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RESUMO

A reacdo de desidrogenacdo catalitica do etilbenzeno foi utilizada no presente
trabalho com o objetivo de ser estudada a natureza do coque depositado e desse verificar
a formacdo de estruturas organizadas, na forma de nanotubos de carbono. Para
realizacdo da reacdo, foi utilizado um catalisador a base de Fe e Co na proporgdo 1:1.
Além do objetivo de catalisar a reacdo de desidrogenacédo, a escolha desse catalisador
para essa proporcdo teve como objetivo sintetizar a liga FeCo, utilizando o ambiente
redutor proveniente da liberacdo de H,. A reacdo foi feita em quatro temperaturas
diferentes (700, 650, 600 e 550°C) e dois tempos diferentes (2h para as duas primeiras
temperaturas e 4h para as duas Ultimas). Um fluxo de 25ml/min da mistura de N, e
vapor de etilbenzeno aquecido foi mantido para todas as reagOes. Para caracterizar
esses materiais foram utilizadas técnicas de difracdo de raios x (DRX), reducdo a
temperatura programada (TPR), analise termogravimétrica (TG e DTA), microscopia
eletronica de varredura (MEV), energia dispersiva de raios x (EDS) e espectroscopia
Raman. Os resultados dessas caracterizagdes mostraram a formagdo de nanotubos de
carbono acoplados a liga FeCo, mostrando que a reacdo de desidrogenacdo do
etilbenzeno pode ser utilizada para objetivos diversos, além da producdo de estireno.
Dessa forma, o trabalho mostra que essa reacdo pode gerar matériais de alto valor

cientifico, como nanotubos de carbono.

Palavras-Chave: Desidrogenacdo, Etilbenzeno, Nanotubos de Carbono, FeCo



ABSTRACT

The catalytic dehydrogenation of ethylbenzene reaction was used in the present
study in order to study the nature of the deposited coke and verify that the formation of
organized structures in the form of carbon nanotubes. To perform the reaction, was used
a Fe-Co based catalyst in the ratio 1:1. Besides the aim of catalyzing the reaction of
dehydrogenation, the choice of this catalyst for this ratio aimed to synthesize the FeCo
alloy, using the reducing environment from the release of H,. The reaction was made at
four different temperatures (700, 650, 600 and 550 ° C) and two different times (2 hours
for the first two temperatures and 4h for the last two). A flow of 25 ml / min N, mixture
with steam heating ethylbenzene was maintained for all reactions. To characterize these
materials were used techniques of X-ray diffraction (XRD), temperature programmed
reduction (TPR), thermal gravimetric analysis (TG and DTA), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive x-ray (EDS) and Raman spectroscopy. The
results of these characterizations show the formation of carbon nanotubes attached to
the FeCo alloy, showing that the dehydrogenation reaction of ethylbenzene can be used
for various purposes in addition to styrene production. Thus, the work shows that this

reaction can generate high scientific value materials such as carbon nanotubes.

Keywords: Dehydrogenation, Ethylbenzene, Carbon nanotubes, FeCo
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1. INTRODUCAO
1.1 Desidrogenacéo do etilbenzeno

A reacdo catalitica de desidrogenacdo do etilbenzeno (DE) é uma reacdo de
grande importancia para a industria [1], pois esta é responsavel pela producdo do
estireno, que é precursor do poliestireno. O poliestireno € um material de grande
interesse econdmico por ser matéria prima para producdo de plasticos, embalagens,
isopor, etc. Devido a essa importancia econdmica a DE é constantemente objetivo de
estudos, como no desenvolvimento de novos catalisadores que possam tornar a

conversao do etilbenzeno em estireno mais eficiente e duradoura.

A reacdo de DE tem como caracteristica ser uma reacdo endotérmica e tem como
reacdo principal:

CesHs-CH,CHj3(g) (Etilbenzeno) ﬁ CsHs-CH=CHy(g) (Estireno) + Hy() (1)

Mas também podem ocorrer rea¢des secundarias, como:

C5H5-CH2CH3(Q) —> C6H6(g) + C2H4(g) (2)
CeHs-CH2CHs) + Hzg) —> CgHs-CHg(g) + CHy(g) ©)
C6H5-CH2CH3(Q) —_S C+ H2(g) (4)

Os catalisadores utilizados para a reacdo de DE sdo geralmente 6xidos metalicos
a base de Fe como a hematita (Fe,O3) [2], as vezes com adi¢do de alguns promotores,

como potassio e aluminio [3,4].

A liberacdo de H; proveniente da desidrogenacdo nas reacdo (1) e a deposicéao de
carbono (coque) na reacdo (4) sdo fatores que sdo comumente relacionados a
desativacdo do catalisador e consequentemente a diminuicdo da conversdo de
etilbenzeno em estireno. O hidrogénio liberado é responsavel por reduzir os éxidos
metalicos, que sdo fase ativa da DE, e o carbono depositado obstrui 0 acesso ao sitio
catalitico, impedindo a passagem dos gases. Desta forma, os estudos de novos
catalisadores sdo voltados para o contorno desses fatores responsaveis por diminuir a

eficiéncia da reacéo.

No entanto a reacdo de DE pode ser explorada de maneira diversa, além do
interesse na producdo do estireno. Os catalisadores reduzidos e o carbono depositado,

por estarem relacionados a diminuicdo da atividade catalitica, sdo considerados
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produtos indesejados, mas o estudo desses produtos nesse tipo de reacdo, tais como suas

interacOes ainda carecem de estudos.

Ligas metélicas, como a liga FeCo sdo produzidas por diversos métodos e rotas.
A reacdo de DE, devido a alta liberacdo de H, poderia ser usada para producgdo de ligas
nanoparticuladas aproveitando a atmosfera redutora gerada. Como processo simultaneo,
a deposicdo de carbono também ocorre, mas o carbono proveniente dessa reagdo €
comumente relacionado a carbono amorfo e de baixa organizacdo estrutural.
Hidrocarbonetos mais leves como metano (CH,4), como indicado na reacdo (3), na
presenca metais reduzidos, estdo relacionados a formacdo de estruturas mais

organizadas de carbono, como nanotubos de carbono [5].

Desta forma a DE pode se mostrar uma reacdo de multiaplicacdo, sendo uma

alternativa para a producdo de materiais de grande valor comercial, além do estireno.

1.2 Ligas nanoparticuladas de FeCo

A nanociéncia é atualmente uma das areas de maior interesse da comunidade
cientifica, pois hoje € de conhecimento comum que materiais de dimensdes
nanomeétricas possuem caracteristicas e propriedades que materiais de maior dimensao
ndo apresentam [6]. Além disso, a nanociéncia se apresenta como uma &rea
multidisciplinar, visto que esses materiais sdo aplicaveis seja na biologia [7], quimica
[8], medicina [7], etc. Dentre esses materiais, as ligas nanoparticuladas de FeCo vém
sendo foco de inimeros trabalhos que exploram suas possiveis aplicagbes para
tratamentos contra o cancer, liberacdo controlada de medicamentos no organismo [9],

dentre outras aplicacdes devido suas propriedades Unicas.

As ligas de FeCo fazem parte da classe de materiais magneticamente moles, que
se caracterizam por serem facilmente magnetizados e desmagnetizados com a acgdo de
um pequeno campo magnético. As ligas magnéticas moles se dividem em trés
categorias: ligas metalicas, intermetalicas e ceramicas. A liga FeCo se encaixa como
uma liga intermetalica, se destacando dentre os materiais comercialmente disponiveis,
pois possui dentre estes a mais alta magnetizagdo de saturacdo, alta temperatura de

Curier, alta permeabilidade magnética e resisténcia mecanica [10-12].
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Por possuirem essas caracteristicas interessantes, o estudo de ligas de FeCo vem
recebendo grande atencdo nos ultimos anos e ja possuem estudos que tratam da
producdo desses materiais em diversas rotas de sintese, como sol gel convencional [13],
moagem mecanica [14], método poliol [15] e co-precipitacdo [16]. No entanto, esses
métodos citados anteriormente produziam ligas de alta instabilidade frente a oxidacao e
a exposicdo a solucbes acidas. Recentemente foi mostrado que a liga FeCo produzida
pela rota de sintese utilizando o método sol-gel protéico, consegue produzir ligas

nanoparticuladas estaveis a oxidagéo a temperaturas de até 400°C [17].

No entanto, visando aplicacBes na medicina, onde a liga pode ser utilizada no
organismo, devido ao fato da necessidade de ser exposta em ambientes de alta acidez, é

interessante obter esses materiais que também sejam estaveis a essas condi¢oes.

Uma maneira de produzir essas ligas e manté-las estaveis a ambientes oxidantes
e/ou acidos seria reverté-las com um material que se mantenha estavel a oxidagédo em
condicGes de alta temperatura e estaveis a ambientes acidos. Um material que possibilite
obter essas condi¢cOes de estabilidade € o carbono. A reacdo de DE pode ser uma rota
que viabilize a producdo de ligas nanoparticuladas de FeCo revertidas por carbono,

criando um material resistente a condigdes adversas, seja de oxidacdo ou acidez.
1.3 O carbono e suas estruturas

Um dos elementos de talvez possua a maior quantidade estudos em nanociéncia
e nanotecnologia, provavelmente seja o carbono. Por se tratar de um elemento que pode
se apresentar sob diversas formas alotropicas, como mostrado na Figura 1, que diferem
por seus diferentes arranjos geomeétricos, o carbono atualmente é largamente estudado
pela comunidade cientifica visando explorar as caracteristicas Unicas de cada uma

dessas estruturas [18].
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Figura 1. Formas alotropicas do carbono: (a) Grafite, (b) Diamante e (¢)

Fulereno

O grafite se caracteriza por ser uma estrutura de carbono bastante estavel, além
de ser um bom condutor de calor e eletricidade. Ja o diamante se caracteriza por ser a
forma mais dura de carbono e um bom isolante térmico e elétrico. Os fulerenos, devido
a sua forma tridimensional e suas ligagOes insaturadas e estrutura eletrénica, sé@o

bastante explorados na bioquimica e medicina [18].

O crescimento de estudos relacionados a estruturas de carbono se intensificou no
inicio da década de 90, com a descoberta dos nanotubos de carbono por lijima [19] e
posteriormente a obtencdo de uma Unica folha bidimensional de atomos de carbono, o
grafeno. A descoberta dessas novas estruturas alotrépicas abriu um novo cenario na

ciéncia do carbono.

Os nanotubos de carbono séo conceitualmente formados por folhas cilindricas de
grafite, e geralmente séo classificados em duas categorias: 0s nanotubos de paredes
simples (SWNT) e nanotubos de paredes multiplas (MWNT). A Figura 2 ilustra essas

categorias.
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Figura 2. Tipos de nanotubos de carbono: (a) parede simples e (b) paredes

maultiplas.

Os nanotubos de carbono possuem propriedades notaveis como alta rigidez
mecanica, sendo até 100 vezes mais resistente que o aco, fazendo com que esses
materiais possam ser aplicados em areas como construcao civil [20], para construgdo de
vigas mais resistentes. Também podem ser explorados na industria aeroespacial [21]
como material para fuselagem. As propriedades referentes a condutividade térmica e
elétrica dos nanotubos de carbono [22] também sdo muito promissoras, 0 que 0s torna
materiais a serem explorados, como por exemplo, em células fotovoltaicas, para melhor
conservacao e distribuicdo de energia elétrica. Os nanotubos também possuem
potenciais aplicacdes na medicina e farméacia [23], pois podem ser utilizados no auxilio

de transporte de drogas, em biosensores para diagnosticos e analises.

Por possuirem essas propriedades Unicas e um alto potencial de aplicacdes,
varios estudos buscaram produzir esses materiais pelos mais diversos métodos, como
por exemplo, a ablasdo a laser [24], a descarga de arcos [25] e a deposicdo quimica em
fase vapor (CVD) [26]. A desidrogenacdo do etilbenzeno se encaixa como um método
de CVD, onde o vapor de etilbenzeno serve como fonte carbénica na reacdo catalisada

por um éxido metalico.

Além das caracteristicas usuais dos nanotubos de carbono, atualmente os
trabalhos vém explorando a unido das propriedades dos nanotubos com as propriedades
de outros materiais, como alguns metais e suas ligas [27]. Essa abordagem abre um
novo cenario de estudos e aplicaces que tornam a interacdo entre esses materiais um

foco de grande importancia para nanociéncia e nanotecnologia.
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1.3.1 Mecanismos de Crescimento de nanotubos de carbono.

Muitas sdo as técnicas utilizadas para a producdo de nanotubos de carbono e
muitos séo os fatores que podem influenciar seu crescimento. Desde a descoberta desses
materiais, vém se estudando seus mecanismos de crescimento e algumas observacoes

experimentais ajudam a entender como esse processo ocorre.

No método de sintese por CVD, ao qual a desidrogenacdo do etilbezeno se
encaixa, € utilizado um 6xido metalico como catalisador da reacdo. O tipo de catalisador
é de fundamental importancia para o crescimento dos nanotubos de carbono, pois este
funciona como suporte para um processo de nucleacdo de carbono em torno da particula

metalica.

Esse processo de nucleacdo ocorreria de acordo com um modelo vapor-liquido-
solido (VLS) [28], que propde que o crescimento dos hanotubos ocorra via dissolucéo
de vapor de carbono nos clusters metalicos e em seguida ocorre a precipitacdo de
carbono na forma de nanotubos. No entanto, a forma como essa precipitacdo ird ocorrer
depende do tipo de interacdo entre os &tomos de carbono com as particulas metélicas e
seu suporte. Ha dois tipos de interacdes: as interacdes fortes, onde o crescimento se da
pela base ou “raiz” da particula por extrusao dos atomos de carbono na mesma. O outro
tipo sdo as interagoes fracas e o crescimento se da “pela ponta”, ou seja, parte do metal
se dissocia do cluster metalico e o crescimento do nanotubo ocorre tendo essa particula

metalica como ponta. A Figura 3 representa esses processos.

20



crescimenio via "raiz" ou exirusao

Figura 3. Processos de nucleacao e crescimento de nanotubos de carbono.

Apesar de o modelo VSL ser bastante aceito para descrever o processo de
crescimento de nanotubos de carbono, ainda ha outros aspectos que devem ser
abordados. Sabe-se que a natureza do catalisador metédlico é de fundamental
importancia. Comumente sdo utilizados catalisadores a base de Fe, Co e Ni e as
caracteristicas dos nanotubos formados estao intrinsicamente ligadas a natureza quimica
desses elementos e se faz necessario entender como isso influencia no processo. Algo
que é bastante aceito em relacdo aos catalisadores é que seus diametros ditam o0s
diametros dos nanotubos ou a formacao de outros materiais carbonosos. A literatura tem
mostrado que particulas metalicas com tamanhos iguais ou maiores de 10 nm possuem
maiores chances de produzirem nanotubos de multiplas camadas ou fibras de carbono.

Para dimensdes menores devem ocorrer formagdo de nanotubos de paredes simples.

Outro fator importante no processo de crescimento é a temperatura de reacéo. O
controle da temperatura influi sobre o didametro das particulas do catalisador, que por
sua vez influenciam no didametro dos nanotubos. Sabe-se também que temperaturas de
reagcdo mais baixa possuem mais chances de gerarem carbono de baixa cristalinidade ou
amorfo. Temperaturas de até 900°C possuem mais chances de gerarem nanotubos de
paredes multiplas; quanto para temperaturas acima dessas ha maior possibilidade de

gerarem nanotubos de paredes simples.
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Os mecanismos de crescimento de nanotubos de carbono sdo diversos e variam
muito com o método utilizado, o tipo de catalisador e outros parametros, de forma que o
controle de qualidade, eficiéncia e alternativas de producdo desses materiais é fonte de

estudos atuais.

1.4 Liga de FeCo e o Carbono combinados

As ligas de FeCo e as estruturas de carbono, como nanotubos de carbono como
citado anteriormente, sdo largamente estudados pela comunidade cientifica por
possuirem propriedades de interesse pratico em diversas areas. No entanto, atualmente
vem crescendo o estudo desses materiais visando combinar as propriedades desses

materiais.

Apesar de possuirem interessantes propriedades magnéticas, as ligas de FeCo
sd0 muito instaveis quando expostas ao ar, 0 que aumenta a dificuldade em manipula-
las. Recobrir a liga FeCo com camadas de carbono se torna uma alternativa para
contornar esse problema da estabilidade. Essa combinagdo FeCo/carbono ainda se
mostra viavel para aplicagbes em medicina, para diagnésticos por imagem [29].
Também ha trabalhos que exploram a combinacdo das propriedades de nanotubos de

carbono e as ligas de FeCo visando aplica¢fes para tratamentos de termoterapia [30].

Poucos trabalhos exploram a sintese desses materiais combinados como um
unico processo reacional. Desta forma, o presente trabalho propde mostrar que a
desidrogenacéo do etilbenzeno pode ser utilizada como um método de Unico passo para
producdo desses materiais, mostrando que esta mesma reacdo pode ser utilizada com

outro foco, além da producédo de estireno.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

- Utilizar a reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno para sintetizar de forma
alternativa a liga de FeCo e desta produzir nanotubos de carbono provenientes da

deposicéo de coque.

2.2 Objetivos especifico.
- Estudar a interacdo entre a liga FeCo e o carbono depositado.

- Avaliar como a temperatura de reacdo influencia a natureza do carbono

depositado.
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3. METODOLOGIA
3.1 Sintese do catalisador

Para a sintese da liga FeCo e a obtencdo do carbono, primeiro foi preparado o

catalisador para ser utilizado na reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno.

Foi preparado um catalisador a base de Fe e Co na propor¢édo 1:1 em razdo molar
com o objetivo de se obter 1g de liga FeCo, utilizando-se o método Pechini, também

conhecido como método dos precursores poliméricos.

Primeiramente foram diluidos em um béquer com agua destilada, 3,529 de
nitrato de ferro nona-hidratado {Fe(NOs3),.9H,O — 404g/mol}. Em outro béquer foram
diluidos 2,549 de nitrato de cobalto hexa-hidratado {Co(NO3),.6H,0 — 291,03 g/mol}.
A propor¢do molar de acido citrico (A.C) {CsHsO7.H,O — 210,1 g/mol} em relagdo a
quantidade molar de FeCo foi de 2:1 de A.C. Assim, para a quantidade 0,0087130
molar necessaria para sintese de 1g de FeCo, foi utilizado o dobro da quantidade molar
de A.C multiplicado por sua massa molar, resultando em 3,66g. Dessa forma, foram
separados 3,66g de A.C para cada solucdo de nitratos. Primeiramente essa massa foi
diluida com ajuda de um agitador magnético a 50°C. Apds a diluicdo do A.C, em cada
béquer foram despejadas as respectivas solu¢bes de nitrato de ferro e cobalto. Cada
solucdo foi homogeneizada individualmente com ajuda do agitador magnético e em
seguida as solugdes foram misturadas em um Gnico béquer. Ap6s homogeneizacdo da
solugdo de A.C mais nitratos, foram adicionados 20 ml de etilenoglicol. Essa nova
solucdo foi levada para secagem em agitacdo magnética a 200°C, até que a mesma
adquirisse um aspecto gelatinoso, caracteristico do resultado da polimerizacdo da

solucéo.

O material pos-secagem em agitacdo térmica foi levado para um forno mufla e
foi calcinado a 350°C em atmosfera de ar por 3h para eliminacdo de parte da matéria
organica. O resultado dessa primeira calcinacdo foi entdo macerado até ficar como um
po fino. Esse pé foi entdo levado para um segundo tratamento térmico, dessa vez em um
forno com sistema rotativo, para que o material fosse calcinado de forma homogénea.
Esse segundo tratamento térmico foi feito a 700°C por 2h, em atmosfera de ar de 50
ml/min. O produto final, sendo o catalisador propriamente dito, passou inicialmente por

caracterizacgdo por difragdo de raios X e reducgdo a temperatura programada.
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3.2 Reacao de Desidrogenacéo do Etilbenzeno

Para ser iniciada a reacdo, 100mg de catalisador fora, postos em um reator de
quartzo, tendo 1a de rocha como leito para o catalisador. O reator entdo foi acoplado a
linha reacional. Inicialmente, foi utilizado um fluxo de 25 ml/min de N, para passar
pelo reator, com o objetivo de retirar o ar presente. Esse fluxo foi mantido até que o
material atingisse a temperatura de reacéo, e nesta ficasse por 30 min. Apos isso, o fluxo
de N, foi interrompido no reator e desviado para o sistema de by-pass. Logo foi liberado
0 vapor aquecido de etilbenzeno no sistema junto com o fluxo inicial de N,. Apos a
estabilizacdo do fluxo (25ml), a mistura de N, e o vapor de etilbenzeno foram liberados

para o reator, iniciando a reacéao.

Foram realizadas quatro variacGes de temperatura. Inicialmente foram feitas
reacOes a 700°C e 650°C por 2h. Posteriormente foram feitas reacdes a 600°C e 550°C
por 4h. Apds a reacdo, o material foi pesado para se quantificar o ganho de massa
provenientes da deposicdo do carbono. Em seguida, cada amostra foi divida em duas.
Uma metade de cada amostra foi separada para ser feito um tratamento &cido em
solucdo de HF com o objetivo de separar os metais do carbono depositado. Esse
tratamento em solucdo de HF foi feito utilizando-se 20 ml de &gua destilada e 10 ml de
HF por 24h. Apds esse periodo os materiais foram diluidos em &gua destilada e levados
para centrifugacdo. A cada centrifugacdo, um novo acréscimo de agua era feito e entdo
mais uma vez feita a centrifugacdo para a retirada do acido. Apds essa lavagem, as

amostras foram levadas para secagem na estufa a 100°C.

A Figura 4 representa o esquema utilizado para a sintese do material.
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Figura 4. Fluxograma de sintese e caracterizaces.

Todas as amostras, tratadas ou ndo, foram levadas para serem feitas analises
térmicas, difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Para as amostras

tratadas, também foram realizadas anélises de espectroscopia Raman.
3.3 Variaveis estudadas

A Tabela 1 mostra quais foram as variaveis estudadas no presente trabalho,

assim como a nomenclatura escolhida para cada uma das amostras feitas.

Tabela 1. Nomenclatura de amostras e variaveis estudadas

Amostras Temperatura de Tempo de Amostras
Pos-reacéo reacao reacao Pés-tratamento
com HF (24h)
FeCo-C1 700°C 2 horas FeCo-C1L
FeCo-C2 650°C 2 horas FeCo-C2L
FeCo-C3 600°C 4 horas FeCo-C3L
FeCo-C4 550°C 4 horas FeCo-C4L
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4. CARACTERIZACOES
4.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica da difracdo de raios X se baseia na incidéncia de um feixe de luz
monocromatica (feixe de raios X) sobre um cristal onde as distancias interatbmicas dos
atomos que compdem o cristal sdo da ordem do comprimento de onda dos raios X.
Assim, 0s espagamentos entre os atomos funcionam como multiplas fendas onde os
feixes sofrerdo multiplos espalhamentos ao longo dos planos atdmicos. A Figura 5

ilustra esquematicamente como ocorre a interacéo feixe do com o cristal.

“- Q=== === Or===O==-O -0

Figura 5. Feixe incidindo no cristal e sendo difratado. (CALLISTER, 1999)

Na figura sdo mostrados dois feixes paralelos de comprimento de onda A que
incidem com angulo 0 sobre um cristal, em dois planos de distancia interplanar dni,

onde sdo difratados.

Apos serem difratados, os feixes estdo sujeitos a sofrerem interferéncias
construtivas ou destrutivas. Quando dois feixes saem paralelos do cristal, a diferenca de
caminho entre eles, 2dnqsend, é proporcional ao comprimento de onda do feixe de luz,

caracterizando uma interferéncia construtiva, equacionada pela lei de Bragg.

A = 2dnksend (5)
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Outro fator importante observado através da difracdo de raios X é que cada
plano cristalografico é representado por um pico de difracdo caracterizado pela sua
posicdo e intensidades de difracdo. Desta forma, uma varredura ao redor do cristal
medindo as posicoes e as intensidades de cada plano formard um difratograma de raios
X, que deste podemos extrair importantes parametros do cristal, como por exemplo,

qual é a constituicdo elementar e espacial do cristal.

Numa medida, através da equacdo de Scherrer, pode-se relacionar a largura a

meia altura 3 dos picos de difracdo com o tamanho médio de cristalito D,

K2
b= Lcos6 (6)

onde K contém dependéncia da forma e do tipo de reflexdo do cristal, A é o

comprimento de onda do feixe de raios X, e 0 ¢ o dngulo de incidéncia do feixe.

Vale ressaltar que a equacdo de Scherrer é usada para calcular o tamanho meédio
de cristalito apenas como uma estimativa, pois sua férmula ndo leva em consideracao a
contribuicdo da microdeformacdo. Para maiores detalhes, faz-se necessario realizar o

refinamento Rietveld de estrutura [31].

As medidas para as amostras do trabalho foram feitas em um difratbmetro
X’Pert Pro MPD da Panalytical, utilizando um tubo de raios X de cobre com
comprimento de onda (L) = 1.540562 A, operando com 40kV e 45mA. O intervalo
angular das medidas foi de 10°a 110° em 26.

4.2 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de TPR consiste em acompanhar o processo de reducdo de um
material a partir do consumo de gas H, em funcéo da temperatura. E bastante utilizada
em catalise quando é necessario conhecer o estado de oxidacdo do elemento ativo (na
reducdo) de um catalisador, pois ha reagdes em catélise onde atuam como fase ativa 0s
oxidos reduzidos. Ja para outras, o catalisador se torna pouco ativo quando € reduzido,

como é o caso da reacédo de DE.
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Para captagdo do sinal, é programada uma rampa de aquecimento e o material é
exposto a um fluxo de gas H,, onde convencionalmente € utilizada uma mistura com um
gés de referéncia. Quando o material comeca a ser reduzido, a diferenca entre a
quantidade de gas H; que sai para a quantidade que entra é captada, tornando possivel

estimar a quantidade de H, consumida e a qual temperatura essa reducgéo esta ocorrendo.

Os dados obtidos podem entdo ser plotados, revelando os eventos de reducao das

espécies redutiveis do material.

As medidas foram feitas utilizando 2 mg de catalisador em atmosfera mista de
H, e N, com fluxo de 25 ml/min, seguindo uma rampa de aquecimento com taxa de

10°C/min até uma temperatura de 900°C.

4.3 Analise Termogravimétrica (TG) e (DTA)

A anélise termogravimetrica (TG) tem como objetivo monitorar como ocorre a
variacdo da massa de um material quando esse & submetido continuamente a um
processo de aquecimento. Existem dois sinais que podem ser obtidos em simultaneo
durante esse processo, e analisando-os de forma combinada, fornecem informacdes
interessantes sobre o comportamento do material quando submetido a condigbes
reacionais. Esses sinais é o de termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica
diferencial (DTA).

No sinal de DTG é medida a variacdo da massa do material em funcdo do tempo

ou da temperatura:

dm dm
— ==/ (7)

A partir desses dados € gerada uma curva da qual, para um determinado
intervalo de temperatura, é possivel estimar a quantidade em gramas ou porcentagem de

massa variada.
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A DTA tem como objetivo medir a diferenca entre a temperatura de um material
de referéncia e a temperatura da amostra a ser analisada e é Util para observar e

caracterizar eventos, como decomposi¢do, combustéo e/ou mudangas de fase:

AT =Tr —Ta (8)

Essa variacdo de temperatura tem como objetivo indicar o tipo de evento que
estd ocorrendo devido a determinada variacdo de massa. Quando essa variagcdo €

positiva o evento é exotérmico. Quando a variagao é negativa o evento é endotérmico.

Assim, esses dois sinais de termogravimetria fornecem informacgdes importantes

a respeito do material quando combinadas.

As analises foram realizadas utilizando-se 10 mg de catalisador em fluxo de 40
ml/min de ar sintético seguindo uma rampa de aquecimento até 1000°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min.

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X
(EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) consiste de um microscopio capaz
de emitir um feixe de elétrons de alta energia sobre a superficie de um material e a
interacdo entre esse feixe de elétrons com o material gera um sinal captado pelo
detector, produzindo uma imagem. O feixe primeiramente passa por lentes magnéticas
condensadoras gque tém como objetivo diminuir o diametro do feixe e incidir o feixe
sobre a amostra. Quando o feixe interage com o material, ocorrem retroespalhamento de
elétrons, e esses sdo captados pelo detector e geram uma imagem de BSE (imagem de
elétrons retroespalhados).

A interacdo do feixe-amostra também acaba por excitar os 4tomos do material,
fazendo com que elétrons das camadas de valéncia, para retornarem a sua energia
inicial, liberem energia na faixa dos raios X. Como para cada atomo ha uma energia

especifica para arrancar um elétron de sua camada de valéncia, essa energia captada
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gera o sinal de EDX. Dessa forma, é possivel diferenciar a composi¢do atdmica do

material analisado.

Assim as técnicas de MEV e EDX combinadas podem trazer informacgdes a

respeito da morfologia, estrutura e composicdo de um material.

As medidas do trabalho foram realizadas em um microscopio eletrénico do tipo
Quanta FEG 450, marca FEl, utilizando o feixe de elétrons com 20.00 kV.

4.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman trata do estudo do espalhamento de luz e as mudancas
que a radiacdo pode sofrer apés interagir com um &tomo ou uma molécula, fornecendo
informacBes sobre os niveis de energia desses dos atomos e ligacdes quimicas das

moléculas.

Para a técnica sdo observados trés fendbmenos que sdo classificados
distintamente. O primeiro, conhecido por espalhamento Reyleigh, caracteriza-se pelo
fato da radiacdo espalhada possuir a mesma frequéncia vo da radiagédo incidente, sendo
entdo um espalhamento elastico. O segundo tipo de espalhamento ocorre quando a luz
incidente provoca uma mudanca no estado vibracional de determinada molécula, onde
essa passa para um estado excitado. Ao retornar para o estado inicial, ocorre a liberagao
de um foton de frequéncia vo - v. Esse espalhamento é conhecido por espalhamento
Stokes. O terceiro fendmeno ocorre quando a frequéncia do foton espalhado passa a ser
vo + v. Dessa forma acontece o espalhamento conhecido por anti-Stokes. Esses dois

ultimos caracteristicamente inelésticos sdo conhecidos por espalhamento Raman.

As medidas para as amostras desse trabalho foram feitas utilizando-se um laser

com comprimento de onda de 532 nm.
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5. RESULTADO
5.1 Difracéo de raios X
5.1.1 Catalisador utilizado

A Figura 6 mostra o difratograma para o catalisador utilizado na reacdo de

desidrogenacao do etilbenzeno.

1000
° ) hlagnetita(F=304) @
1 Omide de Cobalto (CoColO4) g
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Intensidade (Cont.)

20 (graus)

Figura 7. Difratograma para o catalisador utilizado na reagéo de DE

Como ja afirmado anteriormente, o objetivo na sintese do catalisador era manter
a proporcdo entre Fe e Co em 1:1 para que fosse possivel obter a fase de liga FeCo com

essa estequiometria.

O difratograma mostra a presenca de duas fases distintas. Foi identificada a fase
de oxido de ferro como sendo a magnetita Fe3O, (ICSD — 084611). A outra fase é
referente ao 6xido de cobalto CoCo0,0,4 (Co30,) (ICSD - 069366).
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Intensidade (cont

5.1.2 Amostras pos-reacao

Os perfis de difracdo para as amostras pds-reagdo mantidas por 2h estdo
presentes na Figura 7, onde é possivel observar a presenca de duas fases distintas para

todas as amostras. A fase da liga FeCo e a fase de carbono.
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Figura 7. (a) Difratograma para amostra pés-reagdo a 700°C por 2h e (b) a
650°C por 2h.

A presenca das duas fases mostra que o catalisador € ativo para a desidrogenacéo
do etilbenzeno. A presenca da fase FeCo é resultado da reducéo do catalisador presente
na atmosfera de hidrogénio proveniente da desidrogenacéo. A fase de carbono também
era esperada, uma vez que o0 cogque € um subproduto da desidrogenacao.

A Figura 8 mostra os perfis de difracdo para amostras em reacdo por 4h. Para
essas amostras também temos a presenga das fases FeCo, mostrando que para essas

temperaturas, a reacao de desidrogenacdo ainda ocorre.
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resultavam em maior deposicao de carbono e em menor tempo.

Também é observado nos perfis de difracdo que o pico em 26,8°, referente a fase
de carbono passa a perder intensidade a medida que a temperatura de reacdo diminui.
Isso poderia ser relacionado tanto com a diminuicdo da deposicdo de carbono, quanto
com uma diminuicdo da ordem cristalina, ou tamanho do cristal de carbono,

caracterizando uma fase mais amorfa.

Para as amostras pos-teste, foi realizado o refinamento Rietveld de estrutura para
quantificar as fases quanto a porcentagem de massa e aos tamanhos de cristalitos. Os

resultados se encontram na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados para o refinamento Rietveld

Amostra  Temperatura Tempo  FeCo Dreco Carbono Dcarbono
de reacéo de (%) (nm) (%) (nm)

reacao Scherrer Scherrer

FeCo-C1 700°C 2h 5,65 33+2 94,35 42405

FeCo-C2 650°C 2h 20,12 41 +2 79,88 42405

FeCo-C3 600°C 4h 21,22 3542 78,78 52405

FeCo-C4 550°C 4h 52 3212 48 42+05

Comparando os resultados para amostras de 2h é possivel notar uma grande
diferenca em relacdo a porcentagem de massa entre as fases. Isso pode ser explicado
diretamente pelo fato de uma maior temperatura de reacdo gerar um maior deposito de

carbono.

Na literatura [17] € reportado que quanto maior for a temperatura de sintese da
liga FeCo, maior sera seu tamanho de cristalito. No entanto, isso ndo foi observado para
as amostras FeCo-C1 e FeCo-C2, onde a segunda apresenta um maior tamanho de
cristalito. Isso pode estar relacionado com a diferenca de carbono presente nas duas
amostras. Para a FeCo-C1 a grande quantidade de carbono poderia estar agindo como
limitador do crescimento das particulas de FeCo.

Para as amostras de 4h a mesma tendéncia de diminuicdo da massa de carbono
em relacdo a liga FeCo é observada, mas ressaltando que para a amostra FeCo-C4 a

proporcao entre as fases é praticamente a mesma.

As amostras FeCo-C2 e FeCo-C3 possuem proporcdes de massas semelhantes
devido a compensacdo de tempo de reacdo. Com a diferenca de 50°C na reacdo, foi
necessario o dobro de tempo para ser obtida a mesma proporcao em relacdo a massa das

fases obtidas.

Quanto ao tamanho de cristalito da fase de carbono, ndo é possivel observar alteracdes
significativas no tamanho. Isso pode ser explicado pelo fato do carbono ser depositado
em camadas e as medidas de difracdo de raios X ddo informacdes aproximadas sobre
essas. Dessa forma, ndo é possivel observar grandes variacdes de tamanho apesar da

variagdo de temperatura.
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5.1.3 Amostras pos-reacado tratadas com HF

As Figuras 9 e 10 mostram os perfis de difracdo para as amostras pos-reacdo

catalitico e depois de tratadas em solucdo de HF por 24h. O &cido age de forma a atacar

0S metais presentes na amostra de forma a deixar, ap6s lavagem, centrifugacéo e

secagem, apenas 0 carbono.
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Figura 9. (a) Difratogramas para amostra pos-reacdo a 700°C por 2h e (b) a

650°C por 2h tratadas com HF.
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Figura 10. (a) Difratogramas para amostra pos-reacdo a 600°C por 4h e (b) a

550°C por 4h tratadas com HF.

Pelos perfis mostrados, é possivel notar que para todas as amostras 0s picos

referentes a fase de carbono se mostram mais evidentes devido a retirada dos metais. No

entanto, é possivel observar para todas as amostras que picos referentes a liga FeCo
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ainda permanecem, apesar de baixa intensidade. Isso pode ser relacionado com o fato de

parte da liga estar recoberta pelo carbono, onde desta forma, néo foi atacado pelo &cido.

E possivel notar também que para a amostra FeCo-C4L a presenca da fase FeCo
é bem mais evidente. Apesar da amostra FeCo-C4 possuir uma menor quantidade de
carbono frente as outras, o perfil da amostra tratada com HF mostrou maior presenca da
liga FeCo. Isso indica para essa amostra, uma maior parte da liga deva estar recoberta
pelo carbono. E possivel relacionar esse fato com o que foi mostrado na Tabela 2, onde
0 menor tamanho de cristalito foi apresentado pela amostra FeCo-C4, indicando que
quanto menor o tamanho de cristalito da liga, maior deve ser a porcdo recoberta pelo

carbono.

Para as amostras tratadas com HF ndo foi possivel realizar o ajuste dos dados
calculados com os experimentais para estimar através do refinamento os tamanhos de
cristalito da fase FeCo nessas condi¢cdes. Como forma de colaborar com os indicios de
que o carbono recobre apenas as menores porg¢des da liga, foram calculadas as larguras
a meia altura do pico mais intenso da fase FeCo. A literatura mostra que a largura a
meia altura esta relacionada com o célculo para o tamanho de cristalito. Assim, para 0s
picos mais largos sdo esperados menores tamanhos de cristalito. A Tabela 3 mostra os
valores das larguras a meia altura do pico mais intenso da liga FeCo para amostras

tratadas e ndo tratadas com HF.

Tabela 3. Larguras a meia altura para amostras ndo tratadas e tratadas com HF

Amostra FWHM (°) Amostra FWHM (°)
FeCo-C1 0,1870 FeCo-C1L 0,4821
FeCo-C2 0,1988 FeCo-C2L 0,2558
FeCo-C3 0,2062 FeCo-C3L 0,2303
FeCo-C4 0,2281 FeCo-C4L 0,3121

E possivel observar que os valores das larguras vdo aumentando com a
diminuicdo da temperatura de reacdo, colaborando com a hipoGtese que o carbono
recobre as menores porcoes da liga. Assim, a amostra FeCo-C4L que possui menor
tamanho de cristalito, também possui mais liga recoberta, apesar da proporcéo entre as

fases ser praticamente iguais.

38



5.2 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Como forma de investigar o comportamento do catalisador em atmosfera
redutora, foi realizada uma analise de reducdo a temperatura programada. Essa anélise
visa reproduzir aproximadamente as condi¢des que o catalisador sera submetido durante

a desidrogenacéo do etilbenzeno.

A medida foi realizada utilizando-se um fluxo de 15 ml/min de mistura padréo
de H,.

A Figura 11 mostra o perfil de TPR para o catalisador utilizado na reacéo.

. 541°C
446°C TPR- Catalisador

622°C
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 11. Perfil de TPR para o catalisador utilizado

O difratograma do catalisador presente na Figura 6 mostrou a presenca de duas

fases de dxidos distintos, a magnetita (FesO,4) e 0 6xido de cobalto Co30,.

Pelo perfil de TPR € possivel observar dois picos principais de consumo de Ho,

além de um “ombro” menos proeminente.

A presenca dos dois 6xidos e os dois picos principais fornece indicios de que os

eventos de reducéo para as duas fases se sobrepdem.

O primeiro pico, que possui um maximo consumo de H, em 446°C, estaria
relacionado a reducédo do estado de oxidagédo +3 para +2 para o Fe e o Co. Ja o segundo

pico, com maximo consumo de H, em 541°C seria referente a redugdo do estado de
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oxidacdo +2 para O desses atomos, resultando na formacao da liga FeCo. O ombro que
aparece na temperatura de 622°C seria resultado da reducdo de metal menos exposto, o
que acaba por aumentar a temperatura de redugéo.

A anélise de TPR colabora com o que foi mostrado nas anélises de DRX. A
amostra FeCo-C4, que foi feita na temperatura de 550°C por 4h de reacdo, apresenta
apenas as fases de liga FeCo e carbono. Pelo perfil de TPR apo6s 550°C ja devemos ter
praticamente a formacéo total da liga FeCo. Vale considerar que o tempo de reacao é
bem maior que o tempo necessario para realizar a medida de TPR, que é feita seguindo

uma rampa de aquecimento.
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5.3 Analise Térmica (TG e DTA)
5.3.1 Amostras pos-reacao

Foram realizadas andlises térmicas (TG e DTA) com o objetivo de estudar a
natureza do carbono depositado na reacdo. As temperaturas de queima do carbono
podem variar de acordo com sua estrutura e organizacdo. A Figura 12 mostra os perfis
de TG e DTA para as amostras pos-reagdo por 2h, quanto a Figura 13 mostra esses

perfis para as amostra em reacao por 4h.
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Figura 12. (a) Perfis de DTG e DTA para amostras p6s-rea¢do a 700°C por 2h e
(b) a 650°C por 2h.
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Figura 13. (a) Perfis de DTG e DTA para amostras pos-reacao a 600°C por 4h e
(b) a 550°C por 4h.
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A queima do carbono é um evento caracteristicamente exotérmico e esses
eventos sdo observados pelo sinal de DTA em vermelho. A curva em preto representa a
perda de massa pelo sinal de DTG.

Os eventos exotérmicos sdo vistos para todas as amostras, mas esses eventos
apresentam pequenas diferencas entre as amostras e isso pode fornecer informacdes a
respeito do carbono depositado. A Tabela 4 mostra as temperaturas dos eventos

exotérmicos para cada amostra pos-teste.

Tabela 4. Eventos de perda de massa para amostras pds-reacgao.

Amostras Temperatura de queima
Evento 1 (Inicio/Fim) — Evento 2 (Inicio/Fim) —
Perda de massa (%) Perda de massa (%0)
FeCo-C1 517°C/632°C - 36,65 632°C/662°C — 44,2
FeCo-C2 496°C/652°C — 52,5 -
FeCo-C3 478°C/561°C - 34,1 561°C/630°C — 34,5
FeCo-C4 463°C/525°C -7,5 525°C/610°C - 33,5

As faixas de temperatura correspondem a alteracbes no sinal de DTA. Na
amostra FeCo-C1 temos um evento inicial que se inicia em 517°C e termina em 632°C
com perda de massa de 36,7 %, quando o sinal de DTA aumenta bruscamente. A
primeira faixa de perda de massa correspondente ao primeiro evento exotérmico indica
que para essa faixa de temperatura, um tipo diferente de carbono estaria queimando,
diferente do que é notado no evento que se inicia em 632°C e termina em 662°C e tem
perda de massa de 44,2 %.

Ja para a amostra FeCo-C2 o evento exotérmico ja possui uma caracteristica
mais homogénea, indicando que para essa amostra o carbono depositado possui uma
organizacdo definida, com o evento iniciando em 496°C e terminando em 652°C com
perda de massa de 52,5%.

Para a amostra FeCo-C3 é visto com mais evidéncia a presenca de dois eventos
exotérmicos distintos. O primeiro se inicia em 478°C e termina em 561°C com perda de
massa de 34,1%. O segundo evento se inicia em 561°C e termina em 630°C com perda
de massa de 34,5°C. Esses eventos distintos mostram que a variagdo da temperatura de

reacao esta produzindo carbono de organizacgdo e estruturas diferentes.
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Para a amostra FeCo-C4 ja& é perceptivel a homogeneizacdo do evento
exotérmico observado na FeCo-C3. Na imagem podemos observar que o segundo
evento presente na FeCo-C3 estd sendo assimilado em um Unico evento na FeCo-C4.

5.3.2 Amostras pos-reacao tratadas com HF

A Figura 14 mostra os perfis de TG e DTA das amostras pds-reacdo por 2h

tratadas com HF por 24h, quanto a Figura 15 sdo para amostras em reagéo por 4h.
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Figura 14. Perfis de TG e DTA para amostras pés-reacdo: (a) 700°C por 2h e
(b) a 650°C por 2h tratadas com HF.
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Figura 15. Perfis de TG e DTA para amostras pds-reacdo: (a) 600°C por 4h e
(b) a 550°C por 4h tratadas com HF.

Os perfis mostram eventos mais homogéneos, no entanto, nota-se para as

amostras a 650°C e 550°C, eventos mais distintos que seriam indicios de uma transicao
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organizacional do carbono com a variagdo de temperatura ou acdo do metal mais
exposto catalisando o carbono ao redor. Assim, é notado para as amostras tratadas, com

a retirada da maior parte dos metais, a temperatura de queima do carbono aumenta.

A Tabela 5 mostra as temperaturas dos eventos exotérmicos para cada amostra
pos-teste tratadas com HF por 24h.

Tabela 5. Evento de perda de massa para amostras pds-reacgdo tratadas com HF

Amostras Temperatura de queima
Evento 1 (Inicio/Fim) — Perda Evento 2 (Inicio/Fim) — Perda
de massa (%) de massa (%)
FeCo-C1 545°C/726°C - 97 -
FeCo-C2 514°C/640°C - 37,82 640°C/680°C - 57,48
FeCo-C3 515°C/651°C - 38,2 651°C/691°C - 57
FeCo-C4 435°C/601°C - 31,3 512°C/671°C - 61

A Figura 16 mostra os perfis de perda de massa juntas para as amostras néo
tratadas em (a) e tratadas em (b), que evidenciam o fato de que quanto menor a
temperatura de reacdo na qual o carbono € depositado, menor sera a sua temperatura de
gueima. As imagens também colaboram com a quantificacdo das massas feita através do
refinamento Rietveld. Comparando as amostras de mesmo tempo de reacdo, é notavel
que aquelas que foram feitas em maior temperatura, perdem mais massa devido a maior
deposicdo de carbono. J& para as amostras tratadas em (b), todas apresentam
praticamente 100% de massa perdida. No entanto, a amostra FeCo-C4L apresenta uma
maior quantidade de residuos. Isso colabora com a hipétese de que para essa amostra
que produz cristalitos de liga FeCo com tamanhos menores, apesar de depositar menos

carbono, consegue proteger maior parte da liga.
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Figura 16. (a) Gréaficos de TG combinados para amostras pds-reacao nao
tratadas e (b) para amostras tratadas com HF.

A Figura 17 evidencia o distanciamento e a diferencia¢do dos eventos de

gueima do carbono depositado com a variacdo de temperatura.
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Figura 17. (a) Graficos de DTA para as amostras nao tratadas e em (b) para as
amostras tratadas.

Em (a) e possivel notar que o “ombro” presente para a amostra FeCo-C1 se
assemelha com o perfil de DTA da amostra FeCo-C2, indicando a transi¢do na
organizacdo estrutural do carbono. O mesmo pode ser dito para o segundo pico da

amostra FeCo-C3 que é associado a apenas um evento na FeCo-C4.

Em (b) com a retirada de maior parte dos metais 0s eventos passam a ser mais

proximos e discretos, e é possivel observar a diferenga dos eventos exotérmicos.

As faixas de temperatura de queima do carbono depositado na reacdo de DE,
estdo confirmando com o que € visto na literatura [31], onde também é utilizada a liga
FeCo para sintese de nanotubos de carbono de paredes multiplas [32], o que reforca a

presenca desses materiais no produto final para essa reacao.
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Foram feitas medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) com o
objetivo de obter informacdes a respeito da morfologia das amostras pds-reacdo. Em
paralelo foram realizadas andlises de EDS para diferenciacdo dos materiais obtidos

guanto sua composicao.

5.3.1 Amostras pds-reagdo

A Figura 18 apresenta uma imagem de microscopia eletrénica da amostra FeCo-
Cl1. Em (a) podemos observar a morfologia do material formado nessas condi¢des. A
Imagem mostra a existéncia de dois materiais distintos. O contraste entre eles sugere
que o material mais transparente, envolve o material mais claro. Em (b) se encontra o
mapeamento feito por EDS. Em vermelho esta destacado o espectro para o carbono, que
cobre a maior parte da amostra. Em amarelo e laranja estdo os espectros de ferro e
cobalto, respectivamente. Por EDS é possivel afirmar que os pontos mais claros
presentes na imagem de microscopia sdo mesmo da liga FeCo. Como suposto
anteriormente, o carbono depositado envolve a liga de FeCo. Utilizando o software
ImageJ, foram estimados os tamanhos dos clusters de FeCo envolvidos pelo carbono. A

média dos diametros calculados para os clusters foi de 318 nm.
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Figura 18. (a) Imagem de microscopia eletrénica para amostra pos-reacdo por
700°C por 2h e (b) mapa de EDS.
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A Figura 19 mostra a FeCo-C1 em menor escala. E possivel observar que o
cluster apresenta morfologia esférica e com didmetro estimado de 305 nm. A imagem

sugere que multiplas camadas de carbono depositado envolvem o cluster de FeCo.

305 nm

;&7 | 9/29/2015 mag BB [ HV | mode | WD HFW det ———— 200 nm
10:37:41 AM | 220081 x | 20.00kV | SE 11.7 mm | 941 nm | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Figura 19. Imagem de microscopia eletronica para amostra FeCo-C1 em outra

regido em menor escala.

A Figura 20 apresenta uma imagem de microscopia eletronica da amostra FeCo-
C2. E possivel observar as mesmas caracteristicas observadas na FeCo-C1. No entanto,
para essa amostra é possivel observar maior presenca da liga FeCo em relacdo ao
carbono, como apontado pelos resultados do refinamento Rietveld. E possivel também
observar a presenca de filamentos, como nanotubos de carbono, nas extremidades da
imagem. Estimando o tamanho de didmetro dos clusters, a média para essa amostra foi
de 211 nm.
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Figura 20. (a) Imagem de microscopia eletronica para amostra pos-reacdo a
650°C por 2h e (b) mapa de EDS.

A Figura 21 apresenta uma imagem de microscopia eletrénica da FeCo-C2 em
menor escala. O cluster de FeCo possui didmetro horizontal de 365 nm. Mais uma vez a

imagem mostra que camadas de carbono recobrem a liga.

365 nm
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Figura 21. Imagem de microscopia eletronica para amostra FeCo-C2 em outra

regido em menor escala.

A Figura 22 apresenta uma imagem de microscopia eletrdnica da amostra FeCo-

C3. Além das caracteristicas presentes nas outras amostras, esta se destaca por uma
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maior presenca de nanotubos de carbono. E possivel observar que esses nanotubos
possuem diametros e formas variadas. Aqueles que possuem maior didmetro possuem

mais deformidades, enquanto os de menores didmetros possuem formas melhor

definidas.

Wp HAW

20mm | 1.04pm ETD UFC - C

(@) (b)

Figura 22. (a) Imagem de microscopia eletronica para amostra pos-reacdo a
600°C por 4h e (b) em menor escala.

A Figura 22 mostra em (b) uma regido de menor escala onde é possivel
observar melhor os nanotubos formados. Dois produtos distintos sdo visiveis na
imagem. Um dos produtos sdo os clusters de liga FeCo cobertos por varias camadas de
carbono e particulas menores da liga FeCo servindo de suporte para o crescimento de
nanotubos de carbono. E possivel notar, como indicado pela seta vermelha, que os
clusters podem ndo estar completamente recobertos por carbono, o que acaba por
facilitar a retirada do metal quando exposto a solugdo acida.

A Figura 23 ¢é referente a amostra FeCo-C4. Para essa amostra, como esperado
pelos resultados do refinamento Rietveld, a propor¢do entre liga e carbono ¢é
praticamente a mesma. Para essa amostra a imagem da melhor no¢do do comprimento
dos nanotubos formados. Pela escala da imagem, alguns possuem comprimentos

maiores que 2 pm.
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Figura 23. Imagem de microscopia eletronica para a amostra FeCo-C4

A Figura 24 mostra uma regido de menor escala da FeCo-C4 onde é possivel ter
melhor noc¢do dos didmetros dos nanutobos formados.

Figura 24. Imagem de microscopia eletronica para amostra FeCo-C4 em menor

escala.
5.3.2 Amostras pés-reacdo tratadas com HF

Foram feitas imagens de microscopias eletronicas nas amostras tratadas com HF
com o objetivo de obter o carbono de forma isolada.
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A Figura 25 apresenta uma imagem de microscopia eletrénica da amostra FeCo-
C1L. Em (a) podemos ver que o0s pontos brancos referentes a liga FeCo ndo séo visiveis
aqui, pois a liga que estava exposta foi atacada pelo &cido. Em (b) temos a amostra em
menor escala. E possivel notar alguns filamentos de carbono. Também é possivel notar
alguns pontos claros referentes a liga FeCo. Estimando o diametro pela imagem, vé-se
que particulas menores, completamente recobertas por carbono, resistem ao ataque

acido.
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(a) (b)
Figura 25. (a) Imagem de microscopia eletronica para amostra pos-reacdo a

700°C por 2h tratada em solucdo de HF e (b) em menor escala.

O mapa de EDS da amostra FeCo-C1L presente na Figura 26 mostra a presenca
majoritaria do carbono, mas também é possivel observar pequenos tragos da liga FeCo,

que recobertas pelo carbono, resiste ao ataque acido.
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Figura 26. Mapa de EDS da amostra FeCo-C1L

A Figura 27 mostra a amostra FeCo-C2L. Assim como na Figura 26, ndo é
notavel a presenca da liga FeCo, mas também sdo observaveis alguns filamentos de

carbono.
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Figura 27. (a) Imagem de microscopia eletrbnica para amostra pés-reacdo a

650°C por 2h tratada em solucéo de HF e (b) em menor escala.
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A Figura 28 referente a amostra FeCo-C3L mostra em (b) uma maior presenca

da liga FeCo, com clusters maiores e menores recobertos por camadas de carbono.
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View field: 11.7pm |  Det: inBeam
SEM MAG: 11.8 kx | Date(midly): 03/04/15 Performance in nanospace

SEMHV: 200KV | 'WD: 3.05 mm MIRA3 TESCAN|
View 2 unu Det: InBeam 200 nm
SEM MAG: 105 kx | Date(midly): 03/04/15 Performance in nanospace

(b)

Figura 28. (a) Imagem de microscopia eletrdnica para amostra pos-reacdo a

600°C por 4h tratada em solucdo de HF e (b) em menor escala.

A Figura 29 apresenta uma imagem de microscopia eletrénica da amostra FeCo-
C4L, mostra uma maior presenca de nanotubos de carbono de diametros variados. Em
(b) sdo melhores observados os nanotubos. E possivel observar naqueles de maior

diametro, maiores irregularidades ao longo do seu comprimento.

(b)

Figura 29. (a) Imagem de microscopia eletrbnica para amostra pés-reacdo a
550°C por 4h tratada em solugédo de HF e (b) em menor escala.

A Figura 30 mostra o mapeamento de EDS da amostra FeCo-C4L. E possivel
notar que h& maior presenca dos metais do que em relagdo ao mostrado na Figura 26
referente a amostra FeCo-C1L. Isso indica que por possuir particulas de tamanhos
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menores, a amostra FeCo-C4 que foi feita na temperatura de 550°C consegue proteger
maior parte da liga FeCo, o que confirma os resultados de DRX, que mostrava maior
presenca da liga FeCo em seu difratograma e com o resultado de TG, com uma maior

presenca de residuos.

EDS Layered Image 22

3

10pm

Figura 30. Mapa de EDS para amostra FeCo-C4L

A Figura 31 mostra outra regido da FeCo-C4L em menor escala. Essa imagem
mostra claramente que 0s nanotubos crescem a partir de pequenas particulas da liga
FeCo, seguindo o “crescimento pela ponta”. O didmetro dessas particulas confirmam
com o calculado no refinamento Rietveld e com o sugerido pelas diferencas nos valores
das larguras a meia altura do pico mais intenso da liga FeCo. Pelas imagens vemos que
0 tamanho das particulas de FeCo é fundamental para a producdo dos nanotubos de

carbono.
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Figura 31. Nanotubos de carbono presentes na amostra FeCo-C4L.

7

A diferenca primordial entre nanutubos e nanofibras é a presenga de uma
cavidade no primeiro. A técnica indicada para essa analise € a microscopia eletrénica de
transmissdo. Com essa seria possivel diferenciar com exatiddo esses dois materiais. No
entanto, algo que colabora com a formacdo de nanotubos de carbono é o fato que as

nanofibras sdo geralmente de didmetros maiores que nanotubos [33].
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5.5 Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman nas amostras tratadas, pois
esta € uma técnica bastante utilizada para caracterizar materiais carbonosos, podendo
nos fornecer informagOes acerca do grau de desordem e cristalinidade do material

fazendo relagbes com bandas Raman caracteristicas.

Para materiais carbonosos as bandas mais importantes para obter informacdes
sobre o grau de desordem e cristalinidade sdo as bandas D e G, assim, as medidas foram

realizadas na regido dessas duas bandas.

A Figura 32 mostra 0s espectros Raman para as amostras tratadas.
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Figura 32. (a) Espectro Raman para a amostra FeCo-C1L, (b) FeCo-C2L, (c)
FeCo-C3L e (d) FeCo-CAL.

A banda D como destacada nas imagens surge por volta de 1350 cm™. Essa
banda é relacionada a defeitos de desordem na estrutura grafitica. A banda G aparece
por volta de 1580 cm™ e esté relacionada com o grau de cristalinidade do grafite. Nessa
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regido também ¢ possivel observar uma terceira banda, conhecida por D’ que aparece ao

lado da banda G que também é relacionada a defeitos e desordem.

Um parametro utilizado para caracterizar materiais carbonosos por
espectroscopia Raman quanto ao seu grau de desordem é a razdo entre as intensidades
das bandas D e G. Quanto maior a razdo entre essas intensidades maior deve ser o grau

de desordem do carbono.

Outro parametro utilizado para caracterizar materiais carbonosos séo as larguras
a meia altura da banda D, onde de 10 a 20 cm™ é caracteristico de nanotubos de paredes
simples. Larguras entre 30 a 60 cm™ sdo caracteristicos de materiais grafiticos como
fibras e nanotubos de multicamadas. Valores maiores do que 100 cm™ séo

caracteristicos de carbono amorfo.

A Tabela 6 abaixo mostra os valores das razoes entre as bandas D e G, assim

como as larguras a meia altura da D.

Tabela 6. Valores das razdes entre as bandas D e G e larguras a meia altura para

as amostras tratadas.

Largura a meia altura da

Amostra Io/lg banda D (cm™)
FeCo-C1L 0,71 46
FeCo-C2L 0,80 42
FeCo-C3L 0,84 45
FeCo-C4L 0,87 55

Os valores observados mostram que a razdo das intensidades das bandas D e G
aumentam com a diminuicdo da temperatura. Também é observado um aumento das
larguras a meia altura, indicando que ao diminuirmos a temperatura vamos perdendo
ordem e cristalinidade do carbono. Vale ressaltar que essas medidas levam em
consideracdo todo o carbono presente na amostra e ndo apenas aos NC formados. No
entanto, esses valores obtidos colaboram com os resultados anteriores. A andlise
termogravimétrica, pelo sinal de DTA, indicou que ao diminuirmos a temperatura de
reacao, estaria ocorrendo uma transigéo estrutural do carbono depositado. Sabemos que
temperaturas mais altas resultam em materiais mais cristalinos e para o carbono isso

resulta em uma maior temperatura de queima. Os valores das razdes entre as bandas D e
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G confirmam que a diminuicdo da cristalinidade se reflete no grau de desordem do

carbono.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalno mostrou que a reacdo catalitica de desidrogenacdo do
etilbenzeno foi capaz de sintetizar estruturas organizadas provenientes da deposicdo de
coque, na forma de nanotubos de carbono em conjunto com a sintese da liga FeCo. Os
resultados de DRX mostraram que ap0s a reacdo catalitica existem apenas a presenca
das fases cristalinas de FeCo e carbono. Pelo refinamento Rietveld foi possivel
quantificar a proporcao das duas fases e foi constatado que maior temperatura e tempo
de reacGes geram maior deposi¢do de carbono, mas esses efeitos também influenciam o
tamanho de cristalito da liga FeCo. Menores temperaturas de reagdo geram menor
deposicdo de carbono e produzem cristalitos de menor tamanho. Analises de DRX das
amostras pds-reacdo tratadas em solucdo de HF sugeriram que parte da liga FeCo
permanece recoberta pelo carbono e protegida da solucdo acida. Os resultados de DRX
também mostram que temperaturas menores geram cristalitos menores e esses s&o mais
facilmente recobertos por carbono. As analises termogravimétricas mostram que a faixa
de queima do carbono depositado esta na faixa de temperatura de nanotubos de carbono
de paredes multiplas e de uma estrutura mais cristalina como indicado nas anélises de
DRX. No entanto, com a diminui¢éo da temperatura de reacdo a temperatura de queima
é reduzida. Isso indica uma transicdo estrutural desse carbono, evidenciado pela
diferenciacdo dos eventos exotérmicos com o sinal de DTA. As imagens de MEV
indicam a presenca de depdsitos de carbono diferenciados dependendo da temperatura
de reacdo. Para temperaturas maiores (700°C) é possivel observar para as amostras pos-
reacao que o carbono envolve grandes clusters de FeCo, como indicado pelo mapa de
EDS. Para amostras de menores temperaturas (550°C) as estruturas de carbono se
diferenciam e ocorre a formacdo de filamentos, como nanotubos de carbono. Esses
resultados indicam que para maiores temperaturas onde ha maior e mais acelerada
deposicdo e maiores tamanhos de cristalitos de FeCo, a formacdo de nanotubos de
carbono ndo é efetiva. Para amostras a baixa temperatura, onde ocorre o contrario, uma
menor e mais lenta deposicdo e menores tamanhos de cristalino, a formacdo de
nanotubos de carbono se tornaram mais evidentes. As imagens de MEV para as
amostras tratadas com HF colaboram com os resultados de DRX, onde para
temperaturas maiores a presenca da liga FeCo € menor apds o tratamento com acido,
pois a liga FeCo nessas condic¢des esta mais exposta. Para temperaturas menores, por ter

menor tamanho e estar menos exposta, a liga FeCo esta mais presente ap0s o tratamento
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acido e podem ser vistas como “pontas” de nanotubos de carbono. As analises de
espectroscopia Raman indicam um maior grau de organizagao estrutural para amostras
de maior temperatura, colaborando com os resultados de TG, pois o carbono mais

grafitico, mais organizado, possui maior temperatura de queima.

Os resultados apresentados indicam que a producdo de nanotubos de carbono
utilizando a desidrogenacéo do etilbenzeno € possivel, além de ser rota alternativa para
sintese de ligas magnéticas, possibilitando que essa reacdo possa ser utilizada para
objetivos diversos.
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7. PERSPECTIVAS

Os resultados apresentados aqui abrem novas possibilidades de estudos para a
producdo de nanotubos de carbono e sintese de ligas magnéticas utilizando-se a reacao
de desidrogenacdo do etilbenzeno. E importante aprofundar o estudo das relagdes entre

esses materiais e entender como essa reacao esta ocorrendo.

O acompanhamento da reacdo utilizando-se um cromatdgrafo gasoso deverd
indicar o rendimento e a seletividade para estireno, sendo possivel determinar por

quanto tempo a reagdo permanece ativa.

Como o trabalho também trata do estudo de ligas magnéticas, é importante
conhecer as caracteristicas destas quando produzidas por essa reacdo e entender se 0
carbono poderia influenciar nestas caracteristicas. Sabe-se que o tamanho de particula
estd diretamente relacionado com o carater magnético de um material [34] e nesse
trabalho vimos que o carbono age como um seletor dessas particulas, protegendo
particulas menores do ataque acido. Desta forma, é interessante realizar medidas, como
por exemplo, de magnetometria de amostra vibrante (VSM) para diferenciarmos as
caracteristicas da liga sem a presenca de carbono, logo apds a reacdo e também ap6s o

tratamento acido para buscar entender a interacédo entre carbono e liga.

Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) deverdo ser feitas para
melhor esclarecimento da estrutura dos nanotubos, como o nimero de camadas e se

esses realmente se diferem das fibras de carbono, ja que estas ndo possuem cavidade.

61



Referéncias

[1] H. Lee; Catal. Rev. Sci. Eng, 8 (1963) 285

[2] BRAGA, T. Pinheiro ; Pinheiro, Antdnio Narcisio ; Valentini, Antoninho . CO2 na
desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno utilizando catalisadores compostos de 6xido de
ferro e 6xido de aluminio.. Quimica Nova (Impresso), v. 34, p. 792-797, 2011

[3] X.M. Zhu, M. Schén, U. Bartmann, A.C. van Veen, M. Muhler. App. Cat. A:
General. v. 266, p. 99-108, 2004.

[4] M. Ramos, M. Santos. App. Cat. A: General. v. 341, p. 12-17, 2008.

[5] E. Flahaut, A. Govindaraj. Chemical Physics Letters. v. 300, p. 236-242, 1998.

[6] G. Schmid. Nanoparticles: From Theory to Application. New York: Wiley Inter-
science; 2004

[7] OV. Salata. Applications of nanoparticles in biology and medicine. J.
Nanobiotechnology. 2004

[8] M. Favette, R. D. Robinson. J. Mater. Chem. A, v. 2, p. 5965-5978, 2013.

[9] A. Hutten, D.Sudfeld, 1.Ennen, G. Reiss, K.Wojczykowski, P.Jutzi.Journal of
Magnetism and Magnetic Materials. 293 (2005) 93-101.

[10] P.Tartaj, M.P. Morales, S.Veintemillas-Verdaguer, T.Gonsalez-Carreno, CJ.Serna.
J.Phys. D 36 (2003) 182-97.

[11] M.Arruebo, R. Fernandez-Pacheco, M.R. Ibarra. Nanotoday. 2 (2007) 22-32.

[12] K. J. Miller, A. Colletti, P. J. Papi, M. E. McHenry; J. Appl. Phys. 107 (2010) 313.

[13] L.Hai-bo, X. Shi-chong, L. Mei, F. Ming and Y.Ji-zhe.Chem.Res. Chinese
Universities.26 (2010) 344—347.

[14] H. Moumeni, S. Alleg, C. Djebbari, F. Z. Bentayeb, J. M. Greneche. Journal of
Materials Science. 39 (2004) 5441 — 5443,

[15] S.Sun, C. B.Murray, D.Weller, L. Folks. Science, 287 (2000) 1989.

[16] C. W. Kim, Y. H. Kim, H. G. Cha, D. K. Lee, Y.S.Kang. Journal of
Nanoscienceand Nanotechnology6 (2006) 3417-3421.

[17] T. P. Braga, D. F. Dias, M. F. de Sousa, J.M. Soares, J.M. Sasaki. Journal of Alloys
and Compounds. v. 622, p. 408-417, 2015.

[18] P. Anilkumar, F. Lu, L. Cao, P. G. Luo, J.-H. Liu, S. Sahu, K. N. Tackett II, Y.
Wang and Y.-P. Sun. Current Medicinal Chemistry. v. 18, p. 2045-2059, 2011.

[19] S. lijima. Nature. v. 354, p. 56-58, 1991.

62


http://lattes.cnpq.br/9170391410490804
http://lattes.cnpq.br/8901620600165297
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X04001115
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X04001115
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X04001115
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X04001115
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X04001115

[20] S. J Chen, F. G. Collins, A.J.N. Macleod, Z. Pan, W. H. Duan, C.M. Wang. The
IES Journal Part A: Civil & Structural Engineering. v. 4, p. 254-265, 2011.

[21] S. Bellucci, C. Balasubramanian, P. Borin, F. Micciulla, G. Rinaldi. NSTI-
Nanotech. v. 1, 2006.

[22] R. Bandaru. Journal of Nanoscience and Nanotechnology. v.7, p.1-29, 2007.

[23] S. Peretz. O. Regev. Current Opinion in Colloid & Interface Science. v. 17, p.360-
368, 2012.

[24] Arepalli S. Journal of Nanoscience and Nanotechnology. v. 4, p. 317-325, 2004.
[25] Y. Ando, X. Zhao. New Diamond and Frontier Carbon Technology. v. 16, 2006.

[26] G. Che, B. B. Lakshmi, C. R. Martin, E. R. Fisher. Chem. Mater. v. 10, p. 260-267,
1998.

[27] E. Flahaut, A. Govindaraj, A. Peigney, Ch. Laurent, A. Rousset, C.N.R. Rao.
Chemical Physics Letters. v. 300, p. 236-242, 1998.

[28] R. S. Wagner, W. C. Ellis. Transictions of The Metallurgical Society of AIME. v.
233, 1965.

[29] W. S. Seo, J. H. Lee, X. Sun, H. Dai. Nature Materials. v. 5, 2006.

[30] L. Wilson, E. E. Kalu, L. Martin, M. E. McHenry. J.Mater. Chem. v. 22, p. 595-
601, 2012.

[31] H.M. Rietveld. Acta Cryst. v. 22, p. 151-152, 1967.

[32] I. Palech, U. Narkiewcz, A. Kaezmarek, A. Jedrzewska. Polish Journal of
Chemical Technology. v. 16, p. 117-122, 2014.

[33] G. Zou, D. Zhang, C. Dong, H. Li, K. Xiong, L. Fei, Y. Qian. Carbon. v. 44, p.
828-832, 2006.

[34] A. Shokuhfar, S.S.S. Afghahil. Advances in Materials Science and Engineering. v.
2014, 2014.

63



