa possuf 08 sitios tetraédricos ocupados por Fe3T e
os 16 sitios octaédricos ocupados por fons Fe?* e Fe3*. A principal diferenca do Fe;O,
em relacao aos demais 6xidos de ferro ¢ a presenca de ferro com diferentes valéncias Fe3 ™"
e Fe?T. Além disso, esse 6xido geralmente apresenta vacancias no sitio A tornando-o nao
estequiométrico, e sua rigorosa formulagao Fe?T| Fe*™ Fe3*| O, é habitualmente reduzida

para FesOy.

O Fe30y ¢é ferrimagnético a temperatura ambiente e paramagnético acima da T¢ = 850
K. Os dois diferentes fons de ferro, Fe?Te Fe?", ocupando os sitios octaédricos e tetraé-
dricos — discutido no paragrafo anterior — formam a base de duas redes magnéticas
interpenetradas. Abaixo da T¢ os spins dos sitios A e B sao antiparalelos, porém com

magnitudes diferentes, levando ao estado ferrimagnético.

A Figura 1.4 mostra o espectro Mossbauer do Fe3O4. O ajuste consiste de duas com-
ponentes magnéticas. O primeiro sexteto (com By g de 49,2 T e §— 0,26 mm/s) corres-
pondente aos sitios do Fe?™ na coordenacao tetraédrica, e o segundo sexteto corresponde
a coordenacao octaédrica, com valéncia média Fe*>"; a nao localizacao eletronica leva
a redugao do campo magnético hiperfino (By¢— 46,1 e 0= 0,67 mm/s). Como ¢ usual,
particulas pequenas conduzem a redugao do B¢ e ao alargamento das linhas de resso-
nancia. Abaixo da temperatura 118 K, o espectro Mossbauer do Fe3Oy4 é complicado e

sua interpretagao é controversa [54].

Quando do Fe3O, é produzido a partir da redugao do a-Fe,O3 a area superficial especifica
fica em torno de 4 m?/g. Esse valor cresce para ~100 m?/g para particulas de 50 nm

produzidas por precipitagao [54].

1.3.3 Waustita — FeO

O FeO é um o6xido de ferro de coloragao preta que apresenta apenas ferro divalente,
Fe?*. E um importante intermediario na reduciao do minério de ferro. Sua estrutura
cristalina é similar a do NaCl, baseada no empacotamento ctubico de corpo centrado
e pode ser considerada como consistindo de duas estruturas cubicas de face centrada

interpenetradas. Essa fase é desproporcionada para Fe metélico e Fe3O4 quando resfriada
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ysitio B

T T T

10 5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 1.4: Espectro Mossbauer do FesOy4 bulk registrado a temperatura ambiente. Os dois
sextetos correspondentes aos sitios A e B sao mostrados [54].
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lentamente para temperaturas abaixo de 567 °C. Porém, se o resfriamento for rapido a
fase nao estequiométrica pode ser obtida como uma fase metaestavel a temperatura
ambiente [68]. O FeO é paramagnético a temperatura ambiente. A transi¢do para o
estado antiferromagnético, Ty, ocorre entre 203 e 211 K, e depende da extensao da
concentracao de defeitos na estrutura. Como o FeO possui uma estrutura ciibica, entao
apresentara um singleto acima da temperatura de Curie com d~1 mm/s. Porém, a
produgao de FeO estequiométrico nunca foi alcan¢ada perfeitamente [69], portanto sua

sintese nao estequiométrica sempre produz um dubleto Mdssbauer assimétrico.

1.4 Materiais carbonosos porosos

Dentre os varios materiais porosos as zedlitas e o carvao ativado sao os mais conheci-
dos e os mais utilizados comercialmente. As propriedades dos materiais porosos estao
intimamente relacionadas com as suas caracteristicas morfologicas e composicao qui-
mica. Desta forma, o desenvolvimento de materiais porosos com novas composigoes e

morfologias podem levar a novas aplicagoes ou a melhoramentos das atuais.

1.4.1 Carvao ativado

O carvao ativado (CA) tem sua aplicacao datada de 2000 a.C., quando os egipcios ja
o usavam para purificar a dgua. Posteriormente, a maior utilidade do carvao ativado
foi na 1° Guerra Mundial, produzido na forma granular para ser utilizado nas mascaras
de gas [70]. Além das propriedade de adsor¢ao de gases (na forma de filtros), o CA
tem ampla aplicacao no tratamento de aguas, onde se destaca por reter em seus poros

impurezas e elementos poluentes.

O CA pode pode ser definido como um material sélido constituido basicamente pelo
elemento quimico carbono, com desenvolvida area superficial interna (300 a 2500 m?/g)
e porosidade [71]|. Essa elevada porosidade — proveniente de micro, meso e macroporos
— permite sua utilizagao para a retencao seletiva de gases, liquidos e impurezas no

interior dos seus poros. Consequentemente sao extremamente versateis suas aplicagoes
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nos diversos ramos industriais, cientificos e de satude: tratamento de efluentes e gases
toxicos resultantes de processos nas industrias, quimicas e de alimentos, farmacéutica,

na medicina e nos sistemas de filtragem.

O material carbonoso (carvao, negro de fumo e o grafite) apresenta uma porosidade
natural que depende de sua organizacao cristalina. No CA, o termo ativado refere-se
a um material carbonoso cuja caracteristica fisica, porosidade, foi desenvolvida. Dentre
os parametros que caracterizam a porosidade, os mais comuns sao; a area superficial

especifica (m?/g) e a distribuigao dos tamanhos de poros.

A presenca de porosidade nos materiais grafiticos nao é benéfica, ja que permite a gasei-
ficacao no interior da estrutura, resultando na corrosao e perda da resisténcia mecéanica;
a menos que o objetivo seja catalisar reacoes quimicas, adsorver impurezas, armazenasr

gases e até mesmo adsorcao seletiva de moléculas de tamanho especifico [72,73].

A area superficial nao pode ser observada no sentido de um espago bidimensional que
delimita um volume intersticial entre as moléculas da matéria, pois, como veremos a
seguir, o que se mede nao é a area superficial destes poros na matriz carbonosa e sim a
provavel area ocupada efetivamente pelas moléculas que forem adsorvidas nos sitios de
adsorgao (poros) [74]. Com base neste conceito ¢ preciso construir um modelo apropriado
que deve levar em conta se estas moléculas, que irao ocupar estes poros, estao acomodadas

em uma monocamada sobre a superficie ou em mais camadas superpostas.

Porosidade

As porosidades sao formadas no interior de um material, “adsorvente”’, e podem ser
ocupadas por moléculas de uma outra substancia denominada “adsorvato”. Segundo a
defini¢ao da IUPAC [75] material poroso é definido como “sélido com poros, isto é, com
cavidades, canais e intersticios, sendo mais profundos que largos” . A fim de estudar e
classificar a porosidade, véarias técnicas sao usadas: microscopia eletronica de varredura,
picnometria, porosimetria, espalhamento de raios-x a baixo angulo e adsor¢ao quimica,

entre outras.
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Segundo a IUPAC [75,76] a porosidade pode ser classificada segundo o didmetro médio

dos poros (D), como segue:

e Microporos: Diametro inferior a 2 nm.
e Mesoporos: Diametro entre 2 e 20 nm.

e Macroporos: Diametro maior que 20 nm.

Adsorcao

E chamado de “adsorcao” a interacao das moléculas de adsorvato com as superficies dos
poros. A adsorcao facilita trocas idnicas que podem ser de muita importancia no ciclo
geoquimico dos elementos envolvidos e em aplicagoes industriais e laboratoriais [73].
Este processo é um dos fenomenos fisicos mais utilizadas para estudar os sélidos porosos.
Além da natureza do adsorvato e adsorvente outros fatores influenciam o processo, tais
como: temperatura, energia de interacao e o tempo de adsorgao. Exitem dois tipos de

adsorgao: adsorgao fisica e adsor¢ao quimica.

A adsorcao e dessorcao fisica ocorrem em qualquer sistema soélido-gas & mesma tem-
peratura e sao comparaveis ao efeito de liquefacao e condensagao dos gases. Sua agao
é diretamente acrescida com aumento da pressao e reducao da temperatura. A adsor-
¢ao fisica é um estado de interagao entre adsorvato e a matriz adsorvente através de
forgas muito fracas, do tipo forgas de Van der Waals [70, 73, 77|, e que nao compro-
metem, quimicamente, os elementos envolvidos nesta ligacao. Estas forcas resultam da
rapida flutuagao na densidade eletrénica de um atomo induzindo um momento dipolar
no segundo; esse fenémeno pode estender-se e favorecer a formacao de multicamadas de

cobertura nas paredes do soélido.

Em contrapartida, na adsorcao quimica existe uma ligacao quimica presente entre o
adsorvato e a superficie do sélido adsorvente [73]. Conseqiientemente, a adsor¢ao quimica
nao ocorre entre quaisquer elementos, dependendo da afinidade entre os elementos para

formar a ligagao. Ainda, a adsor¢ao quimica acontece apenas em uma tunica camada de
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cobertura no soélido. Em virtude destas razoes, a adsorcao fisica, chamada daqui por

diante apenas adsorc¢ao, ocorre mais comumente do que a adsor¢ao quimica.

Area superficial

Uma conseqiiéncia importante do estudo da adsorcao é a medida e o conceito de éarea
superficial interna de um soélido poroso. Esses conceitos sao motivos de muitas discussoes
e debates por nao haver um método padrao de determinacao desta area superficial. Como
um exemplo, um dos fatores que podem interferir na medida da area superficial é a
escolha do adsorvato. Se porventura o tamanho da molécula de adsorvato usado nao for

adequado (muito grande) os espagos menores serao excluidos do processo. A Figura 1.5

ﬁ adsorvato

@ adsorvato
grande

pequeno

Figura 1.5: Modelo de preenchimento dos elementos de volume do carvao ativado, ilustrando
o problema da defini¢do do tamanho do adsorvato em relagao & area superficial. (A)Adsorcao
de poucas moléculas grandes. (B)Adsorgao de muitas moléculas pequenas [70].

O carvao ativado é proveniente de um material carbonoso desordenado em que a porosi-
dade surge como um acréscimo a esta desorganizacao espacial, e a compreensao tridimen-
sional de microporos interconectados e da area superficial como um plano bidimensional
que delimita estas lacunas sao inapropriados. Entao, o mais razoavel é entender o pro-
cesso de adsor¢ao como o preenchimento individual dos sitios ativos. A partir desse
artificio a adsorcao torna-se uma superficie quimica formada por uma monocamada de
adsorvato, em unidades de milimols por grama de solido adsorvente, constituindo o poro.
Essa superficie quimica, medida como volume de moléculas adsorvidas, é entao conver-
tida em area superficial das moléculas que ficaram retidas nos sitios de adsorcao do

carvao ativado, assumindo uma certa area de secao transversal para cada tipo de molé-
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cula de adsorvato. Essa area superficial quando dividida pela massa do adsorvente é o

parametro conhecido como éarea superficial especifica (ASE).

Um dos métodos mais usados para determinar a area superficial de um sélido poroso é
através da equacao de Brunauer, Emmett e Teller (BET) [78], que descreve a cobertura
de uma monocamada de gés na temperatura de liquefacao deste gés. Varios adsorvatos
sao usados nas medidas de area superficial, o mais comum o nitrogénio (Ny) a 77 K.
Mas o Ny nao permite resposta mais confidavel do que qualquer outro adsorvato, vapor
de agua, dioxido carbono, argonio, etc. O fato de ser mais usado é pela facilidade com

a qual a isoterma completa é determinada.

1.5 Meétodos de analise das propriedades fisicas

Nessa secao serao descritos sinteticamente as principais técnicas experimentais utilizadas
nesse trabalho enfocando as informagoes mais relevantes utilizadas na apresentacao e

discussao dos resultados.

1.5.1 Difragao de raios-X

A difragao de raios-X (DRX)ocorre sempre que uma frente de ondas passa através de
fendas cuja separacao é comparavel ao comprimento de onda A da radiacao. Basicamente
podemos dizer que a técnica de medida difracao de raios-X é baseada na interacao da
radiagao eletromagnética de comprimento de onda A (=0,1 nm) com planos de dtomos

do sélido cristalino.

Na Figura 1.6 é apresentado o diagrama esquematico mostrando que sempre que o angulo
0p (dngulo de Bragg) for tal que a diferenga de caminho 6tico entre os feixes inciden-
tes e difratados, a-1-a’ e b-2-b’, distancia MLN, for igual a um numero inteiro n de
comprimento de onda A haverd interferéncia construtiva. Esta condigao define a lei de
Bragg. Assim é possivel entao relacionar os espagamentos de rede dpy; (onde h, k, 1 sdo

os indices de Miller) com a distancia MLN pela equagao de Bragg [67]
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Figura 1.6: Representacao da difragao de raios-X por um cristal [79].

n\ = 2dsenf, onde n é a ordem de difracao. (1.2)

Um padrao de difracao de raios-X de um monocristal perfeito com infinitos planos ato-
micos resulta em picos intensos cuja largura de linha a meia altura esta associada a
incerteza do comprimento de onda A (dentre outros fatores instrumentais), Figura 1.7a.
Por outro lado, o padrao de raios-X de um cristal com reduzido niimero de planos, ou
ordem cristalina de curto alcance, mostra um alargamento da linha de difragao, Figura
1.7b. Pode-se relacionar o tamanho médio dos cristalitos com a largura de linha através

da equagao de Sherrer [80].

0,9\

L= ST (1.3)

onde t é o tamanho médio dos cristalitos e 3 é a largura a meia altura — decorrente do
tamanho finito do cristalito — do pico de difragao 05 [79,80]. No entanto, na largura a
meia altura do pico de difragao da amostra esté presente a largura de linha instrumental,
que deve ser descontada utilizando a largura de linha do difratograma de um composto

padrao de alta cristalinidade da seguinte forma;
6 =+vDB?—1?, (1.4)

onde B é a largura a meia altura do pico observado no difratogram de raios-X obtido para
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a amostra analisada (Figura 1.7a) e b é a largura a meia altura de um pico correspondente

a amostra padrao (Figura 1.7b).

1]) h)

Intensidade
Intensidade

Figura 1.7: Representagao do efeito do tamanho de cristalito na largura de linha de um
difratograma de raios-X. a) Largura de linha de um pico do padrao externo de calibrac¢ao e b)
largura de linha de um pico da amostra.

1.5.2 Magnetometria

Em geral, o comportamento magnético de um sistema composto de nanoparticulas é
dependente das propriedades fisicas individuais de cada particula e do ambiente em que
estd inserida. As mais importantes caracteristicas fisicas incluem composi¢cao quimica,
tamanho, distribuicao de tamanho e morfologia das particulas, parametros intrinsecos
dos materiais (anisotropia magnetocristalina e magnetizagao de saturagao, entre outras
), interagao superficie/interface, etc. Muitos desses parametros sao faceis de serem ob-
tidos para materiais bulk, o que nem sempre é verdade para sistemas compostos por
nanoparticulas. Embora na maioria dos experimentos as condi¢oes externas — tempe-
ratura, campo magnético externo, tempo de medida — que dominam o ambiente das
nanoparticulas sejam controladas, mesmo com dificuldade, um procedimento experimen-
tal cuidadoso deve ser considerado. A sequéncia das mudancas de temperatura e campo
magnético durante as medidas e a comparagcao dos resultados obtidos com os de amostras
bulk sao apenas alguns exemplos que nao raramente conduzem a enganos na interpreta-

¢ao dos resultados [25].

Os materiais bulk apresentam caracteristicas intrinsecas e extrinsecas que geralmente

sao faceis de serem distintos. As caracteristicas intrinsecas dependem principalmente da
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composi¢ao quimica (ou estequiometria) e da estrutura cristalina do material. Exemplos
de propriedades intrinsecas sao a temperatura de Curie (T¢) , a magnetizagao de satu-
racao (Mg), a anisotropia magnetocristalina K entre outras [81]. Ja as caracteristicas
extrinsecas dependem da microestrutura do material e sao naturalmente afetadas pelo
tamanho e morfologia das particulas. Dentre as propriedades extrinsecas estao coerci-
vidade (H¢), magnetizacao remanente (Mp) e suscetibilidade magnética (y). Porém,
esta clara demarcacao nao é necessariamente observada no caso de sistemas de nano-
particulas que convertem propriedades intrinsecas em extrinsecas devido a relaxagao e
quebra de ligagoes associadas a elevada razao superficie/volume. Como exemplo, Sun et
al. [37] mostraram que fios niquel com 100 nm de didmetro apresentam reduzida T¢ se
comparada & T do mesmo material bulk. Como esperado os desvios das propriedades

intrinsecas do bulk aumentam com a reducao do tamanho das particulas.

A magnetizagao total de um material M é definida como o momento magnético resul-

tantea da soma dos N momentos magnéticos atémicos g por unidade de volume V:

(1.5)

<
< .
<I=

Nos materiais paramagnéticos (Figura 1.8- Paramagnético) os momentos magnéticos
atdmicos nao interagem entre si e na auséncia de campo magnético externo estao dis-
tribuidos em direcoes aleatérias, resultando num momento magnético nulo. Quando a
amostra é submetida a um campo magnético externo H, se a energia de interacao dos
momentos magnéticos com esse campo for muito menor que a energia térmica, entao a
orientacao dos momentos magnéticos tende a continuar aleatéria e a magnetizagao nao
muda. Assim, temperaturas mais elevadas tendem a aumentar a desordem dos momen-

tos, reduzindo a magnetizacao [82].

A relacao direta entre a magnetizacao de sistemas paramagnéticos, temperatura e campo

H é conhecida como lei de Curie,

CH
M ==, (1.6)
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e a suscetibilidade é definida por x:

(1.7)

, (1.8)

onde C' ¢é a constante de Curie. A suscetibilidade magnética reflete a sensibilidade de

excitacao dos momentos magnéticos a orientagao com um campo magnético externo.

Os sistemas ferromagnéticos apresentam alinhamento paralelo dos momentos magnéti-
cos. Semelhantes sistemas apresentam uma rede de momentos magnéticos com elevada
suscetibilidade magnética (0,01—10°) [54]. Com o aumento da temperatura o ordem
magnética dos momentos reduz, sob efeito da flutuacao térmica dos momento individu-
ais e a suscetibilidade reduz rapidamente. O sistema ferrimagnético consiste de duas
subredes interpenetradas com momentos magnéticos de intensidades diferentes e anti-
paralelos (Figura 1.8-Ferrimagnético). Os sistemas antiferromagnéticos sao semelhantes
aos ferrimagnéticos, porém as duas subredes apresentam momentos magnéticos seme-
lhantes que se alinham antiparalelamente (Figura 1.8-Antiferrimagnético), e a resultante
magnética é nula. Apresetnta suscetibilidade magnética reduzida (0—0,1) que, com o
aumento da temperatura, usualmente reduz até o completo desaparecimento do ordena-

mento antiparalelo.

QOO0
=R
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o000

Paramagnético

Q00O
Q00O

Q000
Q00O

Ferromagnético

0000
Q000

0000
000

Ferrimagnético

0000
Q000

0000
Q000

Antiferromagnético

Figura 1.8: Representacao do alinhamento dos momentos magnéticos nos materiais com com-
portamento paramagnético, ferromagnético e ferrimagnético.

Quando entre os momentos magnéticos ocorre uma pequena interagdo com o campo
magnético aplicado, tem-se o paramagnetismo de Curie -Weiss. Esta interagao entre os
momentos (interagao de troca) pode ajudar a alinhar momentos adjacentes na mesma

dire¢ao ou pode ajudar a alinhar a vizinhancga na direcao oposta. A lei de Curie-Weiss
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¢ dada por:

XeM = 7 (1.9)

onde 6 é chamada temperatura paramagnética de Curie, que esti relacionada com &
intensidade da interagao entre os momentos, e cujo o sinal informa se essa interagao
ajuda a alinhar ou nao os momentos magnéticos com o campo externo. Para # > 0 existe
uma rede de interagao ferromagnética que ajuda a alinhar os momentos na direcao do
campo magnético, caso contrario, se § < 0, a rede de interacao é antiferromagnética e

tende a alinhar os momentos na diregdo contraria ao campo magnético [83].

Um material pode ser formado por monodominios ou multidominios. A continua redugao
do tamnaho de particula pode levar a condigao de particula com monodominio magné-
tico, 1.9a. Um material com multidominios, separados por paredes, pode apresentar uma
orientacao aleatéria de dominios magnéticos, resultando numa magnetizacao nula; diz-se
que o material estd desmagnetizado, 1.9b. Quando o material é submetido a um campo
magnético externo H seus dominios tendem a ficar alinhados com esse campo. Se alcan-
cam a condicao de alinhamento maximo diz-se que o material atingiu a magnetizacao de

saturacao, Mg, Figura 1.9¢ [81].

Figura 1.9: Representa¢ao de um material ferromagnético com multi-dominios magnéticos.
a) um unico dominio, b) multi-dominios na auséncia de campo magnético, com M ~nula, e
mostrando a parede de dominio e ¢) multi-dominios na presenga de campo magnético H, a mag-
netizagao ¢é proxima da magnetizagao de saturagao esperada se todos os momentos estivessem
perfeitamente alinhados.
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As propriedades magnéticas de um conjunto de particulas contendo monodominios mag-
néticos nao interagentes (mesmo que apresente uma distribuigdo larga de tamanhos e
formas), definem o estado conhecido como superparamagnético. A primeira considera-
¢ao é que os momentos magnéticos em seu interior se movam de forma coerente, isto
é, o momento magnético total dessa particula é descrito, de forma idéntica a definigao
de monodominio acima, por um vetor classico de magnitude p = p,/N. No caso mais
simples a direcao do momento magnético é determinada por uma anisotropia uniaxial,

e a energia potencial E pode ser descrita por [9,25,84]:

E = AEsen?0, (1.10)

onde AFE é a energia magnetostatica e # é o angulo entre o vetor momento magnético e
o eixo de facil magnetizacao, Figura 1.10a. Portanto, o momento magnético tem duas
posicoes de equivalente de energia, mas para passar de uma para outra deve ultrapassar
uma barreia de potencial de intensidade AE = K,V, sendo K, a densidade de energia

de anisotropia e V' o volume da particula, Figura 1.10b.

H—08=90°

Fixo de facil 3

magnetizacio

KV |

—-
n

H—>0=0 i —>6=180°
@ .
b) 0 90 180
90

Figura 1.10: Representagao dos minimos de energia de uma nanoparticula magnética. a) Par-
ticula de monodominio magnético com eixo de facil magnétizacao definido, b) os dois minimos
locais de energia e a barreira energética que deve ser ultrapassada pelo momento magnético
para que sofra reversao.

Néel [85] mostrou que cada particula apresenta uma frequéncia v de tentativas de ultra-
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passar AFE que é dada por

4 —AFE
V=T, exp { T ] : (1.11)

onde kp ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Com isso é possivel
definir um tempo de relaxao , 7, caracteristico de cada particula, que é essencialmente o
tempo médio para reverter sua direcao do momento magnético de um estado de equilibrio

até outro, da seguinte forma:

K,
T = Tpexp (k:;;) : (1.12)

onde o fator pré-exponencial 7y, da ordem de 10™%s [54,81,84], e pode ser estimado por

modelos teéricos ou obtido experimentalmente.

O tempo de medida constitui uma importante informagao para a definigao do estado
superparamagnéico. Por exemplo, o tempo tipico de uma medida de espectroscopia
Méssbauer ¢ da ordem de 107%s [86]. Enquanto que uma medida de magnética com
campos continuos envolve um tempo tipico de medida da ordem de 10%s [81]. Portanto,
uma amostra que se apresente superparamagnética nas medidas de magnetometria pode
estar bloqueada para as medidas de espectroscopia Md&ssbauer na mesma temperatura.
Dessa forma diz-se que uma particula é superparamagnética a uma dada temperatura se
o seu tempo caracteristico 7 for menor que o tempo de medida ¢,,. Se, por outro lado, 7
for consideravelmente maior que t,,, a particula encontra-se no estado bloqueado. Entao,
é importante destacar que a definigao de estado superparamagnético ou nao depende do

ton.

Para definir um volume critico V,,;;, em funcao de uma temperatura qualquer, para que
a particula passe do estado bloqueado para o superparamagnético, numa medida com t,,

~Tet, ~ 100s [25],
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25kgT
‘/crit ~ Klj .

(1.13)

Da mesma forma, para um dado t,, é possivel definir a temperatura T que separa os
dois estados magnéticos, conhecida como temperatura de bloqueio. Nesse caso, para um

volume fixo Ve t,, ~ 7 =~ 100s [41,56],

K,V
25kp

As expressoes 1.13 e 1.14 mostram que a Tg é proporcional ao volume das particulas.
Portanto a T’z for mais elevada indica que maior é o volume critico das particulas para que
sejam superparamagnéticas. Ainda, para uma distribuicao de tamanhos de particulas
a elevacao da temperatura faz um com as particulas menores passem para o estado

superparamagnéticos antes das particulas maiores.

Equacao de Langevin

Considerando agora um conjunto de particulas monodominios — com os atomos ou fons
de cada particula ferromagneticamente acoplados —, cada uma com momento magné-
tico . Dessa forma os momentos magnéticos estarao fortemente acoplados dentro da
particula. Considerando que as particulas encontram-se no estado superparamagnético
a uma temperatura 7" e submetidas a um campo magnético H, entao é possivel descrever

seu comportamento magnético através de uma distribuigdo de Boltzmann da forma [81]:

M uwH 1 uwH
— = cotgh — =L|-— 1.15
MO cotg (/{ZBT> (HH> (/{ZBT> ) ( )

kT
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onde M, é magnetizacao de saturacao e L a funcao de Langevin. Para reduzidos campos

magnéticos ou altas temperaturas, a fungao de Langevin pode ser expandida em séries

3

nH

chT> — 0, ela se aproxima de uma reta do tipo

de poténcias, e na condicao de (

Portanto,

M uH

My,  3kgT’

(1.16)

Se My = Npu, e N é o nimero de momentos magnéticos, entao

Nu*H
M = . 1.1
3kpT (1.17)

E a suscetibilidade magnética ¢ dada por

M Np?
- H  3kgT’

X (1.18)

1.5.3 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica de analise do comportamento das proprieda-
des do ntcleo atémico e do ambiente que o envolve através de um processo de absorcao

nuclear ressonante sem recuo.

Considerando um niicleo que apresente decaimentos nucleares do tipo v ou 3. Nesse
caso, em geral, o nucleo filho “nasce” num estado excitado e, posteriormente, decai para
o estado fundamental emitindo um féton de energia hv = Ej, conhecido por radiacao
gama, . Se o foton v emitido alcanga outro niicleo idéntico ao emissor, ja no estado

fundamental, entao essa radiagao pode ser absorvida produzindo uma excitagao no nicleo
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absorvedor [86].

Numa situagao fisica real, além da incerteza relacionada com o principio de Heisenberg,
a energia do foton v emitido depende de outros fatores, como o estado de ligagao do
atomo que contém o nucleo emissor. Além disso, os atomos absorvedores se organizam
em diferentes compostos quimicos apresentando distintas ligagdes atomicas (como a-
Fe;O3 e FezOy); ou a mesma composi¢ao quimica mas em sistemas cristalinos distintos
(como o a-FeyO3 e 4-FeyO3); ou ainda podem ser diferenciados por apresentar estrutura
cristalina ou amorfa. Em cada um dos exemplos os niveis de energia do nicleo do dtomo
absorvedor sao perturbados, ou seja, a energia da radiagao v emitida nao corresponde a

diferenca dos niveis de energia dos nucleos absorvedores.

Daqui por diante a discussdo sera relacionada sempre ao nticleo do °"Fe. Para que ocorra
a excitacao do nucleo absorvedor é necessario variar a energia do fé6ton v emitido, fazendo
uso do efeito Doppler relativistico de 1° ordem. A velocidade tipica, e suficiente, para a
correcao de energia do féton  por efeito Doppler estabelecendo a condi¢ao de ressonancia
com os nucleos absorvedores presentes na amostra é da ordem de mm/s. A varia¢ao da
energia, Ae, que deve ser acrescida ao foton v para que estabeleca a ressonancia de
absor¢ao com os especificos niveis de energia dos nucleos abssorvedores da amostra é
dada pela relacaio Ae = €,7 , onde v é a velocidade relativa entre o nicleo emissor e

absorvedor, ¢ a velocidade da luz e e,=14,4 keV ¢ a especifica energia do foton + [86].

Um arranjo experimental tipico para espectroscopia Mossbauer, envolve uma fonte ra-
dioativa contendo o is6topo Mdssbauer no estado excitado e um absorvedor, o material
a ser investigado, que contenha o mesmo isétopo, no estado fundamental. Apesar de
existirem outros, o ®"Fe ¢ um dos is6topos mais utilizados em experimentos Mossbauer.
Neste caso a fonte emissora de radiacao « ¢ utilizado o °"Co radioativo, que ao captu-
rar um elétron transita para o estado excitado do *"Fe (I=5/2). O decaimento do 5"Fe
(I=5/2) para o estado fundamental (I=1/2) permite uma cascata de radiagao, incluindo
aquela com energia de 14,4 keV. A Figura 1.11 apresenta o diagrama do decaimento 3"Co

para o °"Fe.

O procedimento mais comum ¢é expor uma amostra com nicleos absorvedores em seu

estado fundamental a radiacao v emitida por uma fonte contendo os mesmos ntcleos
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Figura 1.11: Esquema do decaimento do ®"Co em °“Fe indicando a meia vida, o spin e a
diferenca de energia para cada estado [87].

inicialmente em seus estados excitados. Um detector de radiacao v é posicionado apos a
amostra absorvedora a partir do qual se observa a ressonancia. O experimento consiste
em tragar uma curva da radiagao ~ transmitida através dessa tltima amostra em fungao

da velocidade relativa entre as duas amostras.

A Figura 1.12 mostra um esquema do aparato experimental e o espectro tipico de ab-
sor¢ao de radiagao . A principio, apenas quando a velocidade relativa entre a amostra
e a fonte for igual a zero é que haverd absorcao ressonante. Entao a curva de radiagao
transmitida através da amostra apresentara um minimo bem definido na condicao de

ressonancia, quando a velocidade relativa for zero.

g

2) Amostra
absorvedora

Fonte deY

Detector

Controlador
de velocidade\‘

Transmissdo
Relativa

Velocidade Relativa

Figura 1.12: a) Esquema do aparato experimental Mossbauer e b) curva de transmissao da
radiacao v em fungao da velocidade relativa; o minimo, maxima absorcao, representa a condi¢ao
de ressonéancia.

A variacao da velocidade relativa pode ser obtida fixando-se uma das amostras sobre um
oscilador mecanico com aceleragao constante. Como detector, normalmente usa-se um

cintilador com um analisador multicanal otimizado para as energias envolvidas.
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Interagoes hiperfinas

As interagoes hiperfinas sao aquelas interacoes eletromagnéticas entre o ntucleo e os elé-
trons em torno deste. Sao perturbacgoes causadas por elétrons nos niveis nucleares. Nessa
técnica pode-se dizer que o nicleo Mossbauer serd utilizado como sonda para fornecer

informagoes sobre a sua vizinhanca.

Sao trés as principais interagaoes hiperfinas :

O deslocamento isomérico da origem a um deslocamento do espectro Mdossbauer.
As densidades de probabilidade para fungoes de onda eletréonicas podem ter valores nao
nulos dentro da regiao nuclear [88]. Considerando esse fato, ¢ possivel calcular os valores
de energia de cada estado nuclear e mostrar que existe uma pequena diferenca quando
comparados com os respectivos valores de energia considerando o nicleo isolado e pon-
tual. Essa interagao entre densidade de carga eletronica da regiao nuclear e distribuicao
de carga nuclear é devido a diferenca entre o volume nuclear entre o estado fundamental
e excitado e das func¢oes da densidade de elétrons-s entre o nucleo absorvedor e emissor.
Porém, mesmo sendo apenas os elétrons-s a contribuirem para as densidades, as fun-
¢oes de onda desses elétrons dependem das suas interagoes com os elétrons das demais

camadas .

Distintos ambientes quimicos existentes entre o nicleo emissor e absorvedor modificam as
densidades eletronicas-s no nucleo, e essa diferenca ¢ funcao das propriedades eletronicas
do sistema, o que possibilita a obtencao de informacoes sobre estados de oxidacao, tipos
de ligacao quimica, grau de valéncia, entre outros, para diferentes compostos quimicos
[89,90]. Essa diferenga de energia é proporcional ao desvio isomérico (d=deslocamento
isomérico) que aparece no espectro Mdssbauer como o deslocamento da linha ressonante
no eixo das velocidades, Figura 1.13. Se o espectro Mossbauer, for adquirido a partir de
fontes e de absorvedores diferentes, tem-se entao diferentes densidades de probabilidade
eletronica no nicleo, o que provoca um deslocamento no valor da energia em que ocorre a
absorcao ressonante. Geralmente os valores de deslocamento isomérico estad associados
ao estado i6nico do ferro, sugerindo portanto diferentes densidades eletronicas no ntucleo

[51,86]. Ligagoes metélicas entre atomos de ferro aparesentam reduzido deslocamento
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isomérico, ~-0,1 - 0,1 mm/s; enquanto que fons de Fe?" e Fe?T possuem normalmente

deslocamento isomeérico entre ~0,2 - 0,5 e ~0,9 - 1,3 mm/s, respectivamente [91].

Nucleo absorvedor

Estado  NNucleo emissor Nicleo absorvedor ~ _ _-=="
fr—p— -
excitado
a) b) c)
0 0
velocidade (mm/s) velocidade (mm/s)
Estado I
fundamental — —_———-
1 1/ 2

Figura 1.13: Representacao esquematica do registro do deslocamento isomérico num espectro
Méssbauer de isétopos de “Fe. a) Ntcleo emissor de radiacdo 7. b) Condigdo em que o niicleo
emissor e absorvedor estao no mesmo ambiente quimico: a absorcao ressonante ocorre quando
a fonte e a amostra estdo a mesma velocidade (velocidade relativa = 0). c¢) Condigao em que
o nucleo emissor e absorvedor estao em ambientes quimicos distintos, ocasionando pequenas
diferencas em seus estados de energia. A energia da radiagdo v do niicleo emissor é corrigida,
pelo efeito Doppler, de um valor Ae igual & diferenga entre a energia do ntucleo emissor e
receptor, s6 entao ocorre a absorcao ressonante pelo nicleo absorvedor.

A interacgao quadrupolar elétrica provoca um desdobramento do espectro em duas
linhas espectrais. Na descricao do deslocamento isomérico, implicitamente foi assumido
que a distribuicao de carga nuclear apresentava simetria esférica. Isso é verdade apenas
1

Mas nticleos com spin > 7 apresentam uma distribui¢ao

se o spin nuclear for 0 ou %
nuclear de cargas nao esférica; essa distribuicao, descrita como uma série de multipo-
los, apresenta um termo quadrupolar. O momento de quadrupolo elétrico nuclear esta
associado a amplitude da deformacao da distribuicao de carga nuclear — o quanto a
densidade de carga se afasta da simetria esférica [86,88]. Caso ocorra uma distribui-
¢ao de carga eletronica nao esfericamente simétrica, induzida por atomos vizinhos no
nicleo do atomo-sonda e, portanto, gerando um gradiente de campo elétrico (GCE) na
posicao do niicleo, acontecera uma interacao entre o GCE e o quadrupolo nuclear. Essa
interagao leva a um desdobramento dos niveis de energia nuclear correspondento a di-

ferentes alinhamentos de momentos dos quadrupolos com respeito ao eixo principal do

GCE. Portanto, as alteragoes ocorridas nos niveis de energia, provenientes da interacao
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quadrupolar com o GCE, fornece sensivel informacao a respeito da simetria das primei-
ras esferas de coordenagao, que por sua vez pode ser influenciada pelo tipo de ligagao

quimica, existéncia de vacancias de oxigénio e outros tipos de desordens esturuturais [86].

Na presenca de um gradiente de campo elétrico, GCE, o estado excitado 1=3/2 do
>"Fe apresenta um desdobramento em dois sub-estados caracterizados por m; = +1/2
e my = £3/2 [86]. As transi¢oes permitidas pela regra de sele¢ao, A,,, = 0 ou %1,
proporcionam um espectro contendo duas linhas de absorgao, chamado dubleto. O centro
de massa do dubleto corresponde ao deslocamento isomérico e a separagao entre as duas
linhas de absor¢ao corresponde ao desdobramento quadrupolar (DQ). A Figura 1.14

apresenta o diagrama energético e os espectros gerados pela interacao quadrupolar.

my
+3/2
o A
L : IQua
I . ‘e +1/2
‘o A
3 IIs
|
|
1
u
Of V (mm/s) (I) V (mm/s)
. +1/2

1/2 e

Figura 1.14: Diagrama dos niveis de energia devido ao desdobramento quadrupolar nuclear
para o estado excitado do °"Fe juntamente com o respectivo espectro Massbauer correspondente.
Nota-se a presenca do deslocamento isomérico; o centro de massa do dubleto est& deslocado da
posigao Velocidade = 0 .

A interagao dipolar magnética provoca um desdobramento hiperfino do espectro
em um certo nimero de linhas que depende do spin nuclear. Ntcleos com spins diferentes
de 0 desdobram-se em 2I+1 sub-estados. No caso do 5"Fe, o estado fundamental I=1/2
e desdobrado em dois sub-estados, enquanto o estado excitado com [=3/2 em quatro
sub-estados. A regra de selecao, Am; = 0 ou £ 1, permite seis transi¢oes, e portanto

seis linhas de absor¢ao devem ser observadas no espectro Mossbauer, veja Figura 1.15.
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O campo magnético (B) sentido pelo nticleo é gerado pelos elétrons vizinhos a ele, e é
chamado campo magnético hiperfino Bys. O campo Byys pode ter origem dipolar (devido
a atomos vizinhos), campo magnético de troca ou também de elétrons desemparelhados

do proprio atomo. Portanto, ele depende do estado de oxidagao do atomo dentre outros

fatores [86].
my
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Figura 1.15: Diagrama dos niveis de energia devido ao desdobramento Zeeman nuclear para
o estado excitado do 5“Fe juntamente com o respectivo espectro Mossbauer correspondente.
Nota-se o deslocamento isomérico.

Para particulas suficientemente pequenas o vetor magnetizacao flutua com uma freqiién-

cia que depende fortemente da temperatura 7" e do volume V' da particula. Pelo modelo

de Néel [85], o tempo de relaxacao magnética 7 é dado por 7 = Tgexp (ﬁ% ) .

Assim, quando 7,, « T é observado o sexteto, caso contrario, para 7, » 7, € observado um

espectro superparamagnético, geralmente formado por duas linhas de absor¢ao (dubleto).

A Tabela 1.4 apresenta algumas referéncias de parametros Méssbauer (B, 0 e DQ) de
oxidos de ferro, cementita e austenita. Essa referéncias, além de amplamente citadas na
literatura, corroboram os resultados deste trabalho, uma vez que foram extraidas, em
sua maioria, de sistemas formados por 6xidos de ferro dispersos em matrizes de materiais

carbonosos.
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Tabela 1.4: Parametros hiperfinos de espectroscopia Mossbauer de alguns éxidos de ferro.

Oxido de ferro By ) DQ Referéncia
(T) (mm/s) (mm/s)
51,5 0,38 0,12 [86]
51,7 0,37 -0,20 [54]
51,5 0,37 -0,10 [91]
51,8 0,39 0,42 [92]
a-Fey O3 51,7 0,37 -0,21 [55]
— 0,37 1,10 [93]
— — 0,76 [94]
— 0,30 0,68 [92]
499 0,50 — [86]
48,8 0,36 —
50,0 0,26 0,021 [54]
50,0 0,67 0,00
7-FeaO3
499 0,41 0,00 [55]
488 0,27 0,00
— 0,20 0,71 [95]
— 0,33 0,85 [96]
— 0,36 0,85 [97]
— 0,33 0,73 [94]
452 0,37 -0,19
e-Fey O3 450 0,39 -0,06 [86]
39,5 0,37 -0,00
26,2 0,21 -0,007
91— — [36]
453 — —
Fe304 49,0 0,26 <0,0021 [54]
46,0 0,67 0,00
498 0,31 0,00 [91]
46,3 0,67 0,00
20,2 0,22 0,02 98]
Fe3C 20,4 0,46 0,00 [99]
— 1,36 2,01 [99]
~v-Fe — 0,38 0,12 [100]
— 0,08 — [101]
a-Fe 33,9 0,10 0,03 98]
33,0 0,25 -0,02 [99]

a: - os autores associaram ao estado superparamagnético.
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1.6 Estado da arte

Esta secao sera dedicada a apresentagao de algumas publicagoes que dizem respeito aos
métodos de producao de nanoparticulas magnéticas inseridas numa matriz nao magné-
tica. Oportunamente serao apresentadas referéncias gerais para ajudar na compreensao
dos resultados [50,53,102-104]. No segundo momento serao mostrados trabalhos que
utilizam procedimentos experimentais e precursores semelhantes aos do presente traba-
lho [105-111|. E, finalmente, alguns trabalhos que utilizam estritamente precursores
organometéalicos para producao de nanoparticulas com comportamento superparamag-

nético serao discutidos [112-118|.

A preparacao de microesferas de carbono contendo compostos de ferro a partir da qui-
tosana foi obtida por Zhu et al. [119]. Apo6s as microesferas de quitosana terem sido
imersas numa solugao de (NHy)3|Fe(C204)3] as amostras foram termicamente tratadas
sob atmosfera de argonio em diversas temperaturas. Os resultados mostram a formagao
de a-Fe, ~-Fe;O3 e FesC e a temperatura de 1000 °C a presenga predominante do
a-Fe e do FesC. Nao foram observadas relevantes contribuicao de fases superparamag-
néticas. Os valores de ASE das amostras ficaram abaixo de 280 m?/g e as curvas de

adsorgao/dessorgao indicam a ocorréncia de mesoporos e macroporos.

Dyakonov et al. [39], trabalhando com piche e Fe(CO)s, produziram uma quantidade
razoavel de amostras, sob tratamentos térmicos em especificas condigoes, e obtiveram,
em apenas uma das amostras, a-Fe protegido da oxidagao por uma casca de carbeto de
ferro. Nas demais amostras foi observada a formacao de 6xidos de ferro. A tempera-
turas mais elevadas, 1000 °C, foram identificados Fe3C, «-Fe, oOxidos e a presenca de
grafite; as fases com comportamento superparamagnético identificadas na espectroscopia

Mossbauer ficaram abaixo de 10 % .

A produgao de microparticulas de ferro/carvao ativado a partir do processo de moagem
de altas energias, para uso na quimioterapia, faz parte dos trabalhos de Rudge et al. [120].
Nesse trabalho foi observada a formagao da fase cristalina do a-Fe e do a-Fe;O3, com
tamanho médio de particula de 5,0 um, na estrutura do carvao que apresentou conside-

ravel reducao da ASE (=%). Os tratamentos térmicos em atmosfera inerte identificaram
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transformacoes por reducao dos 6xidos de ferro para a-Fe. Os testes mostram que essas

particulas sao facilmente capturadas por um campo magnético abaixo de 100 G.

Compostos de ferro dispersos numa matriz de carvao ativado a partir da solugao de FeClg
e FeSO, (processo de precipitagao), obtidos por Oliveiva et al. [38], indicaram o potencial
desses compositos para a purificacao de agua. Nesse trabalho foi identificada, através da
DRX e EMS, a formagao das fases v-Fe; O3, a-Fe;O3 e a-FeO(OH), nao sendo observados
comportamentos de fases superparamagnéticos. Apesar do elevado teor de d6xidos de
ferro, a ASE do carvao ativado nao apresentou decréscimo significante, mostrando-se
eficiente como adsorvente. Foi identificado também que tratamentos térmicos acima da
temperatura de 800 °C levam & reducao dos ¢xidos de Fe?*, passando pela fase FesO4e

tendo como produto final o a-Fe.

Bokhonov et al. [48] mostraram que o processo de moagem sob atmosfera de argoénio do
ferro metélico em p6 misturado ao carvao ativado leva a formacao da fase FesC. A DRX
in situ durante os tratamentos térmicos, sob atmosfera inerte, até a temperatura de 800
°C, mostraram a reducao da Fe;C para a fase a-Fe e a presenga do grafite. Foi identificado
através da microscopia de transmissao eletronica nicleos de ferro encapsulados por grafite

e a presenca dos picos de difracao de raio-X do grafite.

Fuertes et al. [121]| apresentaram uma rota facil de preparacao de carbono poroso super-
paramagnético a partir do carvao ativado, Fe(NOj3)3-9H50 e um agente redutor seguido
de posterior tratamento térmico. Eles obtiveram 20 % em massa de de oxidos de ferro

com estrutura espinel (FesO4 e/ou v-Fe;O3) no carvao ativado.

A sintese pelo método de deposigao por vapor quimico (CVD) também tem sido muito
utilizada e Sajitha et al. [122] mostraram a formacao de particulas esféricas de carbetos
de ferro na matriz de carbono e associaram os valores de magnetizacao de remanéncia e

a forga coerciva da magnetizacao a morfologia das particulas ultrafinas.

No trabalho de Karlsson et al. [47] o Fe(CO); ¢ decomposto termicamente em particulas
metalicas de 25 nm de didametro de Fe3O,— composicao atribuida & oxidacao quando

exposta a atmosfera ambiente.
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Usando um aparato experimental de radio freqiiéncia aplicado para decomposicao do
Fe(CO)s, Kouprine et al. [51] produziram um material formado de ferro/carbono. O
material de carbono apresentou organizacao cristalina préoxima do grafite e um misto
das fases de oxidos (Fe3O4, 7-FeoOg e Fe3Oy) e carbetos (Fe,C,) de ferro com tamanho
meédio de particula 20-60 nm. Os autores mostraram que o adequado ajuste da pressao
do reator é possivel formar duas distintas estruturas: 40% em massa de ferro na forma
de carbetos embebidos em carbono amorfo ou 4% de carbetos protegidos por uma célula

de grafite.

Utilizando as técnicas de espectroscopia Mdssbauer e Ramam, DRX e TEM, Jager
et. al. [98] apresentaram um estudo em que propoem a decomposi¢do em etapas do
Fe(CO)sinduzida por laser de CO,. Isso levaria a uma rapida formagao de ferro metalico
que apés a recombinagao com CO leva a formacao do FezC, fases mistas de Fe3C/a-
Fe e oxidos de ferro (hematita/magnetita). Eles moatraram que, sob rigoroso controle
experimental, foi possivel controlar as fases dos compostos de ferro produzidas. Nesse
trabalho os autores identificaram a formagao de FesC, a-Fe e 6xidos de ferro com dié-
metro médio de particula de 10-13 nm. Também foram identificadas as mesmas fases no

estado superparamagnético com particulas de didmetros médios menores que 5 nm.

Kiinding et. al. [92], estudando nanoparticulas de a-Fe;O3 de diversos tamanhos e
suportadas em silica porosa (com teor de Fe na matriz < 3%), mostraram que o tamanho
critico das particulas de Fe,O3 para que possam ser observados efeitos de relaxacao
superparamagnética a temperatura ambiente deve ser inferior ~ 13 nm. Os autores
mostraram que a presenc¢a de uma tnica da fase superparamagnética ocorre apenas para
as amostras com tamanho médio inferior a 10 nm. A Figura 1.16 apresenta os espectros
Moéssbauer do citado trabalho que foram registrados a temperatura ambiente. O espectro

Méssbauer A, especificamente, apresenta DQ = 0,68(1) mm/s e §= 0,300(5) mm/s.

A Figura 1.17 faz parte do trabalho de MacNab et al. [123]. Os autores obtiveram
nanoparticulas de Fe3O4, com tamanho médio de particula de 10(1) nm (medidas através
da microscopia de transmissao e de DRX) a partir da moagem do Fe;O4 bulk. Os autores
mostram que o campo magnético hiperfino do Fe3O,4 varia lentamente até a temperatura

de 118 K e acima dessa temperatura o colapso do campo magnético é mais pronunciado.
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Velocidade mm/s

Figura 1.16: Espectros Méssbauer do a-FeaO3 como funcao do tamanho médio das particulas:
a unidade estd em nm e o tamanho cresce de A para D. A < 10, B—13(1), C—15(1), D—
18(1) [92].
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Além disso eles mostraram que a barreira de energia anisotrépica depende mais da forma

da particula que da estrutura cristalina.
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Figura 1.17: Espectros Mossbauer do FesO4 com tamanho médio de particulas 10(1) nm como
fungao da temperatura [123].

Nos trabalhos de Frendzen et. al. [124] os autores produziram nanoparticulas de a-
Fe;O3, com estreita distribuigao de tamanho médio (=8 nm), e que foram separadas
em dois conjuntos; um coberto com &cido oleico e outro sem cobertura. As Figuras
1.18a e b (reproduzido do citado artigo), apresentam o perfil dos espectros Mdossbauer

medidos em diferentes temperaturas e a variagao do By ¢ com a temperatura. Os autores
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atribuiram o perfil dos espectros da Figura 1.18a (com cobertura) aos efeitos de relaxagao
superparamagnética. Isto é, o sexteto colapsa rapidamente para um dubleto [124-126], e
os autores estimam que a temperatura de bloqueio T g esteja em torno de 40 K. Enquanto
na Figura 1.18b (particulas sem cobertura) a relaxagao superparamagnética é suprimida
pela interacao entre as particulas; os sextetos permanecem até elevadas temperaturas,
porém alargados e com B¢ muito reduzido, tipico de interagao magnética de sistemas
formados por nanoparticulas [127-129]. Observa-se que mesmo particulas consideradas
nao interagentes apresentam, com menor intensidade, redugao do B¢, estando de acordo

com a esperada influéncia das excitagoes magnéticas coletivas [127-129].
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Figura 1.18: Espectros Mossbauer registrados temperaturas nas indicadas de particulas de
a-FeyO3 de 8 nm de didmetro. a) Particulas com cobertura de acido oleico e b) particulas sem
cobertura [124].
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Capitulo 2

Métodos experimentais

2.1 Caracteristicas gerais dos reagentes

Neste trabalho as amostras foram preparadas utilizando o processo de sintese por via
umida. Foram empregados para a preparagao das amostras uma matriz de material
carbonoso e um organometalico contendo ferro. A caracterizacao das amostras, em sua
maior parte, foi conduzida no Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC)

e no Laboratorio de Plasma térmico (LPT).

O CA é um solido constituido dos elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e, em muitos
casos, de nitrogénio e enxofre. A elevada porosidade desse material — proveniente de
micro, meso e macroporos — permite sua utilizacao para a retencao seletiva de gases,
liquidos e impurezas no interior dos seus poros. Além da propriedade de adsorcao de
gases (na forma de filtros), o CA tem ampla aplica¢do no tratamento de dguas, onde se
destaca por reter em seus poros impurezas e elementos poluentes. E utilizado em diversos
ramos da industria quimica, alimenticia e farmacéutica, da medicina e em sistemas de
filtragem, bem como no tratamento de efluentes e gases toxicos resultantes de processos

industriais [74].

A produgao desse material pode acontecer sob dois processos: a) ativacao fisica— o CA é

obtido a partir da pirdlise de um precursor, sob atmosfera controlada com caracteristicas
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oxidantes (vapor de agua, CO., ar atmosférico) a uma temperatura entre 800 e 1000°C;
b) ativagao quimica — o precursor é impregnado com um agente ativador (acido fosforico,
cloreto de zinco, hidroxidos alcalinos e outros), submetido a tratamentos térmicos em
temperaturas tipicamente entre 500 e 800°C e, em seguida, a processos de lixiviacao.
Esse precursor pode ter diferentes origens: madeiras (pinho, eucalipto, etc.), endocarpos
e cascas de cocos (babagu, coco-da-bafa, macadamia, etc.), rejeitos agricolas (casca de
arroz, palha de café, carogos de azeitona, etc.), antracitos, residuo do processamento de

petroleo (piches, coques, residuo de vacuo, etc.) e muitos outros |71,74,130,131]

O CA faz parte da classe chamada de materiais carbonosos desordenados. Nessa des-
crigado os materiais carbonosos desordenados sao formados de pequenas camadas (que
localmente sao semelhantes aos planos do grafite) que sdo empacotadas em grupos apro-
ximadamente paralelos ndo mutuamente orientados (Figura 2.1a), chamados microcrista-
litos, e dispostos aleatoriamente no material carbonoso [132]|. A estrutura turbostratica
foi proposta em 1941 por Warren [133] como modelo para esses materiais carbonosos
desordenados, Figura 2.1b. Nesse modelo cada microcristalito tem uma estrutura cons-
tituida de planos grafenos, semelhantes aos do grafite, cujas distancias interplanares sao
tipicamente de 3,44 A (maiores que as do grafite, 3,35 A). Esse aumento nas distan-
cias interplanares esti associado a presenca de vacancias ou defeitos internos que criam
tensoes e nao permitem o perfeito alinhamento dos planos adjacentes. A coesdo en-
tre os microcristalitos é garantida pelas ligacoes cruzadas que existem entre eles e que,
conforme as suas caracteristicas, classificam o material carbonoso como grafitizavel ou

nao-grafitizavel [133-135].

\\—M@% K/

Figura 2.1: Visao esquematica de materiais carbonosos desordenados: a) microcristalitos tipo
grafite [136] e b) estrutura turbostratica, ilustrando os defeitos internos e o reduzido grau de
alinhamento das camadas [133].
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Para este trabalho foi utilizado um carvao ativado comercial P.A., adquirido junto ao
fornecedor Merck, que foi empregado na preparagao das amostras sem nenhuma prepa-
racao prévia. As massas de CA para preparacao das amostras foram determinadas em

uma balanga analitica.

O reagente organometalico empregado neste trabalho foi o pentacarbonil ferro e sua
formula quimica é Fe(CO);. O organometalico pentacarbonil ferro é um composto
que, apesar de classificado como uma substancia toxica [137,138], tem sido amplamente
utilizado na sintese de compostos de ferro, principalmente envolvendo nanoparticulas

com ferro [47,51,139-141].

Sob condigoes ambientes (temperatura de 25 °C e pressao 1,0 atm) o Fe(CO)5 é um
fluido viscoso (semelhante a um 6leo), porém muito volatil, de cor vermelho-amarelada
e com odor pungente. Apresenta densidade de 1,49 cm?®/g com temperaturas de fusao
e ebulicdo de -20 e 103 °C, respectivamente. E solivel em hidrocarbonetos, alcodis
e insoluvel em agua. E facilmente oxidado na presenca do ar e mais rapidamente na
presenca de agua. Pode ainda sofrer fotolise por luz visivel e ultravioleta: processo pelo
qual ap6s o monoxido de carbono (CO) ser liberado ocorre a oxidagao do ferro pelo

oxigénio da atmosfera [142].

Neste trabalho Foi empregado o Fe(CO)s5(Aldrich) como recebido. Como o acondicio-
namento do Fe(CO); deve ser em ambiente refrigerado, ele foi mantido a temperatura
ambiente por pelo menos 1h para que, quando aberto, nao ocorresse condensacao de
umidade no interior do vasilhame. Foi tomado o cuidado de coletar o volume desejado
na regiao central do liquido, para evitar que éxidos que porventura tenham sido formados
sejam incorporados as amostras. A coleta e a medida do volume usado na preparagao

das amostras foram realizados com uma seringa analitica de 5 mL.

2.2 Sintese dos nanocompoésitos a base de Fe

Para a preparacgao das amostras foram utilizadas uma massa fixa de 2,0 mg do precursor

CA e os volumes 1,0, 2,0, 3,0 4,0 e 5,0 mL do Fe(CO)s. A preparagao das amostras foi
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conduzida sob dois procedimentos diferentes, e nominados de preparacao em atmosfera
ambiente e preparacao em atmosfera de argonio, que durante o texto serao reconhecidas
pelas siglas AMB e ARG, respectivamente. Cada volume de Fe(CO); foi misturado a
2,0 g de CA para cada atmosfera de preparagao, somando no total 10 amostras — entao,
a razdo entre os precursores fica sendo Fe(CO)5:CA 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 mL/g. As
amostras serao identificadas no texto pela sigla da atmosfera de preparacao acrescida do
algarismo referente ao volume de Fe(CO);5 da mistura, por exemplo; AMB4 - amostra
preparada em atmosfera ambiente a partir de 2,0 g de CA e 4 mL de Fe(CO);; ARG2 -
amostra preparada em atmosfera de argdnio a partir de 2,0 g de CA e 2,0 mL de Fe(CO)s.

As amostras preparadas em atmosfera ambiente, série AMB, constituem um processo de
extrema simplicidade e praticidade. Fazendo sempre uso da capela de preparacao, as
respectivas quantidades do precursor CA e do Fe(CO)5 foram colocadas em um béquer
de vidro de 50,0 mL e misturadas manualmente com um bastao de vidro até ficarem
homogéneas. Em seguida o béquer com a amostra foi coberto por filme de PVC, que
foi perfurado para liberacao dos produtos gasosos da reacao, e permaneceu devidamente
preservado em uma capela por uma semana, até que as amostras estivessem completa-
mente secas. Todos os procedimentos envolvendo mistura, secagem e manipulagoes foram
realizados no interior da capela, com abundante exaustao, a temperatura e atmosfera

ambiente.

A preparagao das amostrs sob atmosfera de argonio, série ARG, apesar de ser também
muito simples, demanda alguns instrumentos experimentais especificos. Inicialmente 2.0
g do precursor CA foram colocados no interior de uma vidraria tipo Schlenk, Figura
2.2, que, por sua vez, foi acoplada a um condensador tipo Friedrich. Depois, ainda a
temperatura ambiente, foi efetuada a lavagem do Schlenk e condensador com argdnio
por 3h seguida por uma intercalacao de vacuo e argdnio por trés vezes consecutivas. Em
seguida, sob alta vazao de argdnio, o Fe(CO); foi adicionado com uso de uma seringa
de vidro graduada de 5,0 mL através da valvula de acesso ao interior do Schlenk. Foi

mantido um fluxo de 4gua continuo através dos acessos mostrados na Figura 2.2.

Em seguida o Schlenk foi mergulhado em um aquecedor com banho térmico & tempera-

tura de 115 °C por 15h. No entanto, devido a volatilidade do Fe(CO)s, principalmente
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Figura 2.2: Montagem do procedimento de preparagao das amostras sob atmosfera de argonio.

quando aquecido, alguns cuidados adicionais foram tomados durante o tempo de prepa-
ragao: foi interrompido o fluxo de argonio, para garantir que o vapor de Fe(CO)s5 nao
fosse arrastado; foi mantida uma corrente continua de agua no condensador, para garan-
tir que o vapor do Fe(CO); ao encontrar uma regiao com temperatura menor (parede
do condensador com agua) pudesse condensar e retornar para o CA. Ainda, foi tomado
o cuidado de cobrir todo o sistema com papel aluminio para minimizar a decomposi¢ao

por fotolise [114].

Decorrido o tempo estipulado para o experimento (15h), e ainda em banho térmico, teve
inicio o processo de secagem a vacuo da amostra, que durou 2h, Figura 2.3. Porém,
primeiro foi restabelecida a alta vazao de argénio através da vélvula de acesso, para
que o condensador pudesse ser retirado, e foi colocada uma armadilha mergulhada em
nitrogénio liquido na saida do Schlenk; impedindo que o Fe(CO); chegasse até a bomba
de vacuo e atingisse a atmosfera ambiente. A amostra, depois de completamente seca,

foi retirada do Schlenk e, sem macerar e com muito esmero, foi peneirada a 70 mesh.

A Figura 2.4 apresenta a imagem do aparato experimental completo para preparacao

das amostras sob atmosfera de argdnio.
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Figura 2.3: Montagem do procedimento para secar sob vacuo as amostras preparadas em
atmosfera de argonio.

2.3 Tratamentos térmicos

Foram realizados dois tipos de experimentos para a anélise dos efeitos dos tratamentos
térmicos sobre os compostos de ferro: o primeiro foi realizado no LMC e o segundo no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os dois tipos de experimentos foram
conduzidos em atmosfera de nitrogénio (N3), procurando assim proteger a matriz de CA

e os compostos de ferro contra a oxidagao.

Para os tratamentos térmicos realizados no LMC foi utilizada uma amostra de cada
procedimento de preparacao — aquelas preparadas com 4 mL de Fe(CO);, AMB4 e
ARG4 — e foram realizados em um equipamento de termogravimetria, Shimadzu TGA-
50H. Os tratamentos térmicos foram realizados sob atmosfera de Ny (fluxo de 20 mL /min;
taxa de aquecimento de 5 °C/min; tempo de residéncia 1,0h) nas temperaturas de 200,
400, 600 e 900 °C, usando um cadinho de ouro. Apoés o resfriamento natural, as amostras
foram acondicionadas para posteriores caracterizagoes. Utilizando o mesmo equipamento
foram realizados ensaios em atmosfera O, (fluxo de 20 mL/min; taxa de aquecimento

de 10 °C/min, tempo de residéncia 1,0h) para determinar o teor de cinzas presente nas
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amostras e assim poder calcular o teor de ferro.

O tratamento térmico realizado no LNLS teve o objetivo de fazer medidas de difragao de
raios-X in situ durante o aquecimento /resfriamento. Foram adotados dois procedimentos
experimentais: Método-I, a amostra foi submetida a uma taxa de aquecimento constante
de 5,0 °C/min até a temperatura desejada e, apds permanecer 1,0h nessa temperatura, foi
registrado o difratograma de raios-X. Em seguida, novo aquecimento até a temperatura
subsequente e o processo é repetido para todas as temperaturas (100, 200, 400, 600,
900 °C); Método-1I, a amostra é aquecida a uma taxa constante de 20 °C/min até
a temperatura de 400 °C, em seguida os difratogramas de raios-X foram adquiridos

procurando registrar os processos de transformacao por redugao.

2.4 Técnicas experimentais

Esta secao seré dedicada a descricao das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

2.4.1 Decomposicao térmica programada

O sistema utilizado neste trabalho, para analise por decomposi¢ao térmica programada
(DTP) foi projetado e construido nas dependéncias do LMC/LPT para analisar os ga-
ses provenientes da decomposi¢ao das amostras sintetizadas a partir do CA e Fe(CO);5
durante os tratamentos térmicos. A Figura 2.5 apresenta um diagrama de blocos do
sistema DTP. O sistema consiste de um forno com controle de temperatura, uma célula
com fluxo continuo de gas inerte (gas de arraste) — construida pelo Prof. Alfredo G.
Cunha e pelo autor —, na qual ¢ colocada a amostra. Os gases gerados durante a de-
composigao térmica da amostra sao monitorados e analisados, em func¢ao do tempo (no

caso de uma isoterma) ou da temperatura, por meio de um espectrometro de massas.

Para que o sinal de leitura no espectrometro de massas tenha a melhor resolucao é neces-
sario que o volume do gés de arraste seja comparavel ao volume dos gases liberados da

amostra durante o tratamento térmico. No entanto, a massa da amostra a ser analisada
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Figura 2.5: Diagrama de blocos do sistema de analise da decomposi¢ao térmica programada.

é de apenas 30 mg, razao pela qual a célula onde é colocada amostra deve ter o menor

volume possivel.

O aquecimento da amostra é conduzido num forno tubular, horizontal, de aquecimento
elétrico resistivo e que pode atingir temperaturas de até 800 °C. A medida da temperatura
desse forno ¢ realizada com uso de um termopar tipo K (com revestimento de iconel)
cujo controle e monitoramento eletronico da temperatura foram desenvolvidos no LMC.
Foi utilizado um tubo de quartzo como reator (tubo externo) de 12,0 mm de didmetro,
no interior do qual é colocado um segundo tubo de quartzo (tubo interno) de 6,0 mm de
didmetro com uma das extremidades obstruida, na qual um cadinho de ouro é fixado.
Foi colocado também um tubo de quartzo com as extremidades celadas no interior de
tubo externo para reduzir o volume. O gés de arraste entra pela extremidade aberta do
tubo interno e sai por um orificio lateral alcancando o tubo externo, onde se encontra
a amostra no cadinho de ouro. O acoplamento entre os tubos interno e o externo é
feito por uma juncao de vedagao. Os gases de arraste e os liberados pela decomposigao
da amostra sao coletados na saida do tubo externo (por tubo capilar) para analise no
espectrometro de massas quadrupolar da Balzers, modelo OmniStar GSD 200. Foram
empregadas amostras com massas em torno de 30 mg e tendo como gas de arraste o He (5

mL/min), numa faixa de temperatura de 30 até 800 °C (com uma taxa de aquecimento
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de 5 °C/min).
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Figura 2.6: Esquema do forno utilizado no sistema DTP.

2.4.2 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer de 3"Fe foram registrados numa geometria de transmissao, utili-
zando fontes radioativas de 5" Co em matriz de Rh e massa da amostra em torno de 10 mg.
Todas as medidas foram realizadas no Laboratorio de Magnetometria e Espectroscopia
Mossbauer (LEMAG) do Departamento de Fisica da UFES. A calibragao para ajuste da
velocidade relativa entre absorvedor e fonte (corregao do deslocamento isomérico, 9) foi
realizada utilizando uma amostra de ferro metélico (a-Fe). O ajuste das componentes
dos espectros Mdossbauer foram realizados com o programa Normos Mossbauer Fit Pro-
gram [143], possibilitando a determinacao do ¢ (£0,07), do DQ (£0,08), do Bys(£1)
e da area relativa de absorgao Mossbauer, AR (+£1), para cada componente separada-
mente. Os valores entre parénteses sao as incertezas associadas a cada componente.
Foram registrados espectros Mdossbauer de todas as amostras a temperatura ambiente.
O registro dos espectros Mdossbauer a temperatura de 20 K foram realizados apenas das

amostras AMB4 e ARGA4.
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2.4.3 Difratometria de raios-X

Difracao de raios-X convencional

As medidas de difragdo de raios-X convencional (DRX) foram registradas a partir de
amostras em po, a temperatura ambiente. O difratometro utilizado para as medidas ¢é
da marca Rigaku Geigerflex. O angulo de difrac¢ao (260) variou de 10 a 90° em intervalos
de 0,05°, com radiacio Cu-K, (=1.5418 A). Foi utilizado um monocromador de LiF e

uma amostra de Si pulverizado foi empregada como referéncia externa.

Difragao de raios-X com luz sincrotron

Também foram realizadas medidas de utilizando radiagdo sincrotron (DRX-S) in situ
durante o aquecimento das amostras na camara de alta temperatura da linha de difracao
de raios-X em policristais (XPD) do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
Essas medidas foram realizadas com baixa resolucao angular e alta intensidade, com um
cristal de Si (111) sendo o dy11 = 3,135 A, proporcionando uma radiacio com A= 1,746

A. Uma amostra de MgO foi utilizada como referéncia externa.

As identificacoes dos compostos cristalinos a partir das técnicas de DRX, convencional e
com luz sincrotron, foram realizadas a partir dos picos mais intensos dos difratogramas e

comparados com as fichas do banco de dados “Powder Diffraction File — JCPDS” [144].

O tamanho médio de cristalito ¢ foi estimado a partir da Equacao 1.3 (equagao de
Sherrer), apo6s a corre¢ao da largura de linha instrumental, equagao 1.4, como descrito
na Secao 1.5.1. Com excessao da fase Fe3O4, para a qual foi utilizado o segundo pico
difragdo mais intenso, para todas as demais fases foi utilizado o pico de difragao mais

intenso para o calculo de t.
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2.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um micros-
copio eletronico da Shimadzu SS-550, sob alto vacuo, com tensao de aceleragao 15 kV. Os
espectros de raios-X dispersiva em energia (EDS), para a obtengao de informagoes sobre
a composicao elementar local, foram obtidos com uso do médulo Shimadzu SEDX-500

que acompanha o MEV.

2.4.5 Medidas de propriedades magnéticas

As medidas destinadas & caracterizagao das propriedades magnéticas dos materiais pro-
duzidos foram realizadas em um equipamento PPMS (“ “Physical Property Measurement
System”) modelo 6000 da Quantum Designs pertencente ao LEMAG. Foram empregadas

amostras com massa aproximadamente de 0,90 g.

As isotermas de M(H) foram registradas em temperaturas fixas, entre 10 e 300 K, com
campo magnético aplicado até 5,0 kOe. As medidas de M(T) foram realizadas através
dos processos ZFC (“zero field cooling”) e FC (“Field cooling”) de 5,0 a 300,0 K e campo
magnético de 500 Oe. No processo ZFC as medidas foram registradas no aquecimento
das amostras e no processo e no processo FC o registro das medidas foi realizado du-
rante o resfriamento. As medidas de suscetibilidade y4c(T) foram realizadas entre as
temperaturas de 2,0 e 300,0 K, com amplitude de campo magnético oscilante 10 Oe as
freqiiéncias de 0,1, 1,0, 5,0 e 10,0 kHz; adicionalmente, foi aplicado um campo magnético
DC paralelo ao campo oscilante com intensidade de 500 Oe. O objetivo do campo DC
foi aumentar a temperatura de bloqueio da amostra AMB4 e para efeito de comparacgao

a amostra ARG4 também foi medida nas mesmas condigoes.

2.4.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

As anélises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) foram efetuadas

com um espectromicroscopio de superficies da Kratos, modelo XSAM HS. Todas as
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medidas foram realizadas no Departamento de Engenharia dos Materiais da UFSCar
pelo Prof. Dr. Pedro A. P. Nascente. Os ensaio foram conduzidos sob ultra-alto vacuo,
empregando-se a radiacao K, do magnésio como fonte excitadora, com energia de 1253,6
eV. Como referéncia de energia de ligacao foi usado o valor 284,6 €V para o componente

principal do pico C 1s associado a C-C e/ou C-H do proprio CA como padrao interno.

2.4.7 Analise elementar

A analise elementar para determinagao dos teores de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) foi realizada em um analisador LECO modelo CHNS-932 que, em conjunto
com o forno VTF900, permite ainda a determinacao do teor de oxigénio (O). O teor de

ferro esta descrito na Secao 3.1.

2.4.8 Anailise das propriedades texturais

A adsorc¢ao de gas é um dos muitos métodos experimentais disponiveis para a caracteri-
zacao dos materiais porosos. O sistema de adsorcao é formado por um soélido, chamado
de adsorvente e um gés de adsorcao, no presente caso o No. O gas de adsor¢ao no estado
adsorvido é chamado de adsorvato. Todos os resultados procedem da isoterma do volume
de adsorvato contra a pressao relativa P/Py. Onde P é a pressao de gas na célula da
amostra, controlada pelo equipamento e o termo Py é a a pressao de vapor de saturacao

do gas de adsor¢ao puro contido numa célula a temperatura de nitrogénio liquido, 77 K.

O caracterizacao de textura de poros das amostras foi realizado a partir da adsorcao
fisica de Ny a 77K usando um equipamento da Quantachrome Instruments. Foram
calculados a area superficial especifica pelo método BET (Sgpr) [78], drea superficial de
microporos pelo método-t (Spicero), volume total de poros (Vipar), volume de microporos
pelo t (Viiero) € avaliada a distribuigao de tamanho de poros pelo método NLDFT (Non-
local density function theory). Todas as anélises foram efetuadas usando o software do

proprio equipamento Autosorb-1.
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Apos medida numa balanga analitica (~ 3,0 mg), a massa de cada amostra foi purgada

sob vacuo a temperatura de 90 °C por aproximadamente 12h.

Os compostos de ferro presentes nas amostras, FesO4, a-FeyOgz, apresentam porosidade
muito reduzida (< 50 m?/g) se comparada ao do CA (> 1000 m?/g), e pode ser consi-
derada desprezivel. No entanto a massa desses compostos representa cerca de 40% da
massa da amostra, Se¢ao 3.2. Entao, para avaliacao das propriedades texturais do CA
foi adotado como critério utilizar na analise a massa de carbono de cada amostra, M.+,
definida como:

Mamostra X %C

Meary = ’ 2.1
b 100 (2.1)

onde o teor de carbono %C utilizado para cada amostra foi determinado pela anéalise

elementar, Tabela 3.1.

O Vi pode ser derivado do volume de gas adsorvido no interior dos poros e convertido
para liquido, admitindo que a densidade do gas adsorvato ¢ igual a densidade do adsovato
liguido na saturagao [145|, condigdo em que a pressao relativa P/Py ~ 1 e admitindo que
todos os poros estao preenchidos. Neste caso pgas = prig € Myqs € a massa do adsorvato.

Entao, o volume é naturalmente dado por

Meads

‘/lig -
Plig

(2.2)

O modelo mais difundido para analise da area superficial de materiais — a patir do qual
o adsorvente é coberto por uma ou até duas camadas de adsorvato — é o BET [78], e
aplicado para determinar a area superficial de micro e mesoporos. Neste trabalho a area

superficial especifica foi calculada entre o intervalo de P/Py de 0,05 até 0,2.

O método-t, assim como a area superficial especifica BET, é usado para determinar a
area superficial especifica e o volume de microporos de materiais porosos que exibem iso-
terma Tipo-I e Tipo-II. Esse método diferencia-se do método BET pela possibilidade de
estender o intervalo de medidas até pressoes mais altas, possibilitando calcular a exten-
sao da area superficial externa da matriz, isto é, a area superficial nao microporosa. No

método-t, o volume de adsorvato (V) e a espessura estatistica de um filme de adsorvato
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(t), sdo colocados em um grafico (V) x (t) [146].

Normalmente sao calculados os valores de t como uma fungdo da pressao relativa P /P

usando a equacao de Boer [147]:

13,99
H(A) = \/{log(P/Po) 40,034] (2:3)

No método-t, a representacao do volume (V) x (t) permite obter a relagao linear V =
1+ St onde ¢ é o intercepto e S é a inclinacao da reta, que representa a area superficial

externa.

A area de microporos, Syicro, € a diferenca entre a area superficial BET e a area superficial

externa, S [147].

Smicro - SBET - S. (24)

O intercepto i, quando convertido para o volume de liquido, permite calcular o volume

de microporos,

Viniero = 1 % 0,001547 (cm?), (2.5)

sendo que 0,001547 representa a conversao do volume de gas nitrogénio para o volume

liquido.

Neste trabalho o intervalo de pressao relativa, P /Py, para a determinagao da area de

microporos e do volume de microporos pelo método-t foram de 0,2 até 0,5.

A descricao detalhada da aproximacao de NLDFT para a analise da distribuicao do
tamanho de poros pode ser encontrada na literatura [148|. A distribuigdo de tamanho
de poros ¢ gerada a partir de isotermas tedricas calculadas para poros individuais de um

determinado adsorvato em um sistema adsorvente. Essas isotermas sao geradas usando
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o NLDFT tendo como principais parametros a interacao molecular gas-gas e de gas-
solido do sistema de adsorcao utilizado. O procedimento matemético pode ser descrito
como um ajuste de uma combinagao de isotermas de adsorgao tedricas para os pontos
experimentais. A distribuicao obtida representa as contribui¢oes volumétricas de poros

com tamanhos diferentes obtida do melhor ajuste das isotermas teoricas [147].
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Capitulo 3

Caracterizacao das amostras como

preparadas

3.1 Difracao de raios-X das amostras como preparadas

As Figuras 3.1a, b, ¢ e d, respectivamente, apresentam as posi¢oes angulares indicadas
para os Oxidos de ferro a-Fe;O3, FesOy4, e 7-FesO3 e os difratogramas de raios-X das
amostras preparadas em atmosfera de argonio, ambiente e do CA. Os 6xidos de ferro
foram apontados como os mais provéveis de terem sido formados a partir da decomposigao
do Fe(CO);5 na matriz de CA, de acordo com outros trabalhos [29,41,43,51,56, 137, 140,
149-153],

Nos difratogramas de raios-X das amostras AMB e ARG estao presentes o pico de difra-
¢ao alargado, centrado em torno da posi¢ao 260=23°, associado aos microcristalitos tipo
grafite presente no CA. A auséncia de picos de difracao bem definidos nesses difratogra-
mas implica que nenhuma estrutura cristalina de longo alcance, por exemplo, fases de

Fe (6xidos ou metalicos), esta presente.

Como discutido na segao 1.3, para que os Oxidos de ferro sejam considerados amorfos
seus difratograma de raios-X devem apresentar completa auséncia de picos de difracao

[51, 56, 56, 97]. Portanto, uma vez que existem varios picos de Bragg alargados com
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Figura 3.1: a) Posigoes angulares esperadas para os 6xidos de ferro a-FeoOs, FezOy4 e y-FegOs.
Difratogramas de raios-X das amostras b) AMB, ¢) ARG e do d) CA.
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méximos em torno dos principais picos de difragao dos 6xidos a-Fe,O3(JCPDS-330664),
Fe304(JCPDS-190629) e do 7-FeyO3(JCPDS-391346), o carater amorfo para esses oxidos
pode ser refutado e, como descrito em outros trabalhos [56,94-96], essas caracteristicas

sugerem a presenca de nanocristalitos de 6xidos de ferro na matriz de CA.

Os picos de difragao de Bragg excessivamente alargados e a proximidade angular entre os
picos de difracao dos diferentes 6xidos nao permitem definir quais foram as fases formadas
em cada conjunto de amostras. Mesmo assim, é possivel fazer algumas suposi¢oes com
relacao a esse topico. Por exemplo, os difratogramas das amostras preparadas numa
mesma atmosfera sao similares, sugerindo que o composto formado depende mais da
atmosfera de preparagao do que da razao Fe(CO)5:CA. Tal proposigao parece razoével
comparando o intervalo angular entre 30 a 40° dos difratogramas de raios-X das amostras
AMB4 ARG4. Nesse intervalo angular encontra-se o pico mais intenso do a-Fe,O3 em
20=33,18° e os picos mais intensos das fases com estrutura espinélio, Fe;O, e v-FeyOg,

20-=35,68° e 35,45°, respectivamente [94,96].

Se na amostra AMB4 apenas o a-Fe; O3 estivesse presente, o pico de difragao mais intenso
estaria em torno da posicao 20~33,18°. No entanto, o pico de difracao mais intenso esta
justamente na posi¢ao esperada para os picos mais intensos das fases Fe3O4 e v-Fe; O3, 20
~35°. A Figura 3.2 mostra, em detalhe, o difratograma da amostra AMB4 no intervalo
de interesse (30°<20<40°), com as posi¢oes angulares dos dois picos mais intensos do
a-FesO3 e o pico mais intenso do Fe304. O segundo pico mais intenso do a-Fe,O3 esta
muito proximo do pico mais intenso do Fe3Oy, e a sobreposi¢ao desses picos produz
uma banda de difracao com intensidade maior que os demais picos. Semelhante arranjo
nao é observado no difratograma de raios-X da amostra ARG4, onde ocorre apenas um

maximo que estd proximo da posi¢ao dos picos mais intensos das fases Fe3O4 e 7-Fe,Os3.

Entao, essas consideragoes permitem sugerir a presenga dos 6xidos a-Fe,O3 junto aos
oxidos Fe3Oy4 e/ou 7-FeaO3 nas amostras AMB e apenas os 6xidos Fe3O4 e/ou y-FeyOg

nas amostras ARG.

Os difratogramas de raios-X das cinzas das amostras apds ensaios de TG realizados sob
atmosfera de O, mostram apenas picos de difracao de Bragg associados a fase a-Fe;Og,

que ¢ a fase mais estavel entre os 6xidos de ferro a temperatura ambiente [54]. A Figura
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Figura 3.2: Detalhe do difratograma de raios-X da amostra AMB4 mostrando o quanto sao
préximos o pico mais intenso do FezO,4 e o segundo mais intenso do a-FeyOsg.

3.3, apresenta o difratograma de raios-X das cinzas da amostra ARG4, o qual representa

todo o conjunto de amostra.
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Figura 3.3: Difratograma de raios-X das cinzas da amostra ARG4 apos tratamento térmico
até a temperatura 900 °C sob atmosfera de Os.

3.2 Resultados de analise elementar e TG das amos-

tras como preparadas

Na Figura 3.4a sao mostradas as curvas termogravimétricas adquiridas sob atmosfera de
oxigénio das amostras ARG4, AMB4 (representativas das demais amostras) e do CA. Em
torno da temperatura de 900 °C a massa do CA foi praticamente oxidada, restando ~2%.

Por outro lado, os elevados teores de cinzas registrados pelas curvas das amostras AMB4
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e ARG4, em torno de 28 e 45%, respectivamente, apontam a presenca de elevados teores
de ferro presentes na matriz de CA apos a sintese com Fe(CO)s. A primeira queda
de massa, que ocorre em torno da temperatura de 100 °C, é decorrente da perda de
umidade. A segunda queda de massa, muito abrupta, é consequéncia da oxidagao da
matriz de carbono e ocorre em temperaturas mais baixas nas amostras AMB4 e ARG4,
a partir de 300 °C. Esse efeito provavelmente esté relacionado a elevada presenca de

oxigénio associado aos oxidos de ferro, desenvolvendo sitios reativos [154, 155].

Como ja visto pela DRX, Figura 3.3, as cinzas das amostras AMB e ARG apds a oxi-
dacao do material carbonoso é formado essencialmente pela fase a-Fe,O3. Como o ferro
representa 69,9% da massa molar desse oxido [95,106], o calculo desse percentual em
relacao a massa final adquirida a partir da curva termogravimétrica — em atmosfera de
O, em torno da temperatura de 900 °C — é possivel estimar o teor de Fe presente em

cada amostra. O teor de cinzas e de Fe de cada amostras sao apresentados na Tabela

3.1.

Na Figura 3.4b sao apresentadas as curvas de TG registradas sob atmosfera de nitrogénio
das amostras AMB4, ARG4 e do CA. Enquanto o CA apresenta uma queda suave de
massa até elevadas temperaturas, as amostras AMB4 e ARG4 apresentam uma acentuada
reducao de massa em torno da temperatura de 700 °C. Resultados similares, com perda de
massa em experimentos sob atmosfera nao oxidante, sao observados em outros trabalhos
[156,157| e sao relacionados & presenca de ferro no material carbonoso. A discussao mais

detalhada sobre esse comportamento esta descrita na Secao 4.1.1.

A Tabela 3.1 apresenta os resultados da anélise elementar de carbono (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N) e oxigénio (O), o teor de cinzas, o teor de ferro e as razdes atomicas

Fe/C, Fe/O e O/C das amostras AMB e ARG.

Apobs a sintese, elevados teores de Fe estao presentes nas amostras, sendo maiores nas

amostras AMB (17 — 32%) que nas amostras ARG (14 — 24%).

A razao atomica N/H presente no CA (= 0,0063(4)) apresenta uma redugao para todas
as amostras AMB e ARG (= 0,0040(5)); indicando que a incorporacao do Fe levou a

uma igual reduc@o do teor dos elementos N e H, independente da razao Fe(CO);:CA ou
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Figura 3.4: Curvas termogravimétricas do CA e das amostras AMB4 e ARG4 sob as atmosferas
a) de Oz e b) de No.

Tabela 3.1: Resultados da anélise elementar, dos teores de cinzas (valores percentuais em
massa) e das razoes atomicas (Fe/C, Fe/O e O/C) do carvao ativado e das amostras preparadas
em atmosfera ambiente e de argénio. Os valores entre parénteses correspondem as incertezas
das medidas.

Amostra C N H O  Fe Total Cinzas Fe/C Fe/O O/C
(©) (B) (B) (0) (B) (B) (%)

CA 300 06 26 148 100 2 — 014

1y @O @) (6 2) M) (1)

AMB1 595 0,2 20 230 17,3 102 26,1 0,07 0,23 0,29

© o O O 6 @ © O @©O @

AMB2 484 02 19 245 250 100 370 0,11 030 0,38

3 O O O 6 O © O @O @

AMB3 457 0,2 1,8 250 273 100 40,4 0,13 0,32 041

o o @O o 6 O @O @©O @O (

AMB4 405 02 1,7 270 315 101 450 017 033 0,50

n o o o 0 O @O O H A

AMB5 40,0 02 1,7 280 32,1 102 470 0,17 0,34 0,52

G O O O 6 O O @O @O @

ARGl 66,7 02 18 179 144 101 209 005 023 0,20

GO O o o O @O @©O @O (7

ARG2 629 0,2 18 185 184 102 26,9 0,06 0,28 0,22

@ O O @ & O @ O @O @

ARG3 62,6 02 18 180 186 101 259 006 030 021

© o O @ @ O @ O @O @

ARG4 633 02 20 184 194 103 27,7 0,07 0,30 0,22

© O O @ 6 O @ @O 6 @O

ARG5S 57.8 02 17 191 242 103 346 009 036 025

GO O B @ O @ @O O @
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da atmosfera de preparacao.

Situagao oposta ocorre com o elemento O, que apresenta um acréscimo real de seu
percentual nas amostras AMB e ARG, veja Tabela 3.1. Embora o aumento do teor de
oxigénio nas amostras AMB possa ser atribuido a atmosfera de preparagao, o aumento
observado nas amostras ARG indica que uma atencao especial deve ser dispensada para

esse conjunto de amostras, uma vez que elas foram preparadas sob atmosfera controlada.

Nota-se, na Tabela 3.1, que os valores da razao atémica Fe/O das amostras AMB e ARG
sdo parecidos e crescem igualmente com a Fe(CO)5:CA (0,23(1) — 0,36(1)). Por isso,
buscando uma relagao entre o acréscimo do teor do elemento oxigénio com os possiveis
oxidos de ferro formados (a-FeyO3, FezOy4, 7-FeyO3), sera definida a razao atomica entre
o Fe e a variagao do teor de O, Fe/AOxig. A varia¢ao do teor do elemento oxigénio ¢é
definida como: A%O = %O.mostra - Oca, onde %0 amostra € %O0ca correspondem ao teor
de oxigénio na amostra e no CA, respectivamente. A razao atomica Fe/A%O calculada
para as amostras AMB e ARG apresentam valores proximos a 0,71(7) e 1,4(3), respec-
tivamente. Esses valores mostram indicios da presenca da fase a-Fe;O3 nas amostras
AMB, ja que a razao atomica Fe/O esperada para essa fase é de 0,66. Por outro lado,
a maior razao Fe/AOxig obtida nas amostras ARG sugere a presenca do Fe com estado

de oxida¢ao menor que nas amostras AMB.

Como os produtos do processo de decomposi¢ao do Fe(CO)s5 sao o Fe e CO [139] e os
trabalhos de Alexandrescu et al. [158] e Broden et al. [159] mostraram a viabilidade da
dissociagao do CO na presenca de a-Fe, é possivel que reagoes dessa natureza (dissociagao
do CO na presenga do a-Fe) sejam responséveis pelo acréscimo do teor de oxigénio nas
amostras. Essa possibilidade torna-se plausivel principalmente para as amostras ARG,
nas quais a presenca de a-Fe é observada através dos espectros Mossbauer obtidos a
baixa temperatura, veja Se¢ao 3.4.1. Entretanto, o aumento do teor de oxigénio pode
ser consequéncia da oxidacao do Fe quando as amostras foram retiradas da protecao do

argdnio e colocadas em contato com a atmosfera ambiente.

As Figuras 3.5a e b apresentam o comportamento do teor de Fe e da variacao do teor
de oxigénio (A%O ) das amostras AMB e ARG. A correlagdo entre o comportamento

desses teores sugere que os compostos formados a partir dos elementos Fe e O, indepen-
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dentemente da razao Fe(CO);:CA, sao os mesmos para aquelas amostras preparadas

sob a mesma atmosfera.
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Figura 3.5: Variagao dos teores de Fe e de A%O para cada razao Fe(CO)5:CA das amostras.
a) AMB e b) ARG.

Analisando o teor do elemento C nas duas atmosferas de preparacao, é possivel verificar
que seu percentual em massa reduz com o aumento da razao Fe(CO)s5:CA. Entretanto,
em virtude dos elevados acréscimos dos teores dos elementos O e Fe essa reducao é
aparente. Se dos 100% da amostra for subtraido o teor do elemento Fe e a variacao do
teor de oxigénio (A%QO) e desse resultado for calculado 80,0% (referente ao teor original
do elemento C no CA), os valores encontrados serao proximos daqueles medidos para
cada uma das amostras (teor de C da Tabela 3.1). Ou seja, o teor do elemento C nao
sofre consideréavel variacao no processo de preparacao das amostras e a incorporagao de

Fe ocorreu provavelmente nos poros ou na superficie do CA.

Na Tabela 3.1 também é mostrado que as razoes atomicas Fe/C e O/C nas amostras pre-
paradas em atmosfera ambiente aumentam mais intensamente que nas amostras prepara-
das em argonio — resultado direto da maior decomposi¢ao do Fe(CO)s5 nessa atmosfera,

levando a uma maior incorporac¢ao de Fe na matriz de CA.

A razao atomica Fe/C no ato da mistura de cada volume de Fe(CO)s; com o CA foi
calculada. Com a densidade (1,49 g/mL) e volume de Fe(CO); usado em cada uma

das misturas obtém-se sua massa e o n° de mols correspondentes, a partir dos quais sao
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calculados a massa dos elementos Fe, C e O provenientes de cada volume de Fe(CO)s(1,0,
2,0, 3,0, 4,0 ou 5,0 mL). Por outro lado, a massa dos elementos C e O presente no CA
é calculada a partir do teor desses elementos (80,0 % e 14,6 %, respectivamente) no CA

(mca=2,0 g). Se Muistura = 2,0 g de CA + m; (onde m; é a massa de cada volume de

total

tota o) a mistura é

Fe(CO)s), entao a massa total dos elementos quimicos C, O e Fe (m
a soma de suas massas no Fe(CO); e no CA. Finalmente, o teor de cada elemento pode
ser calculado a partir da massa total do elemento quimico em questao e a massa total

da mistura, na forma

total
%Eelemento = <m) x 100. (31)

Mmist ura

Como explicado anteriormente, o teor do elemento C nao sofre consideravel variagao em
funcao da razao Fe(CO)5:CA. Por isso é possivel usa-lo como parametro para comparar
a razdo atomica Fe/C, antes e apds a sintese das amostras. Para conhecer quanto do
ferro disponivel na mistura foi inseridas no CA sera definido o teor de aproveitamento

do ferro, “Aproveitamento do Fe (%)”:

Aproveitamento do Fe(%) = x 100. (3.2)

Na Figura 3.6a sao apresentadas as razoes atomicas Fe/Ce, e Fe/Ceyp para cada razao
Fe(CO)5:CA de ambas atmosferas de preparacao, enquanto na Figura 3.6b é apresentado
o percentual de Fe que foi inserido no CA (Aproveitamento do Fe (%)). Nas amostras
preparadas em atmosfera ambiente com razao Fe(CO)5:CA de 0,5 ¢ 1,0 mL/g (AMBI1 e
AMB2, respectivamente) as razoes calculadas e experimentais sdo muito proximas (Fi-
gura 3.6a) e indicam que todo o Fe presente na mistura inicial ficou inserido na matriz
de CA (Figura 3.6b). Com o aumento da razao Fe(CO)5;:CA os valores de Fe/Cey,
sao progressivamente reduzidos e o aproveitamento do ferro quando Fe(CO);:CA=2.5
mL/g (AMB5) é de ~60%. Nas amostras preparadas em atmosfera de argonio a ra-
z80 Fe/Ceyp , no geral, é menor que a razao correspondente a mistura inicial Fe/Cey
(Figura 3.6a), e o melhor rendimento observado, ~80%, ocorre na amostra preparada

com razao Fe(CO);:CA 0,5 mL/g (ARG1), decrescendo e, tudo indica, estabilizando em
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torno de 30% nas amostras com razao de Fe(CO)5:CA2,0 e 2,5 mL/g — ARG4 e ARGS5,

respectivamente (Figura 3.6b).
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Figura 3.6: a) Razao Fe/Cca) € Fe/Cexp € b) Aproveitamento do Fe para cada razao Fe(CO)5:CA
das amostras AMB e ARG.

Quanto maior a razao Fe(CO)5:CA maior é o teor de ferro incorporado & matriz de CA,
mas é menor o aproveitamento do Fe disponivel inicialmente na mistura. As perdas de
Fe disponiveis na mistura, nao incorporado ao CA, nas amostras AMB sao decorrentes
das acentuadas perdas do Fe(CO); evaporado para a atmosfera; nas amostras ARG as
principais perdas de Fe(CO)s5 sao devido a sua fixa¢ao nas paredes do Schlenk e do

condensador e pela evaporacao durante o processo de secagem a vacuo.

A Figura 3.7a apresenta a imagem dos Schlenks apos a retirada das amostras. Pode
ser observada a presenca de um filme metalico depositado na parte inferior dos Schlenks
nos quais foram preparadas as amostras com Fe(CO)5:CA=1,5, 2,0 e 2,5 mL/g. Nas
vidrarias em que foram preparadas as amostras com Fe(CO)5:CA=0,5 e 1,0 mL/g nao
foi identificada a deposi¢ao metalica, apenas a presenca de fuligem no interior dos Sch-
lenks (como nas demais vidrarias também), alcangando até a metade do condensador.
Essa condicao sugere mais uma vez a dissociacao do CO para a formagao de fuligem.
A Figura 3.7b apresenta os condensadores antes do processo de secagem a vacuo das
amostras. Aqueles em que foram preparadas as amostras com Fe(CO)5:CA = 0,5 e 1,0
ml /g nao apresentam perda de Fe(CO); por evaporacao durante a prepara¢ao. Porém,

nos condensadores em que foram preparadas as amostras com razao Fe(CO)5:CA 1,5,
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2,0 e 2,5 mL /g nota-se claramente o aumento gradual da presenca do residuo amarelo e

da fuligem.

3.3 Analise das propriedades texturais

Foram adquiridas isotermas de sorcao de Ny & temperatura de 77 K para o CA e para
todas as amostras AMB e ARG. A Figura 3.8 apresenta as isotermas de sor¢ao para o

CA e para as amostras AMB4 e ARG4, representativas das demais amostras.

As isotermas de sor¢ao da Figura 3.8 podem ser interpretadas como a combinagao das
isotermas do Tipo-I e do Tipo-II [160,161|. A isoterma do Tipo-I apresenta adsorgao de
grande volume de gas numa reduzida faixa de P/Py, indicando a presenga de microporos.
Porém, a continua adsor¢ao com o aumento de P /P é caracteristica da isoterma Tipo-II,
que representa adsor¢gao em multicamadas e esta associada a presenca de mesoporos. A
regiao da isoterma compreendida entre 0,2 < P /Py < 0,6 representa o final da cobertura
de monocamada e o inicio a adsorgao em multicamadas [71,75]. A intensa adsorgao
de gas no final da isoterma na regiao em que P/Py ~1 indica que o material apresenta

macroporos ou até mesmo regiao de intensa condensagao [146].

O CA apresenta o maior volume de gas adsorvido, o que é compreensivel ja que seus
poros estao desocupados. Por outro lado as isotermas das amostras AMB4 e ARG4
apresentam um volume de gas adsorvido menor. Isto ocorre por conta da ocupacao dos
poros da matriz do CA pelos 6xidos de ferro. Como na amostra AMB4 o teor de 6xidos
de ferro é maior (=~ 31%), entdo como esta amostra apresenta também maior ocupagao
dos poros que a amostra ARG5S (= 19 %) de 6xido de ferro. A sobreposi¢ao das isotermas
das amostras AMB4 e ARG4, na regiao de microporos, indica que as amostras AMB4
e ARG4 ocupam igualmente essa classe de poros. Porém, a parte da isoterma quase
horizontal da amostra AMB4 sugere um preenchimento dos poros maiores pelos 6xidos

de ferro.

A Figura 3.9 apresenta as curvas de distribuicao do tamanho de poros obtidas pelo

método NLDFT. A distribui¢ao do tamanho de poros do CA apresenta contribuicoes de
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Figura 3.7: Foto dos Schlenks e condensadores apos a preparagao das amostras em atmosfera
de argdnio. a) Imagem dos Schlenks apos a preparagao das amostras — as amostras ja haviam
sido retiradas. Naqueles em que foram preparadas as amostras com Fe(CO)5:CA = 0,5 e 1
mL/g nao ha vestigio de ferro ou residuo amarelo. Nos demais, cuja razao de preparagao foi
Fe(CO)5:CA = 1,5, 2,0 e 2,5 mL/g, nota-se um filme metalico no fundo dos Schlenks junto com
o residuo amarelo e a fuligem. b) Condensadores apdés 15h de preparagao sob temperatura de
argdnio & temperatura de 115 °C — as amostras ainda estavam no interior dos Shlenks. Os
condensadores em que foram preparadas as amostras com razao Fe(CO)5:CA 0,5 e 1,0 mL/g nao
apresentam indicios da evaporagao do Fe(CO)s5, nos demais o residuo de Fe(CO)5 evaporado e
de fuligem aumenta gradualmente com a razao Fe(CO)s5:CA.
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Figura 3.8: Isotermas de sor¢ao (adsorcao - linha cheia; desorgao - linha pontilhada) de Ny a
77 K do CA e das amostras AMB4 e ARG4.

microporos (até 2 nm) e de mesoporos (entre 2 e 5 nm), corroborando a interpretagao das
isotermas de sorgao. A similaridade entre a curva de distribui¢ao do CA e das amostras
(AMB4 e ARG4) indica que os compostos de ferro estao homogeneamente distribuidos
nos microporos e nos mesoporos da matriz do carvao ativado. A reducao da amplitude
da curva de distribuicao do tamanho de poros da amostra AMB4, entre 1 e 4 nm, indica

a ocupagao mais acentuada dessa classe de poros (mesoporos).

A Tabela 3.2 apresenta os dados da caracterizagao textural das amostras como prepara-
das. As amostras AMB e ARG apresentam reducao progressiva da area superficial e do

volume de poros com o aumento da razao Fe(CO);:CA.

O percentual do volume de microporos ocupados (%Microcypado = 100 — %) e o per-

centual do volume total de poros ocupados (% VoluTot,cypado = 100 — %) (calculados
em relagao ao volume de microporos e ao volume total de poros do CA, respectivamente)
das amostras AMB e ARG sao apresentados nas Figuras 3.10a e b, junto ao percentual

de ferro normalizado pelo maior valor de cada atmosfera de preparacao.
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Figura 3.9: Distribuigao de tamanho de poros do CA e das amostras AMB4 e ARG4.
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Tabela 3.2: Parametros obtidos da analise das propriedades texturais do CA e das amos-
tras AMB e ARG. S,.icro — area de microporos obtida pelo método-t; Sprpr— area superficial
especifica obtida pelo método BET; V00 — volume microproros; Ve — volume total dos

poros.

Amostras Smicro SBET vmicro Vtotal

(m?/g) (m*/g) (cm’/g) (cm’/g)

CA 763 1333 0,350 1,0310
AMBI1 594 919 0,285 0,733
AMB2 501 821 0,287 0,671
AMB3 451 776 0,287 0,650
AMB4 484 756 0,239 0,511
AMB5 473 750 0,246 0,593
ARG1 701 1082 0,327 0,841
ARG2 562 922 0,257 0,694
ARG3 525 854 0,234 0,612
ARG4 473 826 0,216 0,666
ARGH 494 817 0,235 0,609
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Os resultados mostram que ocorre uma distribuicao homogénea dos 6xidos de ferro no
volume de microporos e no volume total de poros do CA; uma vez que o comportamento

da variagao do volume total de poros é similar a variacao do volume de microporos.

100 FAMB 4 - A 1008 100FARG A 1002
,.k - Fe Fg /7 —ﬁ "8
= 80f A —80.§ S A"*" 180 g
72} 7/ = © 7 =
S 60t 160 € Seof & 160 &
< ‘ = < . —
= % Micro Q - g o OA)‘N_[_l_croocupado g
=3 R 0 ocupado - O _ = R - O

40 < ocup 40 40 40
3 “o-<T * - L 3 - :g 2L >* i
;O: 20 * - *_ —<*_ 120 ;5 ;0:20 i O V4 O/OVOIUTOtt)cupado 120 ;5,
O 1 1 OA)lVOIUTOE()cup([d(]l 0 g * 1 1 1 1 0 ﬁ

05 10 1,5 20 25 05 10 1,5 20 25
Fe(CO),:CA (mL/g) Fe(CO),:CA (mL/g)

Figura 3.10: Percentual do volume de microporos ocupados (%Microgeypado), do volume total
de poros ocupados (% VoluTot,cypado) € 0 teor normalizado de Fe nas amostras a) AMB e b)

ARG para cada razao Fe(CO);5:CA.

A Figura 3.11 apresenta os valores de area superficial S para cada razao Fe(CO)5:CA
das amostras AMB e ARG. As duas amostras apresentam comportamento semelhantes
para a variagdo da area superficial especifica com o aumento da razao Fe(CO)s5:CA das
misturas. Esse comportamento sugere que em misturas mais concentradas, portanto
com maior teor de 6xidos, a redugao da area superficial especifica das amostras tende a

estabilizar, podendo ser uma caracteristica de saturagao do CA.
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Figura 3.11: Area superficial BET das amostras AMB e ARG para cada razao Fe(CO)5:CA.
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3.4 Espectroscopia Mossbauer

Na secao 3.1 a DRX indicou os 6xidos nanoestruturados de Fe3O4, v-FesO3 e a-FeyO3
como os mais provaveis formados a partir da decomposi¢ao do Fe(CO)s. Por isso, faz-se
necesséario recorrer aos parametros hiperfinos da espectroscopia Méssbauer (6, DQ e By)

e aos resultados de XPS para a identificacao desses 6xidos.

Nas Figuras 3.12a e b sao apresentados os espectros Mdssbauer, registrados a tempera-
tura ambiente, das amostras AMB e ARG. As amostras (exceto a ARGH), independente
da atmosfera de preparacao, apresentam apenas dubletos cuja a forma dos espectros
é inalterada para qualquer razao Fe(CO);:CA. Essa caracteristica sugere que as con-
sideréaveis variagoes dos teores de ferro (17 - 32% nas amostras AMB e 14 - 24% nas
amostrasARGg) nao alteram o ambiente quimico do nticleo sonda de *"Fe de cada con-
junto de amostras, conforme indicam os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos

espectros e mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer registrados a temperatura
ambiente das amostras AMB e ARG. Os valores de deslocamento isomérico foram corrigidos
com relagao ao a-Fe. 0— deslocamento isomérico, DQ — desdobramento quadrupolar, By ; —
campo magnético hiperfino e da AR — area relativa de absorgao Mdssbauer.

Amostra Fase By © 5@ DQ® ARV
(T)  (mm/s) (mm/s) (%)
AMB1 Dub-AMB-a  — 0,36 0,74 100
AMB2  Dub-AMB-a — 0,34 0,75 100
AMB3  Dub-AMB-a — 0,34 0,75 100
AMB4  Dub-AMB-a — 0,34 0,77 100
AMB5 Dub-AMB-a — 0,35 0,77 100
ARG1 Dub-ARG-a — 0,27 0,89 67
Dub-ARG-b — 0,50 0,87 33
ARG2  Dub-ARG-a — 0,27 0,86 66
Dub-ARG-b — 0,50 0,84 34
ARG3  Dub-ARG-a — 0,27 0,85 67
Dub-ARG-b — 0,50 0,84 33
ARG4  Dub-ARG-a — 0,27 0,85 66
Dub-ARG-b — 0,50 0,89 34
ARG5  Dub-ARG-a — 0,27 0,84 37
Dub-ARG-b — 0,45 0,89 19
Distribuicao — — — 44

Incertezas: ® +1T; © 40,07 mm/s; © 40,08 mm/s; ¥ +1 %.
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Figura 3.12: Espectros de absor¢ao Mossbauer registrados em temperatura ambiente das amos-
tras a) AMB e b) ARG. A distribui¢cao de campo magnético hiperfino da amostra ARG5 é
apresentada no detalhe.
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Os espectros Mossbauer da Figura 3.12a foram ajustados usando somente uma com-
ponente, DubAMB-a, com desdobramento quadrupolar de ~0,75 mm/s e deslocamento
isomérico de 0,34 mm/s. Como apresentado Capitulo 1 sao diversas as investigagoes
cientificas [53,95,97,103,105-107,109-111, 126, 162] a respeito do processo de produgao
de nanoparticulas metéalicas dispersas em materiais carbonosos, e também em outras ma-
trizes de sustentacao, que apresentam espectros Mossbauer com parametros hiperfinos
similares aos apresentados aqui, tipicos de Fe*™. Como exemplo, Kiinding et. al. [92],
Secao 1.3.1, apresentam o espectro Mossbauer de uma amostra de a-Fe,O3 com tamanho
médio de particula menor que 10 nm, cujo espectro Mdssbauer também ¢é ajustado com
uma componente paramagnética (parametros hiperfinos na legenda da Figura 1.16a). As
amostras AMB do presente trabalho apresentam espectros Mdssbauer com parametros
hiperfinos que, a principio, podem ser comparados aos do trabalho citado; indicando
que a fase predominante nessas amostras é o a-Fe;O3 com tamanho médio de particulas

inferior a que 10 nm.

Na Figura 3.12b sao apresentados os espectros Mdssbauer das amostras ARG, ajusta-
dos com dois dubletos, DubARG-a e DubARG-b, ambos com similares desdobramentos
quadrupolares ~ 0,86 mm/s e distintos deslocamentos isoméricos ~ 0,27 e 0,50 mm/s,
respectivamente. Esses dois sitios podem ser associados ao Fe com estado de valéncia
Fe?* (0~ 0,27 mm/s) e Fe*™ (6~ 0,50 mm/s) [91]. Como discutido na Segdo 1.3, os d&tomos
de Fe ocupam dois sitios cristalinos no FezO4; um octaédrico (sitio B com fons de Fe?™
e Fe®T) e outro tetraédrico (sitio A com fons Fe?"). A razdo entre as dreas relativas das
linhas de absorcao desses sitios, ARg:AR 4, num espectro Mossbauer com ordenamento
magnético, é aproximadamente 2:1 [86, 95,152,163, 164]. A Tabela 3.3 mostra que a
razao entre a area de absorcao do Dub-Arg-a e Dub-Arg-b, associados ao Fe3T e Fe?™,

respectivamente, é ~ 2:1 e concorda com o valor esperado para um 6xido do tipo Fe3O,.

A dificuldade em caracterizar e distinguir as fases Fe30, e 7-Fe;O3 nao é restrita & DRX,
mas abrange também outras técnicas, como a espectroscopia Mdossbauer [95,165]. No
entanto, apesar da complexidade, Hermanek et. al. [163] sintetizaram nanoparticulas
de Fe3O, (a partir de tratamento térmico do FeCy04-2H,0) e mostraram que essa fase

apresenta deslocamento isomérico similares aos apresentados acima.
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Num interessante procedimento experimental — processo de reducao por transporte
(PTR- sigla do inglés) —, utilizado por Murin et. al. [164], uma amostra de a-FeyO3
foi produzida a partir do Fe3O4. Os valores do grau de redugao — técnica analitica que
define o teor de Fe?* em relacao ao Fe total — obtidos das fases intermediarias durante
a reducao sao muito préoximos da razao entre as areas de absorcao Mossbauer associadas
aos sitios A e B, ARg:AR4. Resultados de outros trabalhos [7,59,164-166|, aplicando
critérios parecidos, também apontam essa caracteristica como indicativa da presenca de
Fe30y4. Assim, é sugerido que o 6xido de ferro mais provavel de ter sido formado nas
amostras preparadas em atmosfera de argénio é o Fe3Oy, e essa analise voltara a ser

tratada adiante.

A amostra ARGH apresenta pelo menos duas distintas fases: uma idéntica as fases das
amostras ARG1 até ARG4, definida pelos dubletos DubARG-a e DubARG-b, e uma
segunda que apresenta claros indicios de ordenamento magnético, tornando indispensa-
vel incluir uma distribuigdo de campos magnéticos hiperfinos para o ajuste (detalhe da
Figura 3.12b). E possivel notar que a distribuicio é bastante larga, com valores signi-
ficativos em um amplo intervalo. Todavia, esta distribuicao sugere trés méaximos com
Byf &~ 20, 30 e 43 T. Considerando a possivel redugao no campo magnético hiperfino é
possivel inferir que esses maximos estejam associados a formagao das fases FesC, a-Fe

e 6xidos de ferro, respectivamente.

Os resultados obtidos com a espectroscopia Mossbauer e DRX permitem valiosas con-
clusoes sobre a natureza dos compostos de ferro formados na matriz de CA pela decom-
posigao do Fe(CO)s. A partir da DRX foi possivel concluir que os compostos néo sao
amorfos. Portanto, conhecendo os reagentes, as condi¢oes de preparacao e respaldados
em trabalhos parecidos [117,119,126], é sugerido que os compostos formados sao 6xidos
de ferro e cujas possiveis fases sao a-Fe;O3, FesO4 e/ou 4-FeyO3. Os espectros Mos-
sbauer das amostras sao ajustados apenas com dubletos (exceto a ARGH), e baseados
em resultados reportados na literatura [92], é possivel inferir que estes dubletos sugerem
a formacao de nanoparticulas no estado superparamagnético. Observamos ainda que, a
atmosfera de preparagao ¢ determinante para os compostos de ferro que serao forma-
dos na matriz de CA. As amostras preparadas em atmosfera ambiente — sem especial

controle da decomposic¢ao do Fe(CO)s, expostas a luz e ao oxigénio da atmosfera — apre-
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sentam apenas um dubleto com deslocamento isomérico associado ao Fe?" e sugerem a
presenga predominante das fases a-FesO3 e/ou v-FesO3. Por outro lado, os espectros
Mossbauer das amostras preparadas em atmosfera de argonio foram ajustados com dois
dubletos que apresentam deslocamentos isoméricos associados ao Fe?* e ao Fe?**e razao
ARp:AR =2:1. Esses resultados nao restringem a presenga do a-FesO3 e do 7y-Fe,Os,
mas sugerem a presencga da fase Fe3O4 como a fase predominante nessas amostras, o que
parece bastante razoavel, uma vez que a decomposi¢ao do Fe(CO); sob condigao espe-
cial, protegido do oxigénio ambiente e da agao fotolitica da luz, favorecem a formagao

de compostos de ferro com menor estado de oxidagao.

Os resultados obtidos, corroborados pelas referéncias, indicam a formagao dos éxidos de
ferro citados. No entanto, nao foram encontrados na literatura a descricao de procedi-
mentos de preparacao de sistemas formados por CA e ¢xidos de ferro com a simplicidade
e 0 baixo custo mostrados aqui. Além disso, a semelhanca entre o perfil dos espectros
Mossbauer obtidos para todas as amostras preparadas sob a mesma atmosfera refletem
ambientes quimicos parecidos apesar das variadas concentracoes de Fe presentes nas

amostras.

Mesmo considerando bons esses resultados é necessario saber especificamente quais as
fases de 6xidos de ferro estao presentes, e seu percentual em cada conjunto de amostras.

Para tanto é necessério a analise da espectroscopia Mdssbauer em baixas temperaturas.

3.4.1 Espectroscopia Mossbauer em baixas temperaturas

Nesta secao serao descritos os resultados dos espectros Mossbauer obtidos em baixas
temperaturas. Foram realizadas medidas de uma amostra de cada atmosfera de pre-
paragao: AMB4 (preparada com 4 mL de Fe(CO)s em atmosfera ambiente) e ARG4

(preparada com 4 mL de Fe(CO)5 em atmosfera de argonio).

Como adiantado nas Secoes 1.5 e 1.3, com a redugao da temperatura a energia de in-
teracao magnética torna-se mais relevante que a energia térmica e por conta do efeito
do bloqueio magnético ¢é registrado espectros Mossbauer com as seis linhas de transicao,

sexteto magnético, cujo valor do B¢ ¢ também determinante para a identificagao das
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fases. E importante lembrar que os deslocamentos isoméricos tém seus valores acrescidos
pelo efeito Doppler de 2° ordem, ja que nestes experimentos a fonte e os absorvedores

estao a distintas temperaturas |87, 88|.

Os parametros Mossbauer dos espectros registrados em diferentes temperaturas sao apre-
sentados nas Tabelas 3.4 e 3.5, para as mostra AMB e ARG, respectivamente, e as Figuras
3.13a e b mostram os espectros Mdssbauer dessas amostras a partir da temperatura de

19 ou 23 K, respectivamente, até a temperatura de 300 K.

No espectro obtido a temperatura de 19 K (Figura 3.13a) da amostra AMB4 é possivel
distinguir os dois sextetos caracteristicos da fase Fe3O, (em tons de azul) com By ~49 T
e 45 mm/s associados aos sitios de Fe3* e Fe?" | respectivamente, e o sexteto da a-Fe,O3
(laranja) com Byy ~ 51 T. Estao também presentes dois dubletos, Dub-Amb-a e Dub-
AMB-b (em tons de verde) com DQ=0,80 e 0,52 mm/s e 0,51 e 0,15 mm /s associados
respectivamente aos sitios de Fe?* e Fe?*; e um dubleto, Dub-AMB-p, com DQ de 2,90

mm/s e § de 0,61 mm/s (preto), que tem caracteristicas de Fe?".

Como sugerido anteriormente, através da DRX, na Secao 3.1, a espectroscopia Mossbauer
em baixas temperaturas confirma a presenca das fases a-Fe,O3 e FesO4 nas amostras
AMB. Os resultados acima mostram que a fase a-Fe,Osrepresenta até ~62% dos com-
postos de ferro formados — somando a AR do sexteto, 48%, com da AR do dubleto
Dub-AMB-a, 14%, considerando que esse dubleto representa a classe de particulas do
a-Fe; O3 que ainda se encontram no estado superparamagnético — e uma fragao signifi-

cativa, ~32%, da fase Fe30,.

Nas temperaturas superiores essas componentes iniciam um processo continuo de redu-
¢ao da area relativa até o colapso para o Dub-AMB-a: que na temperatura ambiente

apresenta DQ e 0 de 0,77 e 0,34 mm/s, respectivamente.

No espectro Mdossbauer da amostra ARG4, obtido & temperatura de 22 K, Figura 3.13b,
¢ possivel distinguir os dois sextetos caracteristicos da fase Fe;O4 (em tons de azul) com
By, s~ 50,6 e 45,4 T associados aos sitios de Fe3te Fe?t | respectivamente. Também podem
ser distinguiveis os sextetos associados a fase a-Fe (cinza), com B¢ ~ 34 T, e a fase

FesC (preto), com By ~ 22 T. a presenca dos dubletos Dub-ARG-a ¢ Dub-ARG-b (em
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Tabela 3.4: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer registrados em baixas
temperaturas para a amostra AMB4. Os valores de deslocamento isomérico foram corrigidos
com relagao ao a-Fe. 6— deslocamento isomérico, DQ — desdobramento quadrupolar , By —
campo magnético hiperfino e da AR — area relativa de absor¢ao Mdssbauer.

Amostra ~ Componente By @ 5 © DQ® ARV Fase
(T)  (mm/s) (mm/s) (%)

AMB4-300K Dub-AMB-a — 0,34 0,77 100 —
Dub-AMB-a — 0,51 0,80 14 Fes0,61)
Dub-AMB-b — 0,15 0,52 03 Fey0,31)
Dub-Amb-p — 0,61 2,90 03  indet
AMB4-19K  Sexteto (Fe?t) 51 0,52 -0,12 48 a-Fey,O4
Sexteto (Fe3*) 49 0,43 -0,02 21 Fe304
Sexteto (Fe?*) 44 0,61 -0,28 11 Fe30y4
Dub-AMB-a — 0,51 0,80 19  Fes0,61)
Dub-AMB-b — 0,15 0,52 03 Fey0,31)
Dub-AMB-p — 0,61 2,90 03  indet
AMB4- 33K Sexteto (Fe®*) 51 0,52 -0,13 42 a-Fey,O4
Sexteto (Fe®*) 48 0,40 -0,01 23 Fe304
Sexteto (Fe?*) 43 0,49 -0,12 10 Fe304
Dub-AMB-a — 0,52 0,88 29  Fey0,61)
Dub-AMB-b — 0,15 0,42 03 Fe;0,G1)
Dub-AMB-p — 0,62 2,78 03  indet
AMB4-50K  Sexteto (Fe?t) 51 0,48 -0,12 34 a-Fey,O4
Sexteto (Fe3t) 48 0,45 -0,10 21 Fe304
Sexteto (Fe?t) 43 0,46 -0,12 11 Fe304
Dub-AMB-a — 0,50 0,90 49  Fe;0,06H)
Dub-AMB-b — 0,17 0,52 06  Fes0,C1)
Dub-AMB-p — 0,50 2,81 03  indet
AMB4-100K  Sexteto (Fe?*) 51 0,48 -0,12 17 a-Fe,0O4
Sexteto (Fe*t) 47 0,44 -0,15 26 Fe304
Sexteto (Fe?*) 43 0,49 -0,52 10 Fe30y4
Dub-AMB-a — 0,02 0,88 59  Fey0,6G1)
Dub-AMB-b — 0,47 0,46 06  Fes0,31)
Dub-AMB-p — 0,52 2,78 01  indet
AMB4-130K  Sexteto (Fe®*) 50 0,48 -0,12 17 a-FeyO3
Sexteto (Fe3*) 46 0,46 -0,15 26 Fe304
Sexteto (Fe?*) 41 0,52 -0,52 10 Fe30y

Incertezas: ® =1 T; © 40,07 mm/s; ® 40,08 mm/s; vV +1 %.
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Tabela 3.5: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer registrados em baixas
temperaturas para a amostra ARG4. Os valores de deslocamento isomérico foram corrigidos
com relagao ao a-Fe. 6— deslocamento isomérico, DQ — desdobramento quadrupolar , By —
campo magnético hiperfino e da AR — area relativa de absorgao Mdssbauer.

Amostra ~ Componente By © 5@ DQ® ARV Fase
(T)  (mm/s) (mm/s) (%)

ARG4-300K Dub-ARG-a — 027 0,85 66 Fe304(31)
Dub-ARG-b — 050 0,89 34 Fe;04(2+)
Dub-AMB-a — 013 0,42 04 Fes04(3+)
Dub-AMB-b 042 0,80 39 Fes04(2+)

ARGA-22K  Sexteto (Fe?™) 51 047  -0,12 30  FeyO,
Sexteto (Fe?t) 46 0,41 -0,06 17 Fe304

Sexteto 34 -0,11 -0,13 05 a-Fe
Sexteto 21 0,24 -0,54 05 Fe;C
Dub-AMB-a — 0,11 0,52 05  FezO4(3+)
Dub-AMB-b — 0,48 0,80 50  Fe3O4(2+)

ARG4-39K  Sexteto (Fe**) 50 0,45 -0,05 25 Fe304
Sexteto (Fe**) 44 0,36 0,009 12 Fe304

Sexteto 34 -0,18 0,00 05 a-Fe
Sexteto 20 0,23 0,54 03  FesC
Dub-AMB-a — 0,13 0,60 08  FegO4(3+)
Dub-AMB-b — 0,05 0,80 69  FegO4(2+)
ARG4-55K  Sexteto (Fe3*) 48 0,36 -0,12 11 FesOy4
Sexteto (Fe?t) 43 0,38 0,50 05  Fe304
Sexteto 33 0,02 -0,13 04  o-Fe
Sexteto 19 0,21 -0,45 03  FesC

Incertezas: ©®+1T; © 40,07 mm/s; © 40,08 mm/s; ¥V +1 %.
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Figura 3.13: Espectros de absor¢ao Mossbauer registrados em baixas temperaturas das amos-

tras a) AMB4 e b) ARGA4.
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tons de magenta), com DQ ~ 0,42 e 0,80 mm/s e § ~ 0,13 e 0,51 mm/s, sdo associados,

respectivamente, ao sitios de Fe3t e Fe?* no estado superparamagnético.

A temperatura média de bloqueio, Tp,,, ¢ definida como a temperatura na qual 50%
da AR Mossbauer é representada por sextetos [97,103,104,167|. As Figuras 3.14a e b
apresentam o comportamento da AR associadas as fases superparamagnéticas e bloque-
adas das amostras AMB e ARG. A partir de Figuras semelhantes a estas seria possivel
estimar, para o tempo experimental Mdssbauer, a temperatura de bloqueio das amos-
tras. No entanto, a anélise da Tpg,, ficou comprometida pela nao uniformidade entre
as temperaturas medidas e por conta das poucas medidas em funcao da temperatura, e

novas medidas em fun¢ao da temperatura e com intervalos regulares devem ser realizados

no futuro.
100 @] 100 100 ]100
a) AMB P —~ b) ARG _ - —_
- X - X
7~ N~— - ~
80 i 80 e ]

°° 7 - 80 8 o - ’Superparamagnética 80 8
o y 7 s & 7 =
= 60 o o— . 0 X / NG
~r \ 0/ Superparamagnética 602 < Oh {60 &
< o o | X )
< ) g S > <

< <
O 40 N la05 S4o @ {40 S
= 5 = \ i
o /o o\ < lon N\ <
250 @ Bloqueada  ~ e 2 5 @ ~ o
M th = ~ -20& M Bmueada S < - 120 a
~ =] ~ o =]

~ /0] ~
o« . "l ¢« ., =
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 3.14: Fracao das areas relativas associadas as fases superparamagnética e magnetica-
mente bloqueada para cada temperatura das amostras a) AMB4 e b) ARG4.

As fases contendo ferro sugeridas pela anélise a partir da DRX e confirmadas pela es-
pectroscopia Mossbauer em baixas temperaturas estao em conformidade com o processo

de preparagao e com outros trabalhos [98,120,122,150, 168-171].

3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por XPS

A técnica XPS é utilizada para a caracterizacao das espécies de 6xidos de Fe presentes na

superficie das amostras preparadas em atmosfera ambiente, especificamente a amostra
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AMB4 (preparada com 4 mL de Fe(CO)sem atmosfera ambiente). As Figuras 3.15a e b
apresentam os espectros XPS completos do CA e da amostra AMB4 com todos os sinais
rotulados. A posicao do pico identifica o estado quimico do atomo emissor, enquanto as
intensidades quantificam a composicao da superficie da amostra. Cada pico de energia de
ligagao ¢ decomposto em um nimero de componentes apropriadas as possiveis ligacoes
presentes na amostra até alcangar o melhor ajuste. A Tabela 3.6 apresenta os valores dos
méaximos de cada componente do pico de energia de ligacao analisado e as concentracoes
dos elementos C, O e Fe em % atomica; juntamente sdo apresentadas as razoes atomicas

O/C, Fe/C e Fe/O.

Na analise elementar utilizando o CHNO, Secao 3.2, foram apresentadas as razoes ato-
micas O/C, Fe/C e Fe/O, cujos valores dao conta de uma média sobre todo o volume da
amostra. Por outro lado, a analise utilizando a técnica XPS fornece informagao sobre
a superficie da amostra. O valor da razao atomica O/C do CA (0,14) ¢ maior quando
observado pela analise elementar (CHNO), Tabela 3.1, que pelo XPS (0,07), mostrando
que o oxigénio esta disperso por todo o volume da matriz do CA e nao apenas na su-
perficie. Na amostra AMB4 a situacao é oposta, a maior razao O/C (1,83) foi obtida a
partir da andlise do XPS, se comparada com os resultados da anéalise elementar (0,50),
mostrando que na superficie da amostra encontra-se grande parte do oxigénio total, o

que indica que parte dos compostos formados estao na superficie.
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O fato dos valores da razao atomica Fe/O serem similares nas duas técnica, por XPS
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Figura 3.15: Espectros completo de XPS do a) CA e da amostra b) AMB4.
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(0,30) e pela analise elementar (0,33), indica que os compostos de ferro formados estao

distribuidos na superficie e em todo o volume da amostra.

Tabela 3.6: Parametros adquiridos da espectroscopia XPS para o CA e amostra AMB4. Ener-
gias de ligagao (em eV), percentual atémico de cada elemento e as razoes atomicas O/C, Fe/C
e Fe/O, obtidas pelo XPS para o CA e as amostras AMB4.

Energia de ligagao (eV) C O Fe 0O/C Fe/C Fe/O
Amostras Cl1ls O1ls Fe2p (%) (%) (%)

284,6
286,0 531,3

CA 287,6  533,2 — 935 65 — 007 — —
289,3 536,6
284,6  529,5

AMB4  286,6 531,1  710,0 29,6 54,2 16,2 1,83 0,55 0,30
288,5 532,6

A Figura 3.16a apresenta o pico C(1s), decomposto em cinco componentes, do espectro
XPS do CA. A principal energia de ligacao, com maximo em 284,6 ¢V, que compoe 93%
da superficie do CA, esta associada as ligagoes C—C [172,173|. As componentes com
méaximos em 286,0 e 287,6 eV estao associadas as ligagoes do tipo C—0 e C=0 [154,174],
respectivamente, e o grupo acido carboxilico aparece com energia de ligacao em 289,3
eV [173,175]. A Figura 3.16b apresenta o pico O(1s), decomposto em trés componentes,
do CA. AS componentes com maximos em 531,3 e 533,2 eV correspondem as ligagoes
C=0 e C—O [155,172,175], respectivamente. A componente com maior energia, 536,6
eV, esté relacionada a presenca de umidade na superficie [154,155,175,176].

Na Figura 3.17a é apresentado o pico C(1s), decomposto em 3 componentes, do espectro
de XPS da amostra AMB4. Os méaximos em 284,6, 286,6 e 288,5 eV sao associadas as
energias de ligagao C—C, C—O0O e C=0, respectivamente. Na Figura 3.17b é apresentado
o pico O(1s), também decomposto em 3 componentes, do espectro XPS da amostras
AMB4. Os maximos das energias em 531,1 e 531,6 eV correspondem, respectivamente,
as ligagoes C=0 e C—O, e podem também serem associadas a hidroxila (OH™) [158].
A energia de ligacao com maximo em 529.5 eV é relacionada a presenca de ¢xidos de
ferro [177]. Alexandrescu et. al. [158] atribuem essa componente as ligagoes oxigénio-

metal [178,179].

A grande diferenca observada no pico C(1s) dos espectros de XPS do CA e da amostra
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Figura 3.16: Espectros XPS do pico a) C(1s) e b) O(1s) do CA.

AMB4 é o numero de componentea para o ajuste, 5 e 3, respectivamente. A redugao de
componentes esta relacionada a maior largura de linha das componentes do espectro da
amostra AMB4. No trabalho de Belin et. al. [180], os autores relatam que a maior largura
de linha da energia de ligacao em 284,6 eV esta associada a defeitos superficiais nas
ligagoes C—C. J4 os alargamentos de linha observados nas componentes com maximos
em 286,5 e 289,5 eV podem ser atribuidos ao crescimento de grupos superficiais de
oxigénio com ligacoes simples e miultiplas com carbono. Esse resultado corrobora o
aumento do elemento oxigénio observado para essa amostra (Tabela 3.1) e sugere que o
desenvolvimento de sitios reativos [154,155] seja o responsavel pela queda da temperatura

de oxidacao mostrada na Figura 3.4.

E possivel notar também diferencas entre o pico O(1s) dos espectros de XPS do CA e
da amostra AMB4. Apesar de serem ajustados com o mesmo numero de componentes,
com menor largura de linha, ocorre um ligeiro deslocamento dos maximos para energias
menores. E mais, nao foi detectada a componente centrada em torno de 536,6 eV associ-
ada a presenca de umidade na superficie da amostra, indicando que as reac¢oes levaram

a decomposi¢ao ou evaporacao da agua adsorvida.

Na Figura 3.18 é apresentado o pico Fe(2p) do espectro de XPS da amostra AMB4

decomposto em seis componentes.
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Figura 3.17: Espectros XPS do pico a) C(1s) e b) O(1s) da amostra AMB4.

A componente com energia de ligacao centrada em 710 eV é caracteristica da presenca

de oxidos [156,181]. Alexandrescu et. al. [158] associam a componente com maximo

em torno de 710 eV com as fases Fe,O (709,7 ¢V ao FeO e 711,2 ¢V ao Fe30y). As

estruturas satélites que aparecem ao lado da componente principal, entre 714 e 720 €V,

foram associadas a cations de Fe?t, os quais apresentam energias de ligacao em torno

de 715 €V, e as energias de ligacao em torno de 719 €V sdo relacionadas ao Fe?* [179].

A energia de ligacao associada ao Fe? apresenta um maximo em 707,0 €V e, como pode

ser observado, a auséncia dessa componente indica que essa fase nao estd presente na

superficie do CA [156,157,177].

2,5

Si _(u.a.lg)
> wn o
T 1 =

Intensidade

=
()]
T

290 285 28
Energia de ligacao (eV)

o
)

Figura 3.18: Espectros XPS do pico Fe(2p) da amostra AMBA4.



Capitulo 3. Caracterizagao das amostras como preparadas 106

3.5.1 Imagens de MEV

Nas Figuras 3.19a, b e ¢ sao apresentadas as imagens de MEV do CA e das amostras
AMB4 e ARG4 — cada uma representativa das demais amostras preparadas sob a mesma
atmosfera. O espectro de EDS, realizado sobre toda a area visual da figura, é apresentado

no detalhe.

A imagem do CA apresenta uma estrutura celular tipica do vegetal, formada por canais
e paredes perfeitamente lisas [182]. O espectro EDS indica, qualitativamente, que a
constituigao superficial do CA é formada basicamente pelos elementos carbono (com
pico muito intenso) e oxigénio. A predominancia desses elementos quimicos no espectro
EDS esta em conformidade com a anélise elementar (Tabela 3.1) que os aponta como

responsaveis por 95 % da massa do CA.

As imagens das amostras AMB4 e ARG4 mostram que a morfologia do CA permanece
inalterada. Pode ser observado também a preservacao dos canais da célula vegetal assim
como as paredes perfeitamente lisas nas imagem das amostras AMB4 e ARG4. No
entanto, os espectros de EDS indicam claramente a presenga de ferro na superficie das
amostras através dos picos de energias em 0,5, 6,3 ¢ 7,0 keV. E possivel notar igualmente
um pico mais perceptivel do oxigénio, e que parece bastante razoavel, ja que ocorreu o
aumento do teor desse elemento (Tabela 3.1). Usando o EDS para uma anélise local em
variadas posi¢oes das amostras nao foi possivel identificar nenhum padrao de distribuicao
dos oxidos de ferro a fim de estabelecer regides mais favoraveis para sua deposi¢ao. Isso

indica que esses O0xidos estao homogeneamente dispersos pela matriz de CA.

3.6 Propriedades magnéticas

As Figuras 3.20a e b apresentam as curvas de magnetizacao em func¢ao da temperatura
M(T), registradas segundo os métodos ZFC (curvas em vermelho) e FC (curvas em
azul), para as amostras AMB4 e ARG4, respectivamente. As medidas foram realizadas
com campo magnético constante de intensidade de H= 500 Oe. A magnetizagao M foi

normalizada pela massa de cada amostra.
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Figura 3.19: Imagens de MEV do a) CA e das amostras b) AMB4 e ¢c) ARG4. No detalhe esta
presente o espectro de EDS de toda a regiao da imagem.
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Figura 3.20: Curvas de magnetiza¢ao em funcao da temperatura para campo magnético cons-
tante de intensidade de 500 Oe. As curvas ZFC e FC estao representadas pelas cores azul e
vermelha, respectivamente. As setas indicam as temperaturas Tj,.. e Tg.

Na curva ZFC (azul) a amostra foi resfriada até ~ 5 K na auséncia do campo magnético
H e os momentos magnéticos congelados em orientagoes aproximadamente aleatorias,
levando a um reduzido valor da magnetizacao apos a aplicacao de um campo com baixa
intensidade (500 Oe). Quando o campo H é aplicado e a temperatura comega a subir,
a energia térmica fornecida ao sistema permite que os momentos magnéticos gradativa-
mente se alinhem ao campo magnético H e M cresce até um valor maximo M,,,,. Para
temperaturas mais altas, as flutuagoes térmicas nas dire¢coes dos momentos magnéticos

das diversas particulas levam a uma redugao continua da mangetizacgao [42,81,84|.

A condicao de M,,,, delimita aproximadamente a transicao entre os regimes bloqueado e
superparamagnético, e a temperatura em que a magnetizacao ¢ maxima ¢ definida como
a temperatura de bloqueio, T [82]. A expressao 1.14 mostra que a T é proporcional ao
volume critico Vjy das particulas. Na presenca de uma distribuicao estreita de volumes
das particulas a curva ZFC apresenta uma largura em torno da 7Tz também estreita.
Isso sugere que a amostra ARG4, com Tg =~ 125 K, apresenta uma distribuicao larga de
tamanhos de particulas, ja que sua curva ZFC é bastante alargada. No caso da amostra
AMB4, Figura 3.20a, a Tg nao é observada; nesse experimento a temperatura minima
foi de 5 K, e, como sera discutido mais adiante, medidas de suscetibilidade magnética

AC com um campo DC aplicado de 500 Oe indicaram que a Tg dessa amostra estd em
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torno de 3,5 K.

Na sequéncia do experimento, o resfriamento da amostra (a partir de 300 K) sob o
campo magnético H, curva FC (azul) na Figura 3.20, permite que gradativamente as
particulas adquiram uma orientacao preferencial, na direcao de H. Por isso a M aumenta
continuamente com a redugao na temperatura, inclusive no regime bloqueado (T < TB)
E interessante observar que os valores de magnetizacao observados no regime FC foram
substancialmente maiores para a amostra ARG4 quando comparados com os valores
correspondentes a amostra AMB4 em temperaturas similares. Por outro lado, o teor de
ferro na amostra AMB4 é maior do que na amostra ARG4, como discutido na Sec¢ao 3.2.
A razao para essa diferenca na magnitude da magnetizagao estd na composicao de cada

amostra, como sera discutido mais adiante.

O caréater da irreversibilidade das curvas magnetizacao em funcao da temperatura é ob-
servado quando as curvas ZFC e FC diferem a partir de determinada temperatura. Essa
temperatura é definida como temperatura de irreversibilidade magnética Tj,.,.. A tempe-
ratura de irreversibilidade é usualmente associada ao bloqueio das maiores particulas no
sistema (considerando a existéncia de uma distribuigdo de tamanhos de particulas), de
modo que elevadas diferencas entre T}, e T sao indicativas de distribui¢oes alargadas
de tamanhos de particulas [81,82|. Os valores de T;,.. para as amostras AMB4 e ARG4

sao Tj.. ~ 200 e 230 K, respectivamente.

As Figuras 3.21a e b apresentam as curvas de suscetibilidade magnética AC (parte real,
ou seja, componente obtida em fase com o campo aplicado) em fungao da temperatura
(xac(T)) obtidas com campo magnético oscilante de intensidade Hac= 10 Oe e com
frequéncias de 0,1, 1, 5 e 10 kHz. Na primeira medida de y 4 da amostra AMB4 nao foi
observada a Tg. Entao foi adicionado um campo magnético, de intensidade Hpc= 500
Oe, constante e paralelo ao campo H4¢, 0 que provocou um aumento na temperatura
de bloqueio da amostra. Para efeito de comparacao foi adicionado o mesmo campo as

medidas envolvendo a amostra ARGA4.

E importante ressaltar que a variacdo na temperatura de bloqueio com a aplicacdo de
um campo magnético DC pode ser tanto positiva quanto negativa, dependendo da mag-

nitude do campo aplicado, da existéncia de interacoes entre as particulas magnéticas e
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de outras caracteristicas dos sistemas em questao [183]. Embora nos modelos mais sim-
ples de descricao do comportamento superparamagnético seja prevista uma diminui¢ao
de Tp em fungdo de Hpe [25], héa varios exemplos na literatura de sistemas em que Tp
aumenta com o aumento de Hpe |42, 184].Dentre esses, merece destaque o trabalho de
Linderoth et al. [42], que observaram um significativo aumento em 7T com aumento de
Hpe (em medidas de magnetizagdo DC) em um sistema similar ao estudado no presente
trabalho (nanoparticulas contendo ferro obtidas pela decomposigao do Fe(CO)5), sendo
tal comportamento atribuido & ocorréncia de desordem magnética nas particulas. O me-
canismo detalhado que governa a dependéncia de Tz com Hpe para os nanocompositos
aqui estudados esta fora do escopo deste trabalho, mas constitui sem divida um tépico

que merece ser investigado com mais cuidado em trabalhos futuros.

Assim como nas curvas M(T) a temperatura em que ocorre o maximo da suscetibilidade
magnética AC corresponde a transi¢ao entre o regime bloqueado e o superparamagné-
tico do sistema. Quando as particulas estao em temperaturas abaixo da Tg, ou seja,
no estado bloqueado, a energia térmica nao é suficiente para permitir que as particulas
ultrapassem a barreira de energia de anisotropia magnetostatica, de modo que, na escala
de tempo da medida (aproximadamente igual ao inverso da frequéncia do campo H¢),
os momentos magnéticos comportam-se como bloqueados e a suscetibilidade magnética
AC é pequena [25,81]. Para temperatuas suficientemente altas, o conjunto de particulas
tem comportamento superparamagnético: a suscetibilidade magnética AC deve entao
ser independente da frequéncia e diminuir segundo um comportamento tipico da lei de
Curie-Weiss [84]. A amostra AMB4 apresenta T entre 3 e 4 K (ver inset na Figura
3.21a), enquanto para amostra ARG4 a T pode ser estimada entre 140 e 150 K, de-
pendendo da frequéncia. Ainda na amostra ARG4 pode-se observar que as curvas de
suscetibilidade magnética AC versus temperatura sao dependentes da frequéncia mesmo
em temperaturas proximas da temperatura ambiente, indicando uma larga distribuicao

de tamanhos de particulas.

A presenca de um maximo na curva de suscetibilidade magnética AC correspondente a
cada frequéncia do campo H 4¢ € tipica do comportamento de sistemas superparamagné-
ticos, embora outros sistemas magneticamente desordenados apresentem comportamento

similar, tais como vidros de spin, vidros de clusters, e outros [81,185]. A dependéncia
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da temperatura de maximo com relagao a frequéncia segue o comportamento esperado
para particulas passando do regime bloqueado para o regime de relaxagao térmica com
o aumento da temperatura: quanto menor o periodo do campo H ¢, menor a janela de
tempo de medida; portanto, de acordo com a expressao 1.12, a igualdade aproximada
entre o tempo de medida e o tempo de relaxacao médio das particulas no sistema iréa
ocorrer em uma temperatura mais alta [25]. Assim, o comportamento esperado é um
aumento de T com o aumento da frequéncia, em concordancia com o observado na
Figura 3.21b para a amostra ARG4. No caso da amostra AMB4 a variagao de Tz com a
frequéncia é bem mais sutil e uma inversao com relagao ao comportamento esperado foi
observada para algumas frequéncias (Figura 3.21a). Entretanto, as variagoes de T sao
muito pequenas e medidas mais detalhadas nessa faixa de temperatura e com mais va-
lores de frequéncia sao necessarias para confirmar e esclarecer os resultados encontrados

para tal amostra.
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Figura 3.21: Curvas de suscetibilidade magnética em func¢ao da temperatura adquiridas com
campo magnético oscilante de intensidade 10 Oe, nas frequéncias de 1, 5 e 10 kHz e campo
magnético constante de intensidade de 500 Oe.

As Figuras 3.22a e b mostram as curvas de magnetizacao em func¢ao do campo mag-
nético externo M(H) das amostras AMB4 e ARG4, respectivamente. Pode-se observar
que ambas amostras respondem ao campo aplicado originando uma magnetizacao apre-
ciavel, que cresce com a reducao da temperatura e nao atinge saturagao até o campo
maximo aplicado (30 kOe). A maior magnitude da magnetizagdo da amostra ARG4,

comparada com a amostra AMB4 em temperaturas e campos similares, a despeito do
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teor de ferro ser maior nesta ultima, pode ser justificada pela presenca apenas de Fe3Oy,
na amostra ARG4, que é um composto ferrimagnético, como evidenciado pelos resul-
tados de difracao de raios-X e espectroscopia Mdossbauer. Por outro lado, na amostra
AMB4 a formacao predominantemente é de a-Fe;O3, que até a temperatura de 260 K
¢ ferromagnético fraco e abaixo dessa temperatura é antiferromagnético [54]. O mesmo
comportamento foi observado nas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura
(Figura 3.21). No entanto outras razoes podem contribuir para essa diferenga de mag-
nitude da magnetizacao, como o tamanho médio das particulas e as possiveis interagoes

entre as particulas.

No detalhe das Figuras 3.22a e b sao apresentadas as regioes centrais dos ciclos de histe-
rese, onde se observa a ocorréncia dos efeitos de remanéncia e coercividade especialmente
em baixas temperaturas. As variacoes do campo coercivo e da magnetizacao remanente
em funcao da temperatura sao mostradas nas as Figuras 3.23a e b para as amostras
AMB4 e ARGA4, respectivamente. As amostras AMB4 e ARG apresentam semelhantes
valores de coercividade na regiao de mais baixa temperatura, mas com o aumento da
temperatura esses valores caem mais rapidamente para a amostra AMB4 (que apresenta
uma temperatura média de bloqueio inferior). Em ambos os casos a coercividade dimi-
nui com o aumento da temperatura, como esperado para particulas passando do regime

bloqueado para o regime superparamagnético [25,42,165].
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Figura 3.22: Curvas de magnetizacio em funcao do campo magnético até 3x10* Oe em variadas
temperaturas.
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O fato de valores pequenos mas nao nulos de campo coercivo serem observados mesmo
em temperaturas acima da temperatura de bloqueio obtida nas curvas de magnetizacao
versus temperatura (ZFC) constitui mais uma indicagao de que os sistemas estudados
sao magneticamente heterogéneos. No caso da amostra ARG4, constituida essencial-
mente por magnetita, que na sua forma bulk é ferrimagnética na faixa de temperaturas
investigadas, o campo coercivo nao nulo em temperaturas altas deve-se a existéncia de
particulas razoavelmente grandes na larga distribuicao de tamanhos de particulas, as
quais mesmo em temperaturas proximas da temperatura ambiente ainda estao bloquea-
das. Isso ¢ consistente com a nao coincidéncia das curvas de suscetibilidade magnética
AC obtidas para essa amostra em altas temperaturas para diferentes frequéncias (Figura
3.21). Por outro lado, no caso da amostra AMB4, os resultados anteriores de difracao
de raios-X e de espectroscopia Mossbauer (inclusive em baixas temperaturas) mostra-
ram que essa amostra é constituida por uma mistura de diferentes fases contendo ferro
(incluindo magnetita e hematita), o que pode explicar a existéncia de coercividade e re-
manéncia mesmo em temperaturas bem acima do valor encontrado para a temperatura

média de bloqueio nessa amostra.
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Figura 3.23: Comportamento do campo coercivo e da magnetiza¢ao remanente em funcao da
temperatura para as amostras a) AMB4 e b) ARG4.

Em resumo, os resultados apresentados indicam que nenhuma das amostras constitui de
fato um sistema puramente de particulas superparamagnéticas. Alguns fatos suportam
essa observagao para ambas as amostras: as amostras apresentam histereses nas curvas
de M(H), até a maxima temperatura medida; as curvas de magnetizagdo em fungao da

temperatura (ZFC e FC) apresentam irreversibilidade acima da temperatura de bloqueio;
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as curvas de x(T) e M(T) apresentam elevado alargamento em torno da T, particular-
mente para a amostra ARG4; as curvas de y..(T) ndo s@o indepedentes da frequéncia
mesmo em temperaturas relativamente altas para a amostra ARG4; as curvas de mag-
netizac¢ao nao se sobrepdem quando colocadas em fun¢ao do parametro H/T, como seria
de se esperar para sistemas com comportamento puramente superparamagnético acima
da temperatura de bloqueio e com momento magnético por particula independente da

temperatura |25, 81].

Ainda assim, pode-se afirmar que pelo menos uma fragao consideravel das amostras apre-
senta comportamento superparamagnético em temperatura ambiente. Isso foi verificado
pelos espectros Mossbauer registrados para ambas amostras em temperatura ambiente,
os quais sao constituidos por dubletos similares. A contribui¢ao de particulas com tama-
nhos maiores (bloqueadas) mas representando uma pequena fragao do namero total de
particulas no sistema pode influenciar significativamente nas medidas de propriedades
magnéticas; nos espectros Mossbauer, por outro lado, a contribuicao dessas particulas
acaba por se misturar ao ruido de fundo observado préoximo da linha de base e de fato o
espectro detectado deve representar a maior proporgao de particulas no sistema (desde
que os fatores de Debye-Waller sejam similares para todas as fases contendo ferro pre-
sentes [84]. A forma final das curvas M(T), M(H) e x(T) é assim diferente do que seria
esperado para um sistema puramente superparamagnético. De qualquer forma, foi veri-
ficado que para as curvas M(H) registradas em altas temperaturas um ajuste utilizando
uma fung¢ao de Langevin (1.15) forneceu resultados razoaveis (ignorando a parte inicial
das curvas que é afetada pela existéncia de baixas coercividade e remanéncia), o que
confirma a atribuicao de comportamento superparamagnético a uma significativa parte

dos materiais investigados.
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Capitulo 4

Modificacoes introduzidas nas
nanoparticulas de 6xidos de ferro por

melo de tratamentos térmicos

Os resultados apresentados no Capitulo 3, dedicado as amostras como preparadas, mos-
traram que as espécies de oxidos de ferro formadas pela decomposi¢ao do Fe(CO);5 na
matriz de CA dependem da atmosfera de preparacao. Nas amostras preparadas em at-
mosfera ambiente, até a razao Fe(CO)5:CA = 2,5 mL/g, a espectroscopia Mdssbauer
a temperatura em torno de 20 K mostra a presenca de a-Fe;O3 e do Fe3Oy4, ja nas
amostras preparadas em atmosfera argénio a fase Fe3O, predomina somente até a razao
Fe(CO)5:CA = 2,0 mL/g. Acima dessa razao o espectro Mdssbauer apresenta uma distri-
bui¢ao de campo magnético hiperfino — com méaximos indicam a formacao de carbetos,

a-Fe e 6xidos de ferro.

Os difratogramas de raios-X mostram que todas as amostras apresentam nanoparticulas
com tamanho médio inferior a 5 nm, e a presenca de apenas dubletos nos espectros Mos-
sbauer indica que todas as amostras estao no estado superparamagnético a temperatura

ambiente — com excecao da amostra ARGHS.

Neste Capitulo serao apresentados os resultados dos procedimentos de tratamentos tér-

micos sob atmosfera controlada, realizados no LMC e LNLS (Segoes 2.3 e 2.4.3), e
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analisadas as transformacoes decorrente desses tratamentos.

Para os tratamentos térmicos foi escolhida, de cada atmosfera de preparacao, aquela
amostra com o maior teor de ferro e que fosse representativa das demais amostras (com
caracteristicas de DRX e espectroscopia Mossbauer parecidas). Ainda, as duas amostras
escolhidas, uma de cada atmosfera de preparagao, deviam ter sido preparadas com a
mesma razao Fe(CO);:CA. Assim, apesar de conter o maior teor de ferro a amostra
ARGS5 foi descartada, uma vez que precisa de uma distribuicao de By ¢ para o ajuste de
seu espectro Mossbauer. As amostras escolhidas foram aquelas preparadas com 4,0 mL

de Fe(CO);, AMB4 e ARG4 (Fe(CO)5:CA = 2,0 mL/g).

Daqui por diante essas amostras serao rotuladas como AMB4 ou ARG4 acrescidas de

“-N00”, que indicard a temperatura de tratamento térmico.

4.1 Tratamentos térmicos das amostras AMB4 e

ARG4

Os ensaios termogravimétricos das amostras, em atmosfera inerte, registraram uma
abrupta reducao de massa em torno da temperatura de 700 °C. Isso motivou o estudo
da relagao dessa queda de massa com a presenca de nanoparticulas de 6xidos de ferro no
CA. Essa secgao sera dedicada a apresentacao dos resultados dos tratamentos térmicos

realizados no LMC.

4.1.1 Resultados de analise elementar de TG e DTP

As Figuras 4.1a, b e ¢ apresentam as curvas de evolugao de CO (monoxido de carbono),
CO; (dioxido de carbono) e do Oq (oxigénio) , adquiridas do DTP, junto as curvas ter-
mogravimétricas, adquiridas da TG, das amostras AMB4, ARG4 e CA, respectivamente.
Deve ser lembrado que as curvas do DTP e da TG foram adquiridas com a mesma taxa

de aquecimento (5,0 °C/min) até a temperatura de 900 °C, mas constituem experimentos
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distintos, realizados em fornos diferentes e com atmosferas diferentes, Ny na TG e He no
DTC. A Tabela 4.1 apresenta os resultados da analise elementar (C, H, N, O, Fe), o teor
de cinzas e a razao atomica Fe/C, Fe/O e O/C das amostras termicamente tratadas nas

temperaturas de 200, 400, 600 e 900 °C.
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Figura 4.1: Curvas de TG e DTP (CO, COz2, e O3) do a) CA e das amostras b) AMB4 e c)
ARG4.

A curva termogravimétrica do CA, Figura 4.1a, apresenta uma queda continua e suave
de massa até a temperatura de 900 °C. Welham et al. [108] mostraram que o tratamento
térmico do carvao ativado (com 90 % C, 5 % misturas, 5 % cinzas) em atmosfera de
argonio apresentava queda de massa de 30 % e acontecia em duas etapas. Abaixo da
temperatura de 200 °C sao decorrentes da dessorcao fisica e acima sao os gases que

estavam quimicamente adsorvidos. Observando a mesma Figura, a liberacao de O, ¢é
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Tabela 4.1: Resultados da analise elementar, do teor de cinzas (valores percentuais em massa)
e das razoes atomicas (Fe/C, Fe/O e O/C) das amostras Amb4 e ARG4 apds os tratamentos
térmicos em atmosfera inerte.

Amostra C N H O  Fe Total Cinzas Fe/C Fe/O O/C
(%) (B) (%) (B) (%) (B) (%)

Amb4 40,5 0,2 1,7 270 31,5 101 45,0 0,17 0,33 0,50

o o O O O @O (@O 1 @ @

Amb4-200 42 0,1 1,6 26,0 31,8 102 45,4 0,16 0,35 0,46

o o O O @ @O (@ @OH A (1

Amb4-400 437 02 1,2 240 330 102 476 0,16 040 041

@ o O O 2 @ @ @O @OH @

Amb4-600 43,7 0,2 1,1 220 34,2 101 48,9 0,17 0,44 0,38

© O @ O @ @O (@ @O @OH @

Amb4-900 416 0,1 0,2 2,7 56,3 100 80,4 0,29 6,0 0,05

4 o @O O @ -OH @ @O 2 @O

ARGA 633 02 20 184 194 103 277 007 030 022

© O OH @ 6 @GH B M B @)

ARG4-200 64,9 0,2 1,7 183 19,0 104 27,2 0,06 0,30 0,21

@ O O @ @ O W O @O @O

ARG4-400 64,2 0,2 1,8 182 184 103 26,3 0,06 0,29 0,21

¢ o O O 6 @O @ @O @O @

ARG4-600 651 02 1,7 167 199 104 284 007 034 0,19

© o o O 6 O @ @O @ @O

ARG4-900 764 0,1 03 24 27,5 107 39,3 0,08 3,3 0,02

3B O O OH @ -OH @ O (2 @

maior que a do COy e CO até proximo a temperatura de 300 °C, a partir da qual a
deteccao do O liberado reduz e aumenta a liberacao de CO, e CO. Isso pode indicar
as duas etapas de perda de massa proposta por Welham et al.; porém, essa comparagao
deve ser cautelosa ja que o carvao ativado da citada referéncia apresenta teor do elemento
O menor que 5 %, enquanto que no CA desse trabalho apresenta teor do elemento O em
torno de 14 %. Uma investigacao futura podera esclarecer se a origem do CO e CO, &

da quimissorcao ou da oxidagao da matriz de carbono.

As Figuras 4.1b e ¢ mostraram que apesar das curvas, termogravimétrica e de evolugao
dos gases, de cada amostra nao terem sido adquiridas em um tnico experimento, a
queda de massa e o pico de evolucao de CO e COy sao muito proximos, mostrando
qualidade do experimento e reprodutibilidade do comportamento da amostra. Essas
Figuras mostraram igualmente um aumento da evolucao de CO e CO, e ao decréscimo

do Oy a partir da temperatura em torno de 300 °C. Isso torna razoavel o aumento
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crescente da razao Fe/O e o decréscimo da razao O/C observado até a temperatura de
600 °C, Tabela 4.1. A intensa liberacao de CO proximo & temperatura em que ocorre a
abrupta perda de massa, em torno de 700 °C esta diretamente relacionada com o aumento
da razao Fe/O e da reducao da razao O/C observados a temperatura de 900 °C. Esses
dados indicam que o processo de transformacao térmica por reducao dos compostos de

ferro esta ocorrendo [109, 157,186, 187|.

A Tabela 4.1 mostra que até na temperatura de 600 °C a amostra AMB4 apresenta um
aparente aumento do teor dos elementos C e Fe e uma reducao do teor do elemento O,
enquanto que na amostra ARG4 o decréscimo do teor do elemento O é menor. Como
os tratamentos térmicos nao alteram o teor do elemento Fe, entao a variacao do teor do
elemento C é relativa ao decréscimo real do elemento O. Isso fica claro observando que
os valores da razao atomica Fe/C nas duas amostras nao varia, por isso a razao atémica
Fe/O cresce e arazao O/C decresce. A principio a variagao das razoes O/C e Fe/O indica
que as reacoes envolvendo o oxigénio estao ocorrendo durante os tratamentos térmicos, e
que sao mais expressivas nas amostras preparadas em atmosfera ambiente. No entanto,
os resultados de outras técnicas sugerem que a essa liberacao do elemento O é decorrente

da dessor¢ao e nao de reagoes quimicas.

Na temperatura de tratamento térmico de 900 °C a amostra Amb4-900 apresenta uma
redugao real do teor do elemento C, ja que ocorreu aumento do razao Fe/C. A redugao
do teor de C somado a forte reducao do teor do elemento O, justifica as quedas da razao
O/C e o aumento da razao Fe/O. Na mesma temperatura a amostra ARG4-900 apresenta
apenas variagao da razao Fe/O e O/C, indicando que nao ocorreu mudanga apreciavel
do teor do elemento C. Na verdade, variagoes elementares descrita para a temperatura
de 900 °C ocorreram de fato em torno da temperatura de 700 °C; na qual observa-se a

intensa liberacao de CO e CO4 e a abrupta queda de massa.

Uma das formas de promover a reducgao de 6xidos de ferro é o emprego de um gés redutor,
como o CO [186,188] por exemplo. Se a redugao dos 6xidos de ferro estivessem ocorrendo
devido ao CO liberado da matriz de carbono entao deveria haver um decréscimo na
evolucao do CO e o aumento na evolucao de COs. Todavia, o que os experimentos

mostram é o subito aumento da evolucao do CO e uma sutil evolucao de CO,, o que
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estd de acordo com os dados da Tabela 4.1, que mostram como o teor de oxigénio
caiu consideravelmente apos o tratamento a temperatura de 900 °C. Wang et al. [189]
relataram que o a-Fe,O3, que é usado como catalisador, quando disperso no piche sofre
reducao a temperatura de 350 °C para a fase Fe3O,4. Depois o FesO,4 evolui para a fase
Fe3C e ferro metalico na temperatura de 1000 °C. Portanto, podemos deduzir que o
pico de evolucao do CO é proveniente da oxidagao da matriz de carvao ativado o que
implica na redugao dos 6xidos de ferro. Todo esse processo ficard mais claro quando
forem apresentados os difratogramas de raios-x registrados entre as temperaturas de 200

até 900 °C e que mostram as citadas transformagoes.

A Figura 4.2 mostra que ocorrem mudancas de fases nos mesmos intervalos de tempera-
turas em que acontecem as principais diminuigoes dos teores de oxigénio, indicando que
as reacoes envolvendo esse elemento sao transformagoes por reducao. Entre as tempe-
raturas de 400 e 600 °C os difratogramas de raios-X da amostra Amb4 mostram que os
principais picos de difracao da fase a-Fe;O3 sao substituidos pelos picos do FesO4 e na
temperatura de 900 °C esses dao lugar aos picos do a-Fe. Enquanto que os difratogramas
da amostra ARG4, para esse mesmo intervalo de temperatura, entre 400 a 900 °C, apre-
senta apenas a transformacgao do FesO4 para o a-Fe. Motivo pelo qual as diminuigoes

dos teores do elemento O na amostra Amb4 sao mais expressivos.

4.1.2 Difracao de raios-X convencional das amostras termica-

mente tratadas

As Figuras 4.2a e b apresentam os difratogramas de raios-X das amostras AMB4 e
ARG4 como preparadas e ap6s os tratamentos térmicos. Também estao indicadas as
posigoes angulares associadas aos picos de difracao caracteristicos de cada composto de
ferro identificado. A altura dos simbolos informa intensidade relativa entre os picos de

difragao.

Quando as amostras sao submetidas aos tratamentos térmicos os cristalitos comegam a
ficar maiores, e o consequente estreitamento dos picos de difracao torna mais confiavel a

distingao dos 6xidos de ferro. Esse efeito ja é observado & temperatura de 200 °C e fica
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X apoés os tratamentos térmicos das amostras (a) AMB4 e
(b) ARGA4.
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acentuado quando a temperatura de tratamento térmico é 400 °C; nessa temperatura a
amostra AMB4-400 aponta a predominio da fase a-Fe;O3 e a amostra ARG4-400 nao

deixa davida quanto a presenca tnica da fase Fe3Oy,.

Os oxidos Fe3Oy4 e v-FeyO3 apresentam estrutura espinel, razao pela qual os principais
picos de difracao desses 6xidos sao proximos entre si, o que dificulta a distingao entre
eles a partir da técnica de DRX. O difratograma de raios-X da amostra AMB4-600 foi
dividido em trés intervalos angulares que sao apresentados nas Figuras 4.3a, b e ¢ junto
com as posigoes angulares dos padroes de difragao do Fe3O4 (JCPDS-190629), do y-Fe, O3
(JCPDS-391346) [144]|. Nota-se que todas as posigdes angulares associadas ao padrao
do FesO,4 encontram seus correspondentes picos de difracao experimentais e estao bem
centrados em relacao a esses picos. Dessa forma podemos definir que o Fe3O, é a fase
presente na amostra AMB4-600. Por fim, é possivel afirmar que o tratamento térmico da
amostra AMB4, a temperatura de 600 °C, produz a completa transformacao por redugao
da fase a-FeyO3 para a Fe3O4— confirmado pelo difratograma de raios-X da amostra
AMB4-600 que apresenta apenas os picos de difracao da fase Fe3O4. Por outro lado o
difratograma de raios-X da amostra ARG4-600, mostra apenas que os picos de difragao
da fase Fe3O, estao mais definidos, indicando maior ordem cristalina, e nao é observada
nenhuma transformagao por redugao. A redugao dos 6xidos de ferro, principalmente o a-
Fe;O3, o0 FezOue o FeO, normalmente considerados nao estequiométricos, é complexo e

as divergéncias em torno do mecanismos que conduzem o processo sao comuns [186,190].

Os difratogramas de raios-X das amostras AMB4-900 e ARG4-900, referentes ao trata-
mento térmico & temperatura de 900 °C, mostram que as duas amostras passaram por
uma transformacao estrutural e quimica, apresentando picos de difracao bem definidos
e associados as fases a-Fe (JCPDS-060696), Fe;C (JCPDS-340001) e ~-Fe(C) (JCPDS-
310619) [144]. No detalhe do difratograma da amostra ARG4-900 da Figura 4.2b pode
ser notado a presenca do pico mais intenso da fase Fe3O4 — que é confirmado pelo es-
pectro Mdossbauer ARG4-900 na Segao 4.1.3. A presenca dessa fase apos o tratamento
térmico a temperatura de 900 °C pode indicar a incompleta transformacao por reducao
ou a oxidacao do a-Fe em contato com a atmosfera, ja que as amostras nao tém nenhum

acondicionamento especial.
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Sera utilizada daqui em diante a formulagao v-Fe(C) para designar a estrutura crista-
lina do Fe austenitico, y-Fe, estabilizado pelo carbono a temperatura ambiente. Como
¢ conhecido [191] tal estrutura é estavel acima de 723 °C com teor de C de até 0,8 %.
Durante um resfriamento rapido — taxa de resfriamento acima de 2,5 °/min — a mobili-
dade do elemento carbono na rede cristalina do ferro é insuficiente para que seja expulso
e proceda a transformagao da fase v-Fe——a-Fe; permanecendo a estrutura cristalina
~v-Fe com o elemento C nos intersticios. Como se trata de um composto nao estequio-
métrico, o teor de carbono é desconhecido. Varios autores usam entao a denominagao
v-Fe(C) para definir que a estrutura cristalina de cubo de face centrada do elemento Fe

é estabilizado pela presenga do teor desconhecido do elemento C [156,192].

Nota-se também um pico de difracao largo na posicao angular 20~26°C que pode ser
associado ao crescimento dos cristalitos da estrutura do carbono turbostratica, a qual
serd chamado de C. A formagao desse tipo de estrutura durante o processo de redugao
de oxidos de ferro ¢ bem conhecida e reportada por diversos trabalhos [193-195|. Muitos
pesquisadores procuram induzir a formacao de estruturas de grafite de forma a cobrir as
particulas de ferro. Esse empacotamento protege as particulas de ferro contra a oxidagao
[196]; minimiza a interagao dipolar entre as particulas [197] e é inclusive reportado que
os efeitos magnéticos da particula metélica sao acentuados [49]. Também sao conhecidos
os processos em que sao adicionados 6xidos de ferro ao material carbonoso para reduzir

a temperatura de de grafitizagao [48|.

No trabalho de Enz et al. [198], sobre propriedades estruturais e magnéticas de nano-
particulas de ferro estabilizadas em carbono, os autores mostraramm que as posicoes
das reflexoes de Bragg da austenita podem ser significante deslocadas para angulos
maiores, dependendo do teor de carbono intersticial. Portanto, os picos de difragao
com méximo em torno das posi¢oes angulares 2043, 51 e 75° podem estar associa-
dos a fase v-Fe(C) [192,199]. Nos difratograma de raios-X das amostras AMB4-900
e ARG4-900 sao indicadas as posigoes angulares dos padroes de difracao do 7-Fe(C)
(JCPDS-310619) [144].

A formacao de carbetos de ferro nas misturas ferro-carbono é comum e podem ocor-

rer por intermédio de diversos mecanismos descritos na literatura [48,51,192|. David
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et al. [101] descreveram a crescente busca por novos materiais formados por Fe e C;
principalmente os carbetos que permitem variadas combinagoes percentuais entre esses
elementos. As propriedades magnéticas de materiais bulk formados por Fe e C podem
ser mais expressivas se fossem obtidas particulas de tamanhos nanométricos [200]. Esses
resultados, além de estarem em acordo com os de outros trabalhos, mostram a possibi-
lidade de produgao materiais de interesse tecnoldgico e cientifico em quantidades mais
significativas.

+ y-FeZO3 +
: AMB4-600

Figura 4.3: Difratograma de raios-X da amostra AMB4-600 divido em trés intervalos angulares
e as posigoes esperadas dos picos de difracao das fases v-FeaOs e FeszOy.

O tamanho médio de cristalito das fases a-Fe,O3 e FesO,4, estimado pela equacao de
Sherrer [80], sao mostrados na Tabela 4.2 e o comportamento do tamanho médio de
cristalito é apresentado na Figura 4.4. Apesar da amostra AMB4 apresentar a fase Fe3Oy,
a sobreposicao de seu principal pico de difragao com o segundo pico mais intenso do a-
Fes O3, mostrado na Segao 3.1, torna indistinguivel cada fase, veja Figura 3.2, e qualquer
outro pico de difragao do Fe;O,4 nao apresenta resolugao suficiente para que seu tamanho
médio de cristalino seja estimado. Mesmo assim na temperatura de 600 °C foi estimado
o tamanho de cristalito das duas fases a-Fe,O3 e FesO,4. Para isso foi considerado que o

pico de difracao da a-Fe,O3 poderia ser desprezivel perto da intensidade do Fe3Oy.

A Figura 4.4 mostra que o a-Fe, o carbono turbostratico C e o 7-Fe(C) s@o produtos

finais comuns nas amostras AMB4-900 e ARG4-900. Deve ser destacado a presenga de
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Tabela 4.2: Valores do parametro t (tamanho médio de cristalito) estimado a partir da DRX
convencional.

AMB4 ARG4
Temperatura Fase t t
(°C) (nm)  (um)
25 (I-F8203 2,6(1)
Fe304 nd 4,0(6)
200 Oé—FQgOg 4,4(1) —
Fe304 nd 4,6(6)
400 a-Fe,O5 175(3) —
Fe304 nd 9,0(4)
600 CY—FGQOg 51(1) —
Fes04  31,6(6) 15,7(7)
900 Fe;0, —  236(7)
a-Fe  45,0(8)  44(1)
FesC 64(1)  46(4)
C 12,9(2)  8,2(4)
nd — nao determinado
=.~a) AMB4 = |b) ARG4
E60f ) o-FeO, ~ Fel| E60r )
2 50¢ V \L 250t Fe3C
% 40} /Fe 0, oFe % 40 a-Fe
3 30} / O 530+
[P Q
"220_ v/ C "220_ Fe304’ - ’O
< U = fo C
= 10 4 10 -
g - 510 _ -0 U
g OV" V . \ \ g O- Q . . .
£ 0 200 400 600 800 S O 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.4: Tamanho médio de cristalitos das amostras a) AMB4 e b) ARG4 apods as tempe-
raturas de tratamentos térmicos no LMC — DRX convencional.
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a-Fe cristalino com tamanho médio de cristalito de ~50 nm. Karlsson et al. [47] utiliza-
ram um sofisticado procedimento experimental e conseguiram produzir nanoparticulas
de a-Fe(~ 30 nm) a partir do decomposi¢ao térmica do Fe(CO)s5; porém, foram rapida-
mente oxidadas para a fase Fe;O, quando expostas ao ambiente. A fase y-Fe(C) formado
na amostra AMB4-900 apresenta maior crescimento do tamanho médio de cristalito. Fi-
nalmente, o crescimento mais acentuado do a-Fe;O3 que o Fe3O,4 pode estar associado
ao processo de nucleagao descrito por Cornell et al. [54]. Os autores relatam que par-
ticulas ultrafinas de a-Fe,O3 (didmetro médio del5 nm), uma faixa de temperatura de
370-600 °C, transformam-se por mecanismo que envolve a recristalizacao por agregacao
em cadeia de até 100 particulas, para entao rapidamente alcancar flocos de a-Fe,O3 com

tamanhos entre 40-70 nm.

4.1.3 Espectroscopia Mossbauer das amostras termicamente tra-

tadas

Nesta secao sera explorada a técnica de espectroscopia Mossbauer do 5"Fe para compre-
ensao das transformagoes quimicas e estruturais decorrentes dos tratamentos térmicos

que foram observadas na DRX convencional, Segao 4.1.2.

A Figura 4.5a e b mostram os espectros Mossbauer das amostras apos os tratamentos
térmicos. Na Tabela 4.3 sao apresentados os parametros Mdssbauer obtidos a partir dos
ajustes dos espectros. As componentes Mossbauer foram ajustadas com largura de linha
entre 0,5—0,8 mm/s, refletindo a desordem do ambiente quimico e/ou estrutural do ferro

e a contribui¢ao dos atomos de Fe localizados na superficie das nanoparticulas [87].

Na temperatura de tratamento térmico de 200 °C o espectro Mossbauer AMB4-200
(Figura 4.5a) mostra que ~31% de sua AR apresenta desdobramento Zeeman, razao pela
qual esse espectro foi ajustado com uma componente magnética associada ao a-Fe, O3 92,
93,201] (By,#~50,7 T; 6~0,38 mm/s; AR~12 %), duas componentes associadas ao Fe3Oy4
154,86,91] (By,s~49,5 e 44,5 T; 6~0,32 ¢ 0,51 mm/s; AR~13 e 6 %) e uma componente
superparamagnética, o dubleto Dub-AMB-a (620,35 mm /s; DQ~0,72 mm/s; AR~69%).

As componentes By ¢ utilizadas nos ajustes das fases a-Fe;O3 e FezO4 sao menores que
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Figura 4.5: Espectros Mossbauer obtidos apos os tratamentos térmicos das amostras (a) AMB4
e (b)ARGA4.
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Tabela 4.3: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer, T=300 K, das amostras
AMB4 e ARG4 apoés os tratamentos térmicos. Os valores de deslocamento isomérico foram
corrigidos com relagao ao a-Fe. — deslocamento isomérico, DQ — desdobramento quadrupolar
, By — campo magnético hiperfino e da AR — é&rea relativa de absor¢ao Mdossbauer.

Amostra  Componente  Bpy @ 6© DQ® ARV Fase
(1) (mum/s) (mm/s) (%)
AMBA4 Dub-AMB-a — 0,34 0,77 100 —
Dub-AMB-a — 0,35 0,72 69 —
AMB4-200 Sexteto (Fe?t) 51 0,38 -0,15 12 a-FeyO3
Sexteto (Fe3t) 50 0,32 -0,22 13 Fes04
Sexteto (Fe?t) 45 0,51 0,34 06  Fe30,
Dub-AMB-b — 0,24 0,60 23 Fe304
Dub-AMB-c 086 055 11  FesO,
AMB4-400 Sexteto (Fe?") 53 0,41 -0,10 40 a-Fey O3
Sexteto (Fe**) 51 0,34 -0,20 18  Fes0,
Sexteto (Fe?t) 49 0,51 -0,35 09  FesOy
Dub-AMB-b — 0,11 0,70 15 Fe3Oy4
AMB4-600 Dub-AMB-c — 0,96 0,65 08 Fe3Oy4
Sexteto (Fe3™) 50 0,31 -0,05 54  FezOy
Sextero (Fe?") 47 0,51 0,20 23 Fe30y4
Sexteto 33 0,00 0,01 86  a-Fe
AMB4-900 Sexteto 20 0,23 0,04 11 Fe;C
Singleto — 0,05 — 03  ~-Fe(C)
ARG4 Dub-ARG-a — 0,27 0,85 66  Fe3Oy
Dub-ARG-b — 0,50 0,89 34 Fe30y
ARG4-200 Dub-ARG-a — 0,24 0,73 67  Fe30y
Dub-ARG-b — 0,50 0,78 33 Fe3Oy4
Dub-ARG-a — 0,20 0,64 45 Fe;O4
ARG4-400 Dub-ARG-b — 0,49 0,79 25 Fe3Oy
Sexteto (Fe3t) 49 0,36 -0,02 20 Fe304
Sextero (Fe?*) 41 0,51 0,03 09  Fe30y
Dub-ARG-a — 0,18 0,60 34 Fe3Oy4
Dub-ARG-b 051 060 18 FesO,
ARG4-600 Sexteto (Fe®T) 50 0,31 -0,05 31 Fe304
Sextero (Fe?T) 44 0,61 0,06 09  Fe304
Sextero 32 0,01 -0,28 07 a-Fe
Sexteto (Fe?T) 49 0,31 0,00 23 Fe304
Sexteto (Fe?t) 46 0,66 0,00 12 Fes0,
ARG4-900 Sexteto 33 0,00 0,01 47  a-Fe
Sextero 21 0,16 0,00 13 Fe3C
Singleto — -0,10 — 06  ~-Fe(C)

Incertezas: © +£1 T; © 40,07 mm/s;

®+0,08mm/s; ¥V +1%.
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as referéncias da Tabela 1.4. Esse efeito pode estar associado a excitacao magnética
coletiva — como resultado do reduzido tamanho de particula — ou devido as interacoes
entre as particulas [124,127-129]. De qualquer forma o inicio do desdobramento Zeeman
esta relacionado ao crescimento do tamanho médio dos cristalitos de 2,4 para 4,6 nm,
Tabela 4.2. Esses resultados sao corroborados pela espectroscopia Mdssbauer a baixa
temperatura (Segao 3.4.1) e pelo difratograma de raios-X da amostra AMB4-200 (Figura
4.2a).

No espectro Méssbauer ARG4-200 (Figura 4.5b) néo foi observado indicios de desdobra-
mentos Zeeman apods o tratamento térmico & temperatura de 200 °C, razao pela qual
foi ajustado com apenas duas componentes superparamagnéticas; DubARGg-a e Dub-
ARG-b (6=0,24 e 0,50 mm/s; DQ=~0,85 e 0,89 mm /s; AR~66 e 34 %, respectivamente).
A Tabela 4.2 mostra que a variacao do tamanho médio de cristalito da amostra AMB4-
200 foi de 1,8(2) nm e para a amostra ARG4-200 essa variagao ficou dentro do desvio
experimental. Confirmando que o desdobramento Zeeman a temperatura de 200 °C esta

relacionado com essa variagao do tamanho médio de cristalito.

Apos o tratamento térmico a temperatura de 400 °C o espectro Mossbauer AMB4-400
(Figura 4.5a) foi ajustado com as mesmas componentes magnéticas associadas as fa-
ses a-FeyO3 (Byp~52,5 T; 6~0,41 mm/s; AR~40 %) e duas componentes magnéticas
associadas ao Fe3Oy4 (By=51,0 e 48,5 T; §~0,34 e 0,51 mm/s; AR~18 e 9 %, respecti-
vamente). Deve ser destacado a necessidade de ajustar a fase superparamagnética com
dois dubletos, Dub-AMB-b (0~0,24 mm/s; DQ~0,60 mm/s; AR~24%) ¢ o Dub-AMB-
¢ (6~0,86 mm/s; DQ~0,55 mm/s; AR~11%). Além disso, esses dubletos apresentam
deslocamento isoméricos tipicos do Fe®*™ e Fe?*(Segao 1.5.3) e a razao ARp:ARa=~2:1,
indicando que podem ser associados com a fase Fe3O4 no estado superparamagnético.
O surgimento desses dubletos, associados ao Fe3O4, sugere que o tamanho médio de
cristalito dessa fase esta crescendo o suficiente apenas para que os sitios de Fe?t e Fe3*
sejam distinguiveis. E pouco provavel que se trate do processo de reducao do a-Fe,Os,
uma vez que a fase Fe3Oy ja foi identificada como presente nas amostras preparadas em
atmosfera ambiente. O aumento dos valores dos campo magnéticos hiperfinos das fases
a-FeyO3 e Fe3Oy4 torna-os proximos aos valores da literatura (Tabela 1.4) e ocorre junto

com o aumento do tamanho médio de cristalito da fase a-Fe;Os.
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Na temperatura de tratamento térmico de 400 °C, a amostra ARG4 apresenta inicio de
desdobramento Zeeman e foi ajustada com duas componentes magnéticas associadas ao
Fe304 [59,202] (By,p~49,0 € 41,3 T; 6~0,36 e 0,51 mm/s; AR~20 e 9 %, respectivamente).
As fases superparamagnéticas foram ajustadas com os mesmos dubletos; Dub-ARG-a
(0~0,20; DQ~0,64 mm/s; AR~45 %) e o Dub-ARG-b (0~0,49; DQ~0,79 mm /s; AR~25
%). O desdobramento Zeeman na amostra ARG4-400 ocorre junto com o aumento do
tamanho médio de cristalito do FesO4, Tabela 4.2. Esse resultado refor¢a o sugerido no
paragrafo anterior; que os dois dubletos necessarios para o ajuste do espectro Mossbauer

da amostra AMB4-400 pode estar associado ao Fe3O4 no estado superparamagnético.

O espectro Mossbauer da amostra termicamente tratada & temperatura de 600 °C é
apresentado na Figura 4.5a, AMB4-600. Esse espectro foi ajustado com apenas duas
componentes magnéticas associadas ao Fe3Oy4 (By~49,7 ¢ 47,0 T; 6~0,31 ¢ 0,51 mm/s;
AR~54 e 23 %, respectivamente) e dois dubletos; Dub-AMB-b (§x0,11 e 0,96 mm/s;
DQ~0,70 e 0,65 mm/s; AR~15 e 8 %, respectivamente associados ao Fe3t e Fe**).
Esses resultados confirmam a transformacao por reducao da fase a-Fe;O3 para a FezOy
e concordam com os difratogramas de raios-X, Secao 4.2. Jozwiak et al. [186], estudando
sobre os mecanismos de redugao do a-Fe;O3, mostraram que o a-Fe se forma a 400 °C
apenas na completa auséncia da fase a-Fe;O3. Portanto, é possivel supor que a nao
identificacao do a-Fe, apds o tratamento térmico & temperatura de 600 °C, é devida
a presenca da fase a-Fe,O3.  Analisando a componente magnética associada ao Fe3t,
nota-se que sua AR é 7 % maior do que deveria para garantir a razao ARg:AR ~2:1,
caracteristica do Fe3O4. Assim, combinando esses valores com o trabalho de Jozwiak et
al., é possivel que uma fracao de particulas de a-Fe;O3, com campo magnético hiperfino

reduzido, esteja contribuindo para o aumento da fase magnética do Fe?* do Fe30,.

O espectro Mossbauer da amostra termicamente tratada a temperatura de 600 °C,
ARG4-600, é apresentado na Figura 4.5b. Esse espectro foi ajustado com duas com-
ponentes magnéticas associadas ao FezOy (Bhf%49,5 e 43,5 T; 6~0,31 e 0,61 mm/s;
AR~31 e 9 %, respectivamente associados ao Fe3™ e Fe?T) e uma componente magné-
tica associada ao a-Fe (Byp~31,5 T; 0~0,01; AR~7 %). A fase superparamagnética foi
ajustada com os dubletos Dub-ARG-a e Dub-ARG-b (0~0,18 e 0,51 mm/s; DQ~0,60 e

0,60 mm/s; AR~34 e 18 %, respectivamente associados ao Fe*™ e Fe?™). Comparando
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a AR das componentes do espectro ARG4-400 com a AR das componentes do espectro
ARG4-600 (Tabela 4.3), nota-se que a AR do dubleto Dub-ARG-a, associado ao Fe3T,
decresce 11% e a componente magnética associada ao Fe**, cresce 11%. Mas, outro
lado, a AR do dubleto Dub-ARG-b, associado ao Fe?*, reduz 7% mas a componente
magnética associada ao Fe?' permanece inalterada, com os mesmos 9%. Note ainda
que a componente magnética associada ao a-Fe apresenta AR de 7 %, indicando clara-
mente a rota do estado de oxidagao do Fe no processo de transformacao por redugao:
Fe?T—Fe*r —a-Fe. Wang et al. [190] relataram que o processo transformagao por
redugao do a-Fe,O3 superparamagnético procede em trés etapas: na primeira etapa o
a-Fe, O3 superparamagnético é reduzido rapidamente para Fe3O, superparamagnético;
em seguida o Fe3O,4 superparamagnético é reduzido para FeO superparamagnético; e por
altimo o FeO superparamagnético é convertido para a-Fe. Sendo assim, parece que o
a-Fe identificado no espectro ARG4-600 teve como origem a fase superparamagnética do
Dub-ARG-b, que esta associado ao Fe?T. Como ja dito, Jozwiak et al. [186] mostraram
que a formacao do a-Fe ocorre apenas na completa auséncia da fase a-Fe,O3, e como
no difratograma de raios-X da amostra ARG4-600 nao é identificada a presenca do a-Fe,

sugerindo que essa fase esté altamente dispersa na matriz de CA [187].

O espectro Mossbauer da amostra termicamente tratada a temperatura de 900 °C é
apresentado na Figura 4.5a, AMB4-900. Esse espectro foi ajustado com trés compo-
nentes: uma associada ao a-Fe (By~33,0 T; ~0,0 mm/s; Ar~86 %), outra associada
ao FesC (By~20,3 T; 0~0,23 mm/s; Ar~11 %), e um singleto associada ao y-Fe(C)
(0~0,05 mm/s; Ar~3 %). Esses resultados mostram que o ¢xido Fe;O4 foi completa-
mente reduzido e a identificagao das fase a-Fe, do Fe;C e do v-Fe(C) estdo em pleno
acordo com os resultados obtidos nos difratogramas de raios-X e sao reportados em varios

trabalhos [48,189,194,198,203|.

O espectro ARG4-900 foi ajustado com duas componentes magnéticas associados ao
Fe3O4 (Bpp~49,0 e 45,5 T; 6~0,31 e 0,66; AR~23 e 12 %, respectivamente associa-
dos ao Fe* e Fe?*), uma componente associada ao a-Fe (Byp~33,0 T; d~0,00 mm/s;
AR~47 %), uma componente associada ao Fe3C(By ¢~21,0 T;0~0,16 m/s; AR~13 %) e
finalmente um singleto associado ao -Fe(C)(0~-0,10 mm/s; AR~6%.) A identificagao

dessas fases estd em pleno acordo como os resultados obtidos na DRX e sao corrobo-
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rados por outros trabalhos presentes na literatura [120, 169, 204]. Como ja observado
no difratograma de raios-X a presenca do Fe;O4indica que o processo de reducao por
transformacao da fase FesO4 para a fase a-Fe nao foi completa ou a-Fe oxidou quando

exposto a atmosfera ambiente.

4.1.4 MEV das amostras termicamente tratadas

As Figuras 4.6a, b mostram as imagens de MEV das amostras preparadas em atmosfera
ambiente e de argonio ap6s termicamente tratadas a temperatura de 900 °C, AMB4-900
e ARG4-900. Juntamente sao apresentados os espectros de EDX registrados sobre toda

a area visual da amostra, exceto o detalhe da Figura 4.6a.

A amostra AMB4-900 apresenta um estado de degradagao maior que a amostra ARG4-
900. Foram localizadas estruturas bem diferenciadas na amostra AMB4-900, veja detalhe
na Figura 4.6a, sem aresta, superficie lisa e aparentemente segregada. O espectro de EDX
realizado apenas sobre essa estrutura mostra o intenso pico do ferro com uma pequena
contribui¢ao do pico do carbono, indicando tratar-se de uma fase formada essencialmente
pelo elemento ferro. Imagens e estruturas morfologicas semelhantes foram associadas
ao Fe' [187] . Na amostra ARG4-900 nao foram localizadas estruturas semelhantes,
sugerindo que os compostos de ferro identificados pela DRX e espectroscopia Mossbauer
estao homogeneamente distribuidos na matriz do carbono, nao sendo possivel distingui-

los localmente.

Os espectros de EDX das amostras, em geral, sao formados essencialmente por picos
intensos do ferro e do carbono. Apesar dos espectros de EDX registrarem a presenca
do oxigénio e a anélise elementar apontar seu teor como ~2% nas amostras AMB4-900
e ARG4-900 a analise dos espectros Mdossbauer e DRX garantem a presencga de 6xido,
Fe3O4, apenas na amostra ARG4-900. Portanto, os picos registrados pelo EDX e o
teor de oxigénio registrado pela analise podem ser associados a oxigénio proveniente do

ambiente e adsorvido na superficie da amostra.
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Figura 4.6: Imagens de MEV das amostras a) AMB4-900 e b) ARG4-900.
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4.2 DRX sincrotron in situ durante o aquecimento

das amostras.

O objetivo dos experimentos de DRX-S é a anélise in situ das transformacoes estruturais
e quimicas decorrentes dos tratamentos térmicos. Além disso, a alta intensidade da
radiagao disponibilizada nas linhas de luz do LNLS pode ajudar na confirmacao das
fases identificadas pela DRX convencional, principalmente nas amostras AMB4 e ARG4
como preparadas. Os resultados apresentados a seguir, mostram a formagao uma fase
intermediaria durante o processo de transformagao por redugao e uma nova fase do ferro

na temperatura mais elevada de tratamento térmico.

Sao indicadas nas figuras as posigoes angulares associadas aos picos de difra¢ao carac-
teristicos de cada composto identificado nas amostras. A altura dos simbolos informa
intensidade relativa entre os picos de difracao. Como os difratogramas sao registrados
em diferentes temperaturas as posi¢goes angulares dos picos de difracao estao corrigidas
pelo coeficiente de expansao térmica de cada fase bulk. J& que os compostos presentes
nas amostras sao nanoparticulas, é esperado que os picos de difracao estejam deslocados

para angulos menores.

4.2.1 Experimentos de DRX-S: Método-I

As Figuras 4.7a e b apresentam os difratogramas de raio-X das amostras AMB4 e ARG4

registrados in situ durante o aquecimento das amostras.

Nas Segoes 3.1 e 4.1.2, foi sugerido que a amostra AMB4 nao apresentava como tnica fase
o 6xido a-Fe;0O3, pelo fato de que o pico mais intenso do difratograma estar na posigao
angular do segundo pico mais intenso do a-Fe;O3. O difratograma de raios-X da amostra
AMB4, registrada a temperatura ambiente, e mostrado na Figura 4.7a, reforca essa
observacao. As largas bandas de difracao nas posi¢oes angulares caracteristicas ratificam
a presenca de nanoestruturas desses 6xidos. O tamanho médio dos cristalitos em cada

temperatura de tratamento térmico sao apresentados na Figura 4.8 e na Tabela 4.4. Com
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o aumento da temperatura até 200 °C a fase a-Fe;O3 nao apresentou desenvolvimento do
tamanho médio de cristalito, porém a altura do seu pico mais intenso, em torno de 260~37°
aumenta sistematicamente com a temperatura. Esse comportamento sugere que um as
particulas passaram por numa etapa de agregacao, como descrito na Segao 4.1.3 [54]
e observado em outros trabalhos [59]. Na temperatura de 400 °C o tamanho médio
de cristalitos do a-Fe;O3 aumenta rapidamente, no entanto o pico associado ao FezOy é
muito maior, indicando que entre a temperatura de 200 e 400 °C teve inicio o processo de
redugao do a-Fe,O3. Wang et al. [190], descreveu varios modelos cinético que mostraram
o rapido crescimento e transformacao de a-Fe,O3 para FesO4. O difratograma de raios-X
registrado a temperatura de 600 °C mostra que o processo de transformacgao por redugao
até a fase do a-Fe estd completo, e nao é observado nenhuma caracteristica da presenca
dos 6xidos, sendo registrado apenas os picos de difragao do a-Fe. Ja na temperatura
de 900 °C a fase que domina o difratograma é o y-Fe(C), seguida, com intensidade bem
menor, dos picos de difragao do a-Fe e os picos de difragao associados aos desenvolvidos

cristalitos turbostraticos, C.

A comparagao desses resultados com os adquiridos a partir dos tratamentos térmicos
realizados no LMC, mostra que o crescimento dos cristalitos da fase a-Fe,O3 nos dois
experimentos apresentam uma grande semelhanca. Os valores do tamanho inicial dos
cristalitos sao proximos nas duas medidas, indicando que se trata realmente de nano-
particulas com tamanho médio inferior a 5 nm. E os valores do tamanho médio dos
cristalitos & temperatura de 400 °C, =18 nm em média, indica que as amostras sao

homogéneas e estéaveis.

O fato das medidas realizadas no LNLS apresentarem transformacao por reducao para a
fase Fe3O, em temperaturas inferiores a temperatura de 600 °C pode ser decorrente do
maior tempo de aquecimento. Alcancada a temperatura desejada, e depois de transcor-
rido o tempo de residéncia de 1,0h, e que as medidas eram entao realizadas. Além disso,
foi realizado um tratamento a temperatura de 100 °C, alongando ainda mais o tempo de

tratamento.

Apesar de nao estar presente na Figura 4.8 e nem na Tabela 4.4, a fase Fe3O4 pode ser

observada na Figura 4.7, e seu tamanho médio de cristalito nao foi estimado por conta da
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sobreposicao da fase da a-FesO3, que ainda era muito representativa no difratograma.

O tempo maior de tratamento térmico permitiu o desenvolvimento do tamanho do cris-
talito de a-Fe, e seu surgimento & temperaturas sistematicamente menores para as duas

amostras: 600 °C para a amostra AMB4 e 400 °C para a amostra ARG4.

Sao igualmente reprodutiveis, comparados & DRX convencional, os resultados da DRX-
S referentes a amostra preparada em atmosfera de argénio, Figura 4.7b. A partir da
temperatura de tratamento térmico de 25 até 400 °C os difratogramas mostram tao
somente a fase Fe304. Na temperatura de 400 °C surgem evidencias do inicio do processo
de reducao — uma vez que ja esta presente o principal pico do a-Fe na posicao angular
~20~50° —, e que estd plenamente consolidado na temperatura de 600 °C, quando o

difratograma de raios-X apresenta somente os picos de difracao do a-Fe.

Na temperatura de tratamento térmico de 900 °C, a exemplo da amostra preparada em

atmosfera ambiente, surgem as fases y-Fe(C), a-Fee os cristalitos turbostraticos C.

O 7-Fe(C) identificado na temperatura de tratamento térmico de 900 °C reverte parci-
almente para a-Fe durante o resfriamento, indicando que a incorporacao de atomos de
carbono contribui para a estabilizacao dessa fase na temperatura ambiente. As Figuras
4.9a e b ilustram o comentario ao exibir os difratogramas das amostras AMB4 ¢ ARG4
registrados as temperaturas de 900 e 25 °C. A referida estabilidade da fase 7-Fe(C) é
maior na amostra preparada em atmosfera de argonio, note que as intensidades dos picos

de difragao do 7-Fe(C) na temperatura ambiente ¢ idéntica a do a-Fe.

Como descrito acima, a fase y-Fe(C) pura nao é estavel a temperatura e pressao ambiente:
necessitando de um agente estabilizador. Esse agente pode ser um metal, mas neste caso
é o carbono. A presenca da fase y-Fe(C) é um bom indicativo de procedimento para
producao dessa fase, que segundo alguns autores possui uma combinagao atraente de

propriedades fisicas e mecanicas e amplas aplicagoes [192].

As fases formadas nesses experimentos, LMC e LNLS, podem ser consequéncia de um
mecanismo préoximo ao descrito pelos autores, uma vez que atendem as condigoes: pe-

quenas particulas e ambiente rico em carbono. A formacao do FezC, nos tratamentos
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Figura 4.7: Difratogramas de raios-X sincrotron in situ durante os tratamentos térmicos das
amostras a) AMB4 e b) ARG4 adquiridos pelo Método-I.
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Figura 4.8: Tamanho médio de cristalitos a partir da DRX sincrotron adquiridos pelo Método-I.

térmicos realizados no LMC, e o 7-Fe(C), nos tratamentos térmicos realizados no LNLS,
apresentam picos mais intensos para a amostra preparada em argonio, que possui 63 %

de carbono, Tabela 4.1.

As fases identificadas e o tamanho médio dos cristalitos em cada temperatura, estima-
dos pela equagao de Scherrer [80] através dos difratogramas de raios-X adquiridos pelo
Método-I (Tabela 4.4) revelam que é possivel ter razoavel dominio sobre a natureza e

tamanho das fases com tratamentos térmicos controlados.

4.2.2 Experimentos de DRX-S: Método-II

Os difratogramas de raios-X com luz sincrotron adquiridos pelo Método-II permitem
um acompanhamento cinético das transformacgoes por redugao em fungao do tempo e
revelam algumas interessantes caracteristicas. Nesse método a amostra foi aquecida
a 20 °C/min até 400 °C, a partir de entao as reagoes foram monitoradas através dos
difratogramas, nao havendo um intervalo periédico entre uma medida e a seguinte. Na
mesma temperatura foram realizadas varias medidas, por isso sao apresentados a direita
da figura o tempo acumulado de tratamento térmico quando aquele difratograma estava

sendo registrado.

Enquanto para a amostra preparada em atmosfera ambiente (Figura 4.10a) a formagcao

do a-Fe ocorre somente na temperatura de 600 °C e a partir de 175min, a amostra
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Figura 4.9: Difratogramas de raios-X sincrotron das amostras AMB4-900 e ARG4-900 regis-
trados & temperatura de 900 e 25 °C das amostras: a)AMB4 e b)ARG4.

Tabela 4.4: Valores do parametro t (tamanho médio de cristalito) estimado a partir da DRX
sincrotron: Método I

AMB4 ARG4
Temperatura Fase t t
(°C) (nm)  (nm)
25 Oé‘FQQOg 4,4(5) —
F€3 O4 nd 4,4( ].)
100 CY-FGgOg 4,8(1) —

FegO4 nd 5,4 (1)

200 a-Fe,05 4,7(1)  —
Fe304 nd 5,5(1)

Of—F@gOg 20(1) -

400 FegO4 nd 10,1(4)
a-Fe — 62(9)
600 Fe304 - 37(3)
a-Fe 64(2)  62(9)
a-Fe  51(2)  37(6)
900 v-Fe(C) 75,9(5) 52,7(7)
C 9(1)  7.4(1)

nd — nao determinado
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preparada em atmosfera de argonio (Figura 4.10b) exibe o aparecimento do pico mais
intenso associado ao a-Fe (=50,7°) a temperatura de 400 °C e a partir de 35min de

aquecimento.

No inicio dessa secao foi anunciada uma fase intermediaria durante o processo de trans-
formagao por reducao. Essa fase é a wustita (FeO) (JCPDS-060615), assinalada nas
posigoes angulares 20/40,8 e 47,5° pelo simbolo W, é formada entre o desaparecimento
da fase Fe3O4 e a completa formacao do a-Fe. O aparecimento do FeO entre as tempera-
turas de 500 e 600 °C é parte integrante das trés etapas de reducao do a-Fe,O3, a-FeyO3
— Fe304 — FeO — «-Fe [186]. Na maioria dos casos a reduc¢ao do Fe3Oy4 ocorre
acima da temperatura de 350 °C e de forma muito rapida, o que justifica a nao obser-
vagao do desenvolvimento da fase FeO na temperatura de 400 °C (Figura 4.7). Como
o FeO é termodinamicamente instavel acima da temperatura de 570 °C a reagao ocorre
apenas como intermedidria no curso de transformacgao por reducao do Fe3O4. Entao,
parece justificivel que nao tenha sido registrado na DRX convencional e na DRX-S, pelo
Método I, a fase FeO. Na temperatura de 600 °C. Jozwiak et al. [186] mostraram que as
reacoes mais eficientes ocorrem quando a taxa de aquecimento é maior; possivelmente
a formacao do a-Fe a temperatura de ~400 °C, apenas nos difratogramas da amostra
ARG4 registrado no Método II (DRX-S), pode ser devido a taxa de aquecimento nesse

experimento ser de 20 °C/min, contra 5°C/min na DRX convencional.

4.2.3 Expansao térmica

A dilatacao que a maioria dos materiais sofre por agao do calor é uma conseqiiéncia do
aumento de sua energia interna, que implica em uma maior amplitude das vibragoes
moleculares e, portanto, um maior distanciamento entre seus constituintes estruturais.
Este aumento dimensional é caracteristico de cada material e expresso por um fator que
depende da temperatura, denominado coeficiente de expansao térmica. Esse coeficiente

pode referir-se ao volume, a area, ou a uma s6 dimensao.

Quando a temperatura de um corpo sélido eleva-se de um valor T a um outro T + AT,

seu comprimento L sofre um aumento AL. O coeficiente de dilatacao médio entre as
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Figura 4.10: Difratogramas de raios-X sincrotron in situ durante os tratamentos térmicos das
amostras a) AMB4 e b) ARG4 adquiridos pelo Método-II.
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temperaturas T e AT é dado pela relacao:
= —— 4.1
o=1 (4.)

e pode ser definido como o aumento sofrido pelo corpo por unidade de comprimento, ao

elevar sua temperatura de um grau, e as unidades podem ser °C~! ou K1,

A expansao térmica das nanoparticulas de 6xidos de ferro foram observadas a partir da
variacao dos espacamentos interplanares associados ao pico mais intenso de cada fase de
oxidos de ferro identificado nos padroes de difragao de raios-X. A reducao do tamanho da
particula interfere nas propriedades fisicas, neste caso o coeficiente de expansao térmica

do a-Fep03 e do FesOu, apem € aarag, respectivamente.

Na Figura 4.11a sao mostrados o ajuste e o comportamento esperado para o coeficiente
de expansao térmica em funcao da temperatura da fase a-Fe;O3. O valor do age, =

13,1x 107% °C~! encontrado ¢ maior que o valor esperado para a fase bulk apen = 9,0

x 1076 C~teC 1,

Comportamento parecido foi encontrado para a fase Fe3O4, 4.11b, cujo valor de ey
— 21,1x107% °C~! encontrado também ¢ superior ao valor esperado para o FesO, bulk,

Qrrag — 6,1x1076°C~1 [205].

Este comportamento esta de acordo com muitos materiais nanoestruturados, como con-
sequéncia da elevada relagao superficie/volume das nanoparticulas, implicando em uma

grande fragao de atomos na superficie dessas nanoparticulas [205,206].
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Figura 4.11: Distancia interplanar (dpg;) do a-FeaOgs e do Fe3O4 em variadas temperaturas. As
curvas verde e azul mostram o comportamento esperado para a expansao térmica bulk enquanto
os tridngulos, A e V, indicam as distancias interplanares experimentais das nanoparticulas das
fases a-FeyOs e FesOy, respectivamente, para cada temperatura. As curvas pretas sdo os
ajustes lineares dos pontos experimentais.
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Conclusao

Os resultados adquiridos a partir das técnicas de caracterizacao empregadas mostram
que os dois procedimentos de sintese, que sao simples e de baixo custo, alcangaram com
sucesso a preparacao de nanoparticulas magnéticas inseridas em materiais carbonosos

porosos por meio da decomposi¢ao do Fe(CO)s.

A DRX associada a andlise elementar e & termogravimetria possibilitaram a determinagao
dos teores de Fe depositados nas amostras de CA, os quais atingiram valores variando
aproximadamente de 15 a 32%, dependendo da atmosfera de sintese e da quantidade de
Fe(CO); utilizada . Apesar desse apreciavel contetido de Fe, os difratogramas de raios-X
das amostras como preparadas nao indicaram a presenca de fases cristalinas com ordem
de longo alcance. Tais difratogramas, especialmente aqueles registrados com radiacao
sincrotron, evidenciaram a existéncia de nanocristais de 6xidos de ferro (a-Fe;O3 e Fe3Oy
nas amostras preparadas sob atmosfera ambiente e Fe3O,4 nas amostras preparadas sob

atmosfera de argdnio) com tamanho médio na faixa 4-6 nm.

Os espectros Mossbauer das amostras como preparadas, constituidos por dubletos bem
definidos a temperatura ambiente, apontam claras evidéncias de que as nanoparticulas
formadas na matriz carbonosa (ou pelo menos uma expressiva parte dessas particu-
las) apresentam caracteristicas superparamagnéticas nessa temperatura. As medidas de
espectroscopia Mossbauer a temperatura de ~20 K possibilitaram identificar, nas amos-

tras preparadas em atmosfera ambiente, a formacao dos éxidos a-Fe;O3 e FesOy4, e uma
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fase minoritaria desconhecida, possivelmente envolvendo ligagoes entre atomos de ferro e
grupos carbonila. Esses resultados sao corroborados pela espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X. Por outro lado as amostras preparadas em atmosfera de argd-
nio revelaram, nos espectros Mossbauer registrados em baixas temperaturas, a presenga

apenas do ¢xido Fe3O, como fase predominante, junto a uma fracao de a-Fe e Fe3C

As imagens de MEV e as analises de EDX mostraram que as nanoparticulas de 6xidos
de ferro estao homogeneamente dispersas na matriz do carvao ativado. Nessas imagens
nao foram observadas grandes diferencas no aspecto do carvao ativado antes e apos a
sintese, o que indica que o processo nao ¢ agressivo a textura dos poros do carvao ativado.
Essa conclusdo é sustentada pelos ainda elevados valores de ASE (800 m?/g) e volume
total de poros (0,7 cm®/g) medidos nas amostras apds a sintese, mesmo com as elevadas
quantidades de ferro presentes no carvao ativado. As curvas de distribuicao de tamanho
de poros mostraram que a ocupacao do poros ocorreu de forma gradual com o aumento

do teor de ferro, preservando assim todas as classes de poros presentes no CA puro.

As medidas de propriedades magnéticas (magnetiza¢ao sob campo DC e suscetibilidade
magnética AC) em funcao da temperatura evidenciaram algumas caracteristicas tipicas
de sistemas superparamagnéticos, como ocorréncia de temperatura de bloqueio nas cur-
vas de magnetizacao ZFC, divergéncia entre as curvas ZFC e FC em temperaturas acima
de Tp e dependéncia de Ty com a frequéncia do campo magnético AC nas medidas de
suscetibilidade magnética. Foi encontrada uma temperatura de bloqueio consideravel-
mente maior para as nanoparticulas em uma amostra tipica preparada em atmosfera
de argdnio em comparagao com uma amostra preparada com a mesma concentracao de
Fe(CO)5 em atmosfera ambiente. Além disso, os valores de magnetizagao registrados
para os mesmos valores de campo aplicado e de temperatura foram significativamente
maiores para a amostra preparada em atmosfera de argdnio, o que foi associado a pre-
dominancia de magnetita nessa amostra, em contraste com as amostras preparadas em

atmosfera ambiente (contendo grandes quantidades de a-Fe,O3).

Esses resultados indicam a possibilidade do controle sobre a fase de 6xido de ferro a ser
formada no carvao ativado. Ou seja, com uma manipulagao do procedimento experimen-

tal de sintese (uso de atmosfera oxidante ou inerte, variacao das proporgoes relativas de
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reagentes, etc.) é possivel formar um material contendo a-Fe;O3 ou Fe3O4 ou misturas
de ambas as fases, na forma de nanoparticulas dispersas na matriz porosa. Em principio
é possivel ainda, com uma otimizagao apropriada do procedimento de sintese, combinar
percentuais predeterminados entre as duas fases para uma especifica caracteristica. A
presenca de a-Fe e Fe3C nas amostras preparadas em atmosfera de argonio, ainda que
em quantidade pequena, indicam também um caminho promissor que pode ser usado
para a producao de nanoparticulas dessas espécies, envolvendo, por exemplo, o uso de
outras matrizes de materiais carbonosos porosos contendo menor quantidade de grupos
oxigenados do que o carvao ativado utilizado neste trabalho. Os tratamentos térmicos,
conduzidos no LMC e/ou LNLS, se mostraram-se também eficazes para o controle sobre
caracteristicas das nanoparticulas presentes nos materiais carbonosos. E importante re-
alcar que os tratamentos térmicos no LMC foram bem distintos daqueles realizados no
LNLS, inclusive quanto aos objetivos. Mesmo assim, os resultados desses experimentos
apresentaram de forma consistente a seqiiéncia de modificagoes estruturais e transfor-
magoes quimicas sofridas pelos 6xidos nanocristalinos. Os tratamentos térmicos podem
assim ser utilizados para controlar o tamanho médio de cristalito e a composicao quimica
das fases formadas, por meio do controle da taxa de aquecimento, da temperatura e do

tempo de tratamento térmico empregados.

O material apo6s a total redugao dos 6xidos de ferro, acima de 700 °C, nao é o mesmo.
Por exemplo, a area superficial especifica foi consideravelmente reduzida, e foram obser-
vados indicios de ordenamento estrutural (ainda que restrito) da matriz carbonosa. Mas
como mostrado, esse novo material apresentou como constituinte principal o ferro meta-
lico, com picos de difracao de Bragg bem definidos e com tamanho médio de cristalito
atingindo a faixa de 50-75 nm, dependendo das condi¢bes de tratamento. Além disso,
o tratamento térmico em elevadas temperaturas e por longos tempos permitiu a esta-
bilizacao da fase austenitica de ferro, provavelmente contendo carbono, a temperatura

ambiente, 7-Fe(C).

Apesar dos resultados obtidos satisfazerem plenamente as expectativas iniciais, muito
ainda deve ser pesquisado para a melhoria do processo de sintese e para a compreensao
mais aprofundada sobre o processo de formacgao das nanoparticulas magnéticas e suas

caracteristicas fisicas e quimicas. Dentre as agoes a serem seguidas em etapas futuras de
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prosseguimentos deste trabalho, podemos citar:

e Promover um tratamento de degasagem do carvao ativado antes da sintese. Assim,
possivelmente uma classe mais estreita de poros ficaria disponivel para a formagao
de particulas ainda menores. Além disso, esse processo pode levar a redugao no
teor de oxigénio e a remogao de grupos funcionais superficiais presentes na matriz
do carvao ativado, o que certamente influencia na formagao das nanoparticulas

contendo.

e Utilizar os mesmos métodos de sintese com outras matrizes de materiais carbono-
sos, como por exemplo, grafite, negro de fumo, carvoes sintéticos, materiais carbo-
nosos mesoporosos (com distribui¢ao de poros bem definida), etc. Estudos assim
poderao ajudar a compreender, por exemplo, qual foi a origem do aumento do teor
de oxigénio nas amostras preparadas em argdnio descritas no presente trabalho.
Se forem utilizados precursores com reduzido teor de oxigénio em atmosfera inerte,
por exemplo, é de se esperar que sejam formadas particulas também com reduzido
teor de oxigénio, favorecendo possivelmente a formagao de ferro metalico e/ou car-
betos. Por outro lado, a possivel decomposi¢ao do CO proveniente do Fe(CO)s
também pode levar a incorporagao de oxigénio as nanoparticulas, acrescentando

um aspecto importante a ser investigado na continuagao dessa pesquisa.

e Utilizar outros precursores de ferro (como por exemplo o Fe3(CO)q2, que é s6-
lido & temperatura ambiente) e mesmo de outros metais (como niquel e cobalto),
levando & producao de novos tipos de nanoparticulas magnéticas, cujas caracteris-
ticas necessitarao ser investigadas em detalhe, assim como as condi¢oes de sintese

apropriadas para a producao de materiais com caracteristicas especificas.
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