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RESUMO
Este trabalho foi dedicado ao estudo de amostras de 6xidos de ferro contendo 6xidos de
ferro dopados com estanho, por caracterizagdo detalhada do material quimicamente
preparado e da avaliacdo da influéncia do ion dopante na eficiéncia catalitica do
material, em reagdes quimicas de decomposicao de substratos organicos. Foi sintetizada
uma série de amostras, com o propodsito inicialmente planejado de se obter ferritas tipo
espinelio, contendo estanho estrutural, de férmula geral Fe, . Sn ® O, (x,_, ;,
com x0=0; x;=0,2; x,=0,6 e x3=1,0; ©= vacancia). Houve, efetivamente, co-
formacdo de uma segunda fase, isoestrutural a hematita, de formula geral

Fe, ., ,Sn,® O,, que levaram a indices diferentes dos inicialmente pretendidos. As

amostras, que consistiram, de fato, de mistura das duas fases, foram denominadas

segundo o critério da propor¢do de estanho, Sn,_  , nas férmulas genéricas, do indice

aplicavel a ambos os 6xidos. Para a amostra SnXl , com composi¢ao total 48,2 massa%

de Fé’ ", 11,8 massa% de Fe*" e 13,0 massa% de Sn, observou-se completa incorporacao
do estanho na estrutura cristalina dos o¢xidos de ferro e, por conseqiiéncia, foi
focadamente estudada, com particular nivel de detalhes, dos pontos de vista de
carateristicas ~ quimicas,  cristalograficas e das  interagdes  hiperfinas,
espectrometricamente medidas nos niicleos-sondas Méssbauer, *'Fe ¢ ''°Sn. Para as
demais amostras, ndo foi identificada incorporacdo do estanho; ocorreu segregacao
quimica de SnO, e formagdo de oxidos de ferro magnéticos, em composi¢des nao-

estequiométricas (equivalentes a y > 0, na formula Fe, , Sn ® O,). Isso indicou que

0 estanho tem limite de solubilidade na estrutura de 6xidos de ferro ndo muito distante

da composi¢do encontrada para a amostra Sn, . Analises numéricas, por refinamento

estrutural Rietveld, dos dados de difracdo de raios X de fonte sincrotron, método do p9,

para todas as amostras, revelaram coexisténcia de duas fases cristalograficas: uma, com
simetria trigonal-hexagonal (grupo espacial R3c), genericamente, equivalente a

oFe, Sn @ O, e, outra, com estrutura cubica do espin¢lio (Fd3m). A partir dos

. . . 57 NP
dados obtidos por espectroscopia Mdssbauer do °'Fe, confirmou-se a co-existéncia das

duas fases. Para a amostra Sn, ,a area espectral relativa econtrada foi de 50,6 % e
0 .. .
49,4 %, para sitios de ferro nas estruturas quimicas Fe,,Sn, D, ;0, e

Fe, (,Sn,, @, O;, respectivamente, deduzidas dos resultados de composi¢ao quimica
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e de espectroscopia Méssbauer, do *’Fe e do ''Sn. O valore medido de magnetizagio de

saturagio o=30J T 'kg" para a amostra Sn,  corresponde a uma Sn*"-ferrita pura

com o=60JT'kg'. O campo magnético hiperfino encontrado por espectroscopia
Maéssbauer do ''’Sn ¢ atribuido & supertransferéncia de momento magnético dos cations
de ferro para os ions Sn*" no sitio octaédrico das estruturas dos 6xidos de ferro. As
ferritas sintetizadas foram testadas na decomposi¢do de um substrato, com substancia-
modelo de azul de metileno, utilizando-se a reagdo Fenton ¢ ndo mostraram efeito

catalitico superior ao da ferrita pura.
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ABSTRACT
The chemical preparation of tin-doped iron oxides via the co-precipitation

method rendered samples containing a binary mixture of iron oxides, initially planned to

ey

x1=0.2; x,=0.6 and x3=1.0; @ =vacancy; although a second specie related to

Fe, . ,Sn @ O, was also formed and final formula indexes varied significantly from
these). The samples were labeled accordingly, as Sn, - . The sample Sn, , containing

48.2 mass% Fe’; 11.8 mass% Fe®" and 13.0 mass% Sn constituted a special case of
complete incorporation of Sn into the crystallographic structure of the iron oxides, and

was studied in more detail. For samples with Sn content above Sn, , no incorporation

was actually detected as the Sn was chemically segregated as SnO,, leaving iron oxides
with non-stoichiometric (y > 0) structures. This indicates the solubility limit of Sn in the

iron oxides mixture to be not far from the composition of sample Sn . Rietveld

analysis of powder X-ray diffractometry data collected with synchrotron radiation

source for all samples revealed the co-existence of two crystallographic phases: one
with trigonal-hexagonal (spatial group, R3c) lattice, assigned to aFe, . Sn @ O,,
and other with a cubic (Fd3m) spinel structure. The >’'Fe Mossbauer spectroscopy

analysis confirmed the occurrence of the two phases. For the sample Sn, it was found

a relative spectral area of 50.6 % and 49.4 %, for deduced chemical structures

corresponding to Fe,,Sn,,,®,,;0, and Fe Sn, , D, O,, respectively. The
measured value of o=230J T"'kg™ for the saturation magnetization for this Sn, sample

corresponds to a pure Sn*'-ferrite with o=60J T kg”' The magnetic hyperfine field
detected with ''’Sn Mossbauer spectroscopy was interpreted as being due to a
supertransferred magnetic moment from iron cations to Sn*" in octahedral sites of the
iron oxides lattices. No significant catalytic effect of the Sn-doped samples was
observed in the reaction to decompose methylene blue, as an organic substrate model,

relatively to the Sn, sample.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
As ferritas sdo compostos magnéticos que contém ferro, com estruturas
cristalinas e composi¢des quimicas variadas. Cristalograficamente ha quatro grupos aos

quais as ferritas podem pertencer que possuem estruturas analogas aos minerais:

» Espinélio (formula ideal, MgAl,O,); sistema cubico;

» Magnetoplumbita (PbFe;,019); hexagonal,

» Do grupo das Granadas, como a estrutura do mineral grossularia (Ca;Aly(SiOs)s);

» Ortoferrita que possui estrutura cubica, monoclinica ou ortorrdmbica, como a
Perovskita (CaTiOs).

Dos grupos citados, a ferrita que serd objeto de estudo deste trabalho ¢ a
magnetita, que possui a estrutura do espinélio, em que os fons Fe’* estdo igualmente
distribuidos entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Elas podem ser encontradas
naturalmente em rochas maficas e em solos delas desenvolvidos (TAYLOR et al., 1974;
RESENDE et al., 1986; CAMARGO et al., 1987; FABRIS et al., 1995).

As propriedades magnéticas e elétricas das ferritas sdo funcdo, ndo apenas dos
raios e das valéncias, mas também do método de obten¢do, das propriedades quimicas,
morfologicas, estequiométricas e tamanho de particulas. As ferritas despertam um
grande interesse tecnoldgico, na fabricacdo de cabega para leitura/escritura de
superficies magnéticas na transmissdo de microondas, isolantes, dispositivos de
mudanga de fase, entre inimeros outros (ADAM, 1990; DESHPANDE & DATE, 1996;
CHENG et al., 1999). Existem aplicagdes especificas que requerem alta densidade,
baixa porosidade e microestrutura controlada, como no caso das fitas ou discos
magnéticos (KODAMA et al., 1996; CHENG et al., 1999). Apresentam também grande
interesse no campo da tecnologia da eletrocatalise (MALTHA et al., 1994). Sdo muito
bem conhecidas pela atividade catalitica em reagdes de oxirredugao (DOPPLER et al.,

1988; SREEKUMAR et al., 1999; QUADRO et al., 1999).

1.1  Oxidos de ferro
Os teores de ferro nos solos brasileiros podem variar de 2 a 40%, presentes na
forma de Fe,Os;, distribuidos uniformemente ou em concentragoes localizadas. O
acimulo de ferro nos solos depende, de maneira geral, de diversos fatores, mas,

principalmente, do tipo de pedogénese da rocha e da idade do solo (MELFI et al., 1979).
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Ha, pelo menos, seis formas diferentes de oOxidos e hidroxidos de ferro
conhecidas em solos (Tabela 1). Apesar desses compostos serem quimicamente simples
(apenas ferro, oxigénio e hidrogénio), eles sdo bastante diferentes quanto as estruturas

cristalinas, a cristalinidade e a substituicdo isomoérfica (FONTES, 1988).

Tabela 1. Principais minerais, que contém ferro, encontrados no solo.

Oxidos e Hidroxidos

o - Fe,O3 Hematita
v - Fe;0s Maghemita
a - FeOOH Goethita
v - FeOOH Lepidocrocita
Fes(HO)s.4H,O Ferridrita
Fes;04 Magnetita

Os principais minerais, que contém ferro, sdo os 6xidos e hidréxidos de ferro
como a hematita, responsavel pela cor avermelhada, a goethita, de cor amarelada, a
lepidocrocita, de cor alaranjada, e as ferridritas, de cor bruno-amarelada
(SCHWERTMANN, 1985).

A ferridrita ¢ um 6xido mal cristalizado, que por arranjo interno e desidratacao,
origina a hematita (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1977). A transformacdo de
ferridrita em goethita também pode ocorrer e ¢ favorecida pelo aumento da
concentragio de Fe’ no cristal. O decréscimo da concentragio de Fe’™ favorece a
formag¢ao de hematita (SCHWERTMANN & MURAD, 1983).

Magnetita (Fe;O4) pode se converter em maghemita por oxidagio direta do Fe*"
a Fe3+, mantendo a mesma unidade estrutural, ou ainda, pode se transformar em

hematita (BIGHAM, 1977).

1.2 Ferritas naturais
O ferro ¢ o elemento mais abundante na Terra, em propor¢do de massa, embora

figure em quarto em ocorréncia na crosta terrestre (Figura 1)



O© 0 3 N N B~ W N~

N N NN N N = e e e e e e e e
LD A W N =) © O 0 N & N B W NN —= O

TERRA CROSTA TERRESTRE
Mg; 4,0%

Na; 2,1%
; - (o)
Mg; 13,0% Outros; 0,5% K: 2 300 outros: 1,2%
oo
1 35;/ 0:30,0%  Ca; 2,4%
Ca; 1,1% Al; 8,0‘V« O: 46.0%
Al; 1,1%
Fe; 6,0% (>
| !Si; 15,0%
Fe; 35,0% Si: 28.0%

Figura 1. Porcentagem em massa dos elementos quimicos na Terra e na Crosta Terrestre (apud

LELIS, 2003).

As altas propor¢des de oOxidos de ferro e de aluminio em solos tropicais
respondem por muitas de suas principais propriedades fisicas (estrutura, cor,
plasticidade, estabilidade de agregados e suscetibilidade a erosdo) e quimicas (dindmica
de ions no sistema solugdao do solo). A identificacdo e a caracterizacao de oxidos de
ferro de geomateriais, no entanto, ¢ uma tarefa bastante complexa. Esses ocorrem mais
comumente em mistura de minerais, fortemente cimentados; com composi¢do quimica
nio homogénea, com substitui¢do do ferro por outros cations (Mg*", A", Ti*", Cr',
Co™, Ni*", etc) e em extensa distribui¢do de tamanho e morfologia ou em particulas
muito pequenas, de cristalinidade variavel.

Em solos, a magnetizagdo espontanea relaciona-se com a proporcao de 6xido de
ferro ferrimagnéticos, como magnetita (Fe;O4, magnetizacdo espontanea de 6 ~ 90 J T
1kg'l) e maghemita (y - Fe,03, 20<0c<60 J T'lkg'l) (RESENDE et al., 1986). A hematita
(a - Fep0;, 0,2<6<0,5 J T'lkg'l) contribui relativamente pouco diante dos dois
primeiros, enquanto a goethita (o — FeOOH) e os silicatos com ferro estrutural ndo sdo

magneticamente ordenados a temperatura do ambiente (COEY et al., 1992).

1.3 Estrutura do espinélio
A estrutura cristalina do espinélio, MgAl,Oy, ¢ do tipo ctbica de face centrada
(fcc) empacotada de anions. Considerando que a composi¢cdo para um espinélio ideal
pode ser dada pela formula AB,X4, em que A e B denotam atomos metalicos de

diferentes valéncias e X normalmente ¢ um anion oxigénio. Existem oito unidades de

10
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formula AB,O4 para cada célula unitaria. Os cations preenchem dois tipos de sitios: 8
tetraédricos e 16 octaédricos.

As ferritas com estrutura do espinélio apresentam-se na forma [M"]{M,"} O,
espinélio normal, em que [] representa sitios tetraédricos, {} representa sitios
octaédricos e M representa o ion metalico bivalente no sitio tetraédrico e o ion metélico
trivalente no sitio octaédrico (FAIRWEATHER et al., 1952), no qual, as ligagdes
possuem um forte cardter i6nico, devido a alta eletronegatividade dos &tomos de
oxigenio.

Muitos espinélios de ocorréncia natural tém distribuicdo de cations
intermedidria entre os tipos normal e invertida. Na distribui¢do totalmente invertida, os
ions trivalentes e ions bivalentes encontram-se igualmente distribuidos no sitio
octaédrico, enquanto que os ions trivalentes restantes encontram-se no sitio tetraédrico,
na forma [M"]{M", M O,. A magnetita, por exemplo, possui a estrutura do espinélio
invertido, [Fe’ ]{Fe’", Fe*"} O,.

Em geral, as ferritas com estrutura do espinélio normalmente se apresentam
substituidas por cations metalicos e t€ém formula geral MFe, \Fe;O4, onde M representa
um ion metalico e x varia de 0 a 1. A distribui¢cdo preferencial do substituinte entre os
sitios tetraédricos e octaédricos exerce grande influéncia e as vezes até determina
importantes propriedades fisicas e quimicas (JESUS et al., 1992; SOUZA et al., 1998).

Na Figura 2, encontra-se a estrutura cristalina da magnetita. As setas apontam
no sentido dos momentos magnéticos dos atomos de ferro, de simetria de coordenagao
tetraédrica (T) e octaédrica (M), com o oxigé€nio, na estrutura ferrimagnética (FABRIS

& COEY, 2002).
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Figura 2. Estrutura cristalina da magnetita (FABRIS & COEY, 2002).

1.3.1  Magnetita

A magnetita ¢ um mineral primdrio, presente na maioria das rochas igneas e
metamorficas, sendo mais comum nas maficas. Juntamente com a maghemita, ¢ a
responsavel pelo carater magnético e estdo intimamente ligadas a fertilidade natural de
alguns solos. Possui a estrutura do espinélio invertido e ¢ representada pela expressao
Fe;04 como formula quimica ideal e sistema de cristalizagdo cubico com pardmetro de
rede a, = 8,394 A (ANAND & GILKES, 1984).

Os ions Fe*" e Fe’" estdo presentes em igual niimero no sitio octaédrico e,
devido ao salto de elétrons que ocorre entre esses dois ions, a temperatura do ambiente,
e ao pequeno intervalo de tempo despendido neste salto (10° segundos), eles
apresentam parametros de um ion intermediario. (BANERJEE,1991).

O espectro Mossbauer da magnetita, obtido a temperatura de 298 K ¢
constituido por dois sextetos (Figura 3). O sexteto mais externo ¢ relativo ao Fe’™ no
sitio tetraédrico (sitio A), enquanto o mais interno refere-se aos ions Fe*" e Fe*'
localizados no sitio octaédrico (sitio B) (MURAD & JOHNSTON, 1987). Na magnetita
estequiométrica, a populagdo de ferro no sitio octaédrico ¢ o dobro daquela no sitio
tetraédrico. Assim, nos espectros Mossbauer a temperatura do ambiente, a intensidade
das linhas correspondentes ao sitio B ¢ maior que a do sitio A. A presen¢a de apenas um
sexteto no sitio octaédrico deve-se ao tempo de troca eletronica entre o Fe*" ¢ o Fe’* ser
da ordem de 10” s, tempo menor do que o necessario para a deteccio do espectro

Maéssbauer, que ¢ da ordem de 10”s (COEY et al., 1992).
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Figura 3. Espectro Mossbauer a temperatura ambiente de uma magnetita estequiométrica, A =

sitio tetraédrico e B = sitio octaédrico.

A distribuicdo dos fons Fe*" ¢ Fe’ é a principal causa do carater magnético
nesses compostos. A temperatura ambiente, os spins dos sitios tetraédricos e octaédricos
estdo alinhados de forma antiparalelas, mas como em sitios octaédricos hd duas vezes
mais atomos do que em sitios tetraédricos, um momento magnético liquido de 4 pg (s
= magnéton Bohr) ¢ esperado (REITZ et al., 1988). Esse tipo de arranjo de spin pode ser
representado do seguinte modo:

[Fe™1]{Fe’ [Fe®'| }O,
-Sug t5up +4us

Como conseqiiéncia, a magnetita apresenta carater ferrimagnético, com
magnetizagdo espontinea de 100 J T' Kg' a 298 K (COEY, 1988).

A oxidagdo da magnetita pode levar a formagdo de solugdes solidas de
magnetita-maghemita ou magnetita-hematita ou ainda, diretamente hematita. A
oxidacdo do Fe*" > Fe’" na magnetita, leva ao desaparecimento da forma reduzida do
metal, acarretando a reducdo da intensidade do sexteto interno relativo ao sitio B no

espectro Mossbauer (MURAD & JOHNSTON, 1987).

1.4 Propriedades magnéticas — fundamentos tedricos

Em materiais que ndo sdo magneticamente ordenados, ndo hé magnetizacao
espontanea e a magnetizagao induzida ¢ proporcional ao campo aplicado. Magnetizacao
¢ 0 momento magnético por kg, por m® ou por mol de material.

O magnetismo esta relacionado com a estrutura eletronica da substancia. Os
elétrons desemparelhados acoplam entre si, abaixo de uma temperatura caracteristica.
Se esse acoplamento ¢ paralelo, a substancia ¢ considerada ferromagnética e tem o
momento magnético permanente (Figura 4a). Em substancias antiferromagnéticas, os
spins estdo acoplados antiparalelamente dentro dos dominios (Figura 4b). Quando o
momento vizinho for antiparalelo, ndo de mesma magnitude, existindo, portanto, um

momento magnético permanente, diz-se que a substancia é ferrimagnética (Figura 4c).
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Figura 4. Representagao esquematica de spin atomico em estrutura de spin ordenado. (REITZ et

al., 1988) (a) Ferromagnética. (b) Antiferromagnética. (c) Ferrimagnética.

Particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas muito pequenas podem
apresentar superparamagnetismo. Quando os didmetros das particulas sdo da ordem de
algumas dezenas de nandmetros, ha flutuacdes térmicas espontaneas do momento
magnético, que se comportam como ions paramagnéticos com spin gigante. O espectro
Mossbauer muda do padrao magnético de seis linhas para o de um dupleto quadrupolar,

paramagnético (FABRIS & COEY, 2002).

1.5 Ferritas sintéticas

Um aspecto interessante das ferritas ¢ a possibilidade de se poder variar
extensivamente a composicao por adi¢ao de um metal, obtendo: Fe; (M;O4 (x =0 a 1),
condicionando algumas propriedades do 6xido (SOUZA et al., 1998; SREEKUMAR et
al., 1999; LELIS, 2003; OLIVEIRA et al., 2004; COSTA et al., 2006). A escolha do
metal dopante ¢ feita de acordo com o interesse a uma aplicacdo especifica. Para
materiais dos quais se deseja alta magnetizacdo, ions metalicos com maior nimero de
elétrons desemparelhados sdo escolhidos e esses ions devem ser posicionados na rede
cristalina, de forma a contribuir positivamente para a magnetizacdo do solido. Suas
propriedades magnéticas sdo func¢des ndo apenas de seus raios idnicos e de suas
valéncias, mas também do método de sintese, das propriedades fisicas, quimicas e

morfologicas (LELIS, 2003).
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1.5.1  Ferritas dopadas com estanho

A dopagem de 6xidos de ferro, como hematita e magnetita, envolvendo o metal
estanho vem sendo uma drea de muitos estudos (BERRY, 1997). Independente do
6xido, geralmente propde-se que o dopante, fon Sn*", substitui o ion Fe*" na estrutura do
mesmo formando vacancias anidnicas e cationicas. Essa substitui¢do torna-se possivel
devido a proximidade dos raios iénicos, 69 pm para o Sn* contra 65 pm para Fe’',
ambos em coordenacdo octaédrica. Mesmo pequena, essa diferenca nos raios ¢ grande
suficiente para influenciar nas caracteristicas estruturais e determinar o sitio preferencial
do Sn*" na dopagem de magnetitas, o sitio octaédrico (BERRY et al., 1997; YANVU et
al., 2000).

1.6 Processo de obtencéo de ferritas

Para se obter ferritas com estrutura cristalina do espinélio, ¢ importante prepara-
las a partir de métodos convencionais que consistem na mistura de proporgdes
estequiométricas de sais ou o0xidos inorganicos. Este método ¢ bastante utilizado para a
preparagao de ferritas em grande escala devido ao seu baixo custo e adaptabilidade. No
entanto, ha algumas limitagdes e desvantagens, como: longos ciclos de aquecimento a
altas temperaturas, longo tempo para moagem dos poés, até atingirem o tamanho de grao
desejado. A moagem leva a uma grande distribuicdo de formas e tamanho de particulas,
estequiometria alterada devido a contamina¢do do material etc. Assim, nos ultimos
tempos, gerou-se um maior interesse na sintese de materiais por métodos nao-
convencionais (que nao envolvem os processos citados anteriormente como, mistura,
calcinagdo e moagem dos precursores solidos ou matérias-primas brutas). A partir
destes métodos tém-se conseguido obter resultados em materiais com morfologia e

estequiometria desejadas, homogéneo e alta pureza (DESHPANDE & DATE, 1996).

1.6.1  Co-precipita¢do

A co-precipitagdo ¢ um dos métodos ndo convencionais de preparagdo de
ferritas, realizados por via umida. Baseia-se na obtencdo de uma mistura homogénea de
sais em solugdo aquosa. Adiciona-se lentamente uma solu¢do do agente precipitante
(por exemplo, NaOH e NH4OH), acompanhado de agitacdo, com a finalidade de manter
um baixo grau de supersaturac¢do, durante a precipitacdo. O precipitado assim obtido ¢
lavado com eletrolitos, para se evitar a peptizagdo e ajudar a remover as impurezas

adsorvidas. Normalmente, o eletrolito ¢ o CH;COONH4 porque os ions CH;COO™ sao
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fortemente adsorvidos, deslocando impurezas com facilidade, durante o aquecimento do
precipitado. O material ¢ mantido em estufa até secagem, pulverizado, passado em
peneira e depois calcinado (LELIS et al., 2004(b); OLIVEIRA et al., 2004).

No processo de obtengdo do precursor da magnetita, emprega-se usualmente
uma solugdo aquosa de NH4OH, adicionada lentamente sobre a solugdo contendo os
ions ferro (II). Apds a reagdo de hidrolise e subseqiiente condensacdo das espécies
hidratadas, ocorre a formacdo de uma fase dispersa (coldide), que coagula quando
aquecida, resultando em uma massa gelatinosa marrom-avermelhada que fica em

suspensdo (LELIS et al., 2004(b); OLIVEIRA et al., 2004).

1.7 Ferritas como catalisadores

Os principais 6xidos de ferro usados em catalise de reagcdes industriais sdo a
magnetita (Fe;O4) e a hematita (0—Fe,O3). Ambas apresentam caracteristicas
semicondutoras que sdo adequadas para reagdes onde estejam envolvidos processos de
oxidagdo e redugdo. Os oOxidos de ferro, puro e dopados com metais, constituem
catalisadores ativos para uma vasta gama de reac¢des de oxidagdo. Dentre elas destacam-
se as reagdes de oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos. Apesar de haver varias
controvérsias sobre a natureza e o funcionamento dos sitios ativos desses catalisadores,
0s mecanismos reacionais que envolvem o par redox Fe’"/Fe*” superficial tem sido cada
vez mais aceito para explicar o melhor desempenho do sistema FeO/Fe,0s.

A presenca do cation dopante no sistema MFe,;O4 pode levar a um aumento das
propriedades redox do sistema (DESHPANDE & DATE, 1996; LELIS et al., 2004(b);
OLIVEIRA et al., 2004). O método de preparagdo desse sistema tem grande influéncia
na formagdo das espécies superficiais presentes nos catalisadores, e consequentemente
na atividade catalitica do sistema. Aqui, vale salientar que a catalise ¢ um fendmeno de
superficie e as caracteristicas texturais e estruturais dos catalisadores sdo bastante
sensiveis a0 método de sintese empregado. Assim, o processo de co-precipitacdo
apresenta-se como uma alternativa para a obtengdo de ferritas substituidas, com a
vantagem de se utilizarem baixas temperaturas e produzir o catalisador na sua fase ativa
(magnetita).

A conversdao de um determinado composto ocorre em lugares especificos da
superficie dos catalisadores heterogéneos, chamados de sitios ativos. Deste modo, a

atividade e a seletividade do sistema catalitico estdo diretamente relacionadas com o
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numero desses sitios, suas caracteristicas fisico-quimicas, bem como a acessibilidade do
reagente a eles e a saida do produto.

A alteragdo de estequiometria nas ferritas gera mudancas significativas nas
propriedades de oxi-redugdo desses Oxidos, efeito de grande importancia em catélise,
pois permite preestabelecer as propriedades cataliticas de acordo com a reagdao de

interesse (QUADRO et al., 1999; LELIS et al., 2004(b); OLIVEIRA et al., 2004).

1.8 Técnicas experimentais de caracterizacao
Neste topico apresentam-se, de forma resumida, algumas técnicas utilizadas
para caracterizar e entender as propriedades estruturais das ferritas obtida, em fungao da
sua composicdo quimica. As técnicas a serem apresentadas sdo: (i) a espectroscopia
Mossbauer (EM), (ii) difracdo de raios-X (DRX), (iii) Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e (iv) analise quimica.

1.8.1  Espectroscopia Mossbauer (EM)

O impulso observado nos ultimos tempos nos estudos dos oxidos de ferro
naturais aparece associado a utilizacdo de, entre outras, uma técnica bastante adequada a
tais eventos, que ¢ a espectroscopia Mossbauer (BARBOSA et al., 1991; FONTES et
al.,, 1991b; BERRY et al., 1998; DORIGUETTO, 2000, FABRIS & COEY, 2002).
Técnica ndo destrutiva baseada na absor¢do ressonante da radiagdo y sem recuo do
nucleo, ¢ atualmente fundamental nos estudos de mineralogia dos 6xidos de ferro
abundante nos solos (2,16% em massa do ferro natural) e sedimentos. Apresenta alta
especificidade e sensibilidade para o estudo de compostos ferruginosos. E uma técnica
que se destaca por seus custos relativamente baixos, pela grande variedade de
parametros que podem ser estudados, pelo tempo moderado da medida e sendo uma
técnica baseada em fendmenos nucleares ndo exige que o sistema estudado seja
cristalino, como ocorre na difratometria por raios X, além da detec¢do de baixos teores
de o6xidos de ferro (até 0,5%) (GREENWOOD & GIBB, 1971).

Na caracterizacdo de um material por espectroscopia Mdssbauer, sdo utilizados
os parametros oriundos das interagdes hiperfinas entre o nicleo do elemento absorvedor
e sua vizinhanca. O sistema nucleo-camada eletronico-cristal representa um sistema
acoplado com varias interacdes entre os subsistemas. Os campos elétricos ou
magnéticos em torno do nucleo, gerados pelos elétrons do proprio atomo ou de outros

atomos influem no nucleo e provocam pequenas alteragdes nos niveis energéticos do
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atomo. Esta interacdo ¢ chamada de interagdo hiperfina, que pode promover
deslocamento ou desdobramento dos niveis de energia do nucleo atomico.
As trés principais interagdes hiperfinas sao:
a. Interagdo Elétrica Monopolar
Esta interacao € responsavel pelo aparecimento do deslocamento isomérico (9).
Sdo as interagdes entre os elétrons s com o nucleo. Ocorre o deslocamento do espectro
de acordo com a concentragdo de energia eletronica no ntcleo (Figura 5b). Como a
densidade de elétrons s no nucleo depende do estado de oxidagdo e da covaléncia das
ligacdes, pode-se obter estas propriedades a partir do deslocamento isomérico.
b. Interacao Elétrica Quadrupolar
E responsavel pelo desdobramento quadrupolar (¢). Sdo as interagdes das cargas
nucleares com o gradiente de campo externo, criada pela distribuicdo das cargas em
torno do nucleo. O gradiente de campo elétrico pode ser devido as contribui¢des dos
elétrons de valéncia do 4atomo considerado (*'Fe, por exemplo), das cargas elétricas dos
ligantes na rede ou ainda dos elétrons de condugdo. Essas interagdes provocam entdo o
desdobramento da linha de ressonancia do >’Fe gerando um espectro de duas linhas
(Figura 5c¢). A distancia entre as duas linhas corresponde ao desdobramento quadrupolar
que fornece informacdes sobre a simetria do sitio ocupado pelo atomo absorvedor,
populagdes de elétrons nos orbitais p e d, semiconducao e defeitos em solidos de modo
em geral (BERRY, 1983).
c. Interacdo Magnética
Sao as interagdes do nucleo do atomo absorvedor com o campo magnético
externo. No caso do *'Fe, o estado excitado nuclear L= 3/2 desdobra em quatro niveis
mp = +3/2 e +£1/2 e o estado fundamental em dois niveis my = +1/2. Como sdo seis as
transicdes permitidas existentes entre os estados excitado e fundamental, o espectro de
uma amostra magnética possui seis linhas. Essa interacdo ¢ responsavel pelo
aparecimento do desdobramento magnético cuja magnitude ¢ proporcional ao campo
magnético hiperfino (Bpr) experimentado pelo nucleo. Esse campo pode ter origem na

propria esfera eletronica atomica ou ser externamente aplicado na amostra (Figura 5d).
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Figura 5. Esquema das interagdes hiperfinas em espectroscopia Mdssbauer. (1a) Nucleo livre.
(2b) Deslocamento isomérico (3). (3¢c) Desdobramento quadrupolar (A). (4d) Campo magnético

hiperfino (Byy).

c.1. Campo hiperfino supertransferido (CHST)

O campo hiperfino supertransferido ¢ uma contribuicdo dada ao campo
magnético sentido pelo ntcleo que resulta da transferéncia de densidade de spin entre
dois ions, via um ion intermedidrio. A medida do CHST fornece importantes
informagdes a respeito de covaléncia da ligagdo e dos mecanismos de transferéncia de
elétrons. Seja a estrutura linear A—O-B, mostrada na Figura 6, em que A ¢ o cation
magnético no sitio tetraédrico (sitio A), O ¢ o anion oxigénio ¢ B o cation ndo
magnético no sitio octaédrico (sitio B) no qual o campo hiperfino serda medido. Devido
ao carater altamente covalente das ligagdes A—O e O—B, pode ocorrer a transferéncia de

densidade de spin entre os céations A e B.
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Figura 6. Transferéncia de carga e spin em um arranjo estrutural do tipo B—-O—A originando o

campo hiperfino supertransferido (GRANDJEAN, 1987).

No mecanismo mostrado na Figura 6a, os elétrons alto spin do oxigénio sao
transferidos para os orbitais 3d e 4s do cation A, como os orbitais de B e O estdo
sobrepostos a densidade de elétrons baixo spin que age sobre o nicleo de B aumenta.
Esse ¢ o caso de estruturas do tipo espinélio em que A e B so o ion Fe’”. No segundo
mecanismo, Figura 6b, também valido para estruturas do tipo espinélio, ocorre que um
elétron do orbital 3d do cation A ¢ transferido para o orbital vazio 5s do cation B,
através das ligagdes A—O e O-B. Essa transferéncia de carga ¢ acompanhada por uma
transferéncia de densidade de spin que ird contribuir para a origem de um campo
hiperfino sobre o nucleo de B. Esse mecanismo pode ser exemplificado para estruturas
do tipo espinélio que possuem, além do Fe’*, ions diamagnéticos como Sb>* ¢ Sn*". A
configuracdo das cargas idnicas em cada mecanismo pode ser vista a seguir:

Mecanismo (a):
1. Antes da transferéncia (B—O-A)
Fe’'-O-Fe’”
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1. Apos a transferéncia (B—O-A)
Fe*'-O—Fe*"
Mecanismo (b):
iii. Antes da transferéncia (A—O-B)
Fe'-O-Sn*'
iv. Apos a transferéncia (A—O-B)
Fe*-0-Sn*

Quanto menor a diferenca de energia entre os estados, maior € a contribui¢ao do
campo hiperfino supertransferido. As diferencas de energia (E;i — E;) e (Eiy — Eiii) sao,
respectivamente, 30 e 14eV, ou seja, a transferéncia de carga para os orbitais 5s do Sn**
¢ consideravelmente maior do que para o orbital 4s do Fe’™ (EVANS &
SWARTZENDRUBER, 1972).

No mecanismo (b), a transferéncia de carga do Fe’" para o Sb”" ou Sn*", ambos
diamagnéticos — momento diamagnético induzido antiparalelo ao campo aplicado —
(FABRIS & COEY, 2002), ¢ acompanhada por uma transferéncia de momento
magnético, que levard ao ordenamento magnético dos mesmos. Como conseqiiéncia, o
espectro Mdossbauer dos nticleos do '*'Sb e '"Sn apresentara seis linhas
(GRANDIJEAN, 1987).

Ha pelo menos seis mecanismos que explicam a transferéncia de densidade de
spin, discutidos por Evans e Swartzendruber (1972).

O primeiro mecanismo, ja discutido anteriormente, envolve a transferéncia de
densidade de spin do orbital #,, do Fe’" do sitio A para o orbital 55 do Sn** ou Sb”" no
sitio B, por meio das ligagdes covalentes Fe’—O*-Sn*[Sb°]. O que torna esse
mecanismo bastante aceito ¢ o grau de covaléncia das ligagdes:

[Sb]Sn—O > Fe-O (sitio A) > Fe—-O (sitio B)
portanto, ¢ plausivel que a transferéncia de densidade de spin ocorra do Fe’" do sitio A
para o Sn*[Sb™"].

O segundo mecanismo envolve a sobreposicao dos elétrons 2s e 2p do oxigénio
com os orbitais internos, 4s, 3s, 2s e Is do Sn*[Sb>"]. No terceiro mecanismo, os
orbitais 3d do Fe’™ do sitio A sobrepdem com os orbitais 4d e s internos do Sn*"[Sb>"].
No entanto, na maior parte dos estudos envolvendo CHST essa sobreposi¢do entre
atomos vizinhos proximos tem sido descartada. O quarto mecanismo baseia na
sobreposicdo dos orbitais 3d do Fe’™ do sitio A e dos orbitais 2s e 2p do oxigénio do

sitio do Sn*'[Sb>*]. Todavia, o comprimento das ligagdes Fe—O—Sn[Sb] ¢ muito grande
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para permitir tal sobreposi¢ao e esse mecanismo sera descartado. O quinto mecanismo
envolve a sobreposicao dos orbitais dos ions O* com os orbitais 4d do Sn*'[Sb>"].
Nesse caso, o valor de CHST para o Sn*" seria maior do que para o Sb>", em desacordo
com varias observagdes. Assim, esse mecanismo nio pode ser aceito para esse caso. O
sexto e ultimo mecanismo propde a transferéncia dos elétrons 4d do Sn*'[Sb>*] para o
fon O*. Esse mecanismo ¢ baseado no fato de que no ion O* ha orbitais 2p
parcialmente ocupados cujos spin sdo antiparalelos (baixo spin) ao do momento do
metal (alto spin). Haverd uma preferéncia de transferéncia de baixo spin do metal para o
oxigénio que levard a um aumento da densidade de alto spin nos orbitais 4d do metal.
Esse mecanismo ndao ¢ muito aceito, pois provocaria um aumento significativo de
energia do sistema. A diferenca de energia entre os estados Fe’ ~0*~Sn*" ¢ Fe* 0"
Sn’" & 42 eV e entre os estados Fe’'—O*-Sb>" e Fe*'~0* Sb°®" ¢ 78 eV para os ions no
estado gasoso(GRANDJEAN, 1987).

A espectroscopia Mossbauer tem alcangado niveis crescentes de aplicagdo nas
ultimas décadas. Entretanto, a andalise Mossbauer apresenta algumas dificuldades
experimentais e requer cuidados especiais na preparacdo da amostra, na medida
experimental na escolha dos procedimentos de analise numérica e na interpretacdo de
dados. Na analise quantitativa de espectros Mossbauer faz-se uso de programa de
computa¢do com algoritmos iterativos, que permitem ajustar os dados experimentais ao
conjunto de fungdes teodricas. Durante o refinamento de um espectro Mdssbauer,
existem varios ajustes que podem ser alocados, mas deve-se frisar que a decisdo final
por um sitio alocado no espectro deve ser tomada pela pessoa que esta analisando os

dados, baseada numa analise critica dos resultados.

1.8.2  Difragao de raios-X (DRX)

O fendémeno de difracdo de raios X, no qual se baseia a técnica, ¢ bem
conhecido e descrito na literatura (KLUG & ALEXANDER, 1974; CULLITY, 1978).

Convencionalmente, os raios-X sdo produzidos pela desaceleracdo de elétrons
movendo-se na direcdo de um alvo metalico (por exemplo, de cobre). Numa fonte
convencional dessa radiagdo, os elétrons gerados pelo aquecimento de um filamento de
tungsténio sdo acelerados através de uma diferenca de potencial no catodo e atingem um
alvo (anodo), sob vacuo, para produzir o espectro de radiagdo X.

Quando a tensdo de aceleracdo atinge um certo potencial critico, dependendo do

material do alvo, os elétrons sdo capazes de remover elétrons das camadas mais interna
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do material, produzindo vacancia na camada do cerne. Os elétrons das camadas mais
externas passam a ocupar esse buraco e ocorre a emissao de radiagdo eletromagnética de
energia bem definida conhecida como linhas caracteristicas.

A linha Ko do cobre de energia 8,04 eV e comprimento de onda médio
0,15418 nm, ocorre devido a criagdo de um buraco na camada K, o qual ¢ preenchido
por um elétron da camada L, emitindo um quanta de raios X. A radiagdo Kf3 ¢ emitida
quando esse buraco € preenchido por um elétron da camada M.

A técnica de difracdo em policristais ¢ muito utilizada para a identificacao e
caracterizacdo de compostos cristalinos. Informacgdes tais como tamanho de cristalito,
parametros de rede, substituicdo isomorfica entre outras, podem ser obtidas.

Os raios X utilizados na difracdo ter comprimento de onda da ordem de 0,05 a
0,25 nm, ou seja, da ordem de grandeza dos diametros atdomicos que funcionam como
redes de difragao.

O processo de difragdo de raios X consiste no espalhamento eléstico dos fotons
da radiacdo pelos atomos do material analisado que estdo dispostos numa rede
cristalina. Os raios X s3o espalhados pelos elétrons devido a uma interagdo entre o
campo magnético do mesmo com a carga negativa dos elétrons. A lei de Bragg prevé as
condi¢des em que € possivel ocorrer a difracdo dos raios X por um cristal.

2d senf = nA

No qual d ¢ a distancia perpendicular entre os planos, 6 € o angulo de Bragg, n é
um numero inteiro de comprimento de onda e A ¢ o comprimento de onda dos raios X.

O espacamento interplanar dj € funcdo dos indices de Miller (indices planares,
h, k, [) e das constantes de rede (a, b, ¢, a, f, 7). A relaxacdo exata depende do sistema
cristalino envolvido, por exemplo:

a
(hz +k2 +ZZ)1/2

Sistema cubico: d,,, =

1.8.3  Espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS)

A espectroscopia de absor¢ao de raios X mede o coeficiente de absor¢do dos
raios X, W(E), como uma func¢do da energia da fun¢do incidente, E = hv. Quando um
feixe de fotons de raios X atravessa um material, a intensidade do raio incidente, I,
decresce de uma quantidade que ¢ dependente das caracteristicas de absor¢do do
material sendo irradiado. Para uma trajetoria de radiagdo de comprimento dx através do

material o decréscimo dI é dado por
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dl = p(E)Idx
Integrando a equacdo acima sobre a espessura total x, obtém-se a lei de Beer-Lambert
It — Ioe-u(E)x
Em que I, ¢ a intensidade do feixe transmitido.

Quando o comprimento de onda A dos raios X decresce gradualmente, o
coeficiente de absor¢ao p decresce até um certo valor de A para o qual a absor¢ao cresce
abruptamente, voltando a um decaimento monoatomico até outro valor de energia ser
alcangado. Essa descontinuidade no coeficiente de absorcao correspondente a ejecdo de
um elétron do caro¢o de uma das diferentes camadas eletronicas do atomo € conhecida
como borda de absor¢do (CULLITY, 1978). Quando os elétrons ligados pertencem a
camada ls a borda é chamada de borda K, se a camada ¢ a 2p a borda correspondente
chama-se borda L. As regides em torno dessas bordas de absor¢cdo sdo os pontos
principais a serem explorados na técnica de absor¢cdo. Uma vez que os valores de
energia sdo bem especificos para cada um dos elementos quimicos, abre-se uma
seletividade dos tipos de atomos a serem observados nas amostras (DYURHAM, 1988;
GURMAM, 1995).

O espectro XAS, ilustrado na Figura 7, pode ser descrito dividindo-o em trés
regides principais:

1. regido de pré-borda (pre-edge): refere-se a transigdes eletronicas com absorcao de
energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transicdes
tém poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas oscilagdes no
espectro de absorcdo. A posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de
oxidacado, sitio de simetria e da natureza da ligacao;

ii.borda de absor¢do (egde): regido caracterizada pelo aumento abrupto da absor¢do
quando a energia absorvida ¢é suficiente para retirar elétrons do atomo absorvedor;

1ii.transi¢des para o estado do continuo: correspondem a absor¢cdo de energias
maiores que a energia de ligacdo, ocorrendo transi¢des para o estado do continuo, ndo
localizados no atomo absorvedor e o excesso de energia ¢ carregado pelo fotoelétron na
forma de energia cinética. Esta regido ¢ subdividida em:

iii. 1. regido de XANES (X-ray absorption near-edge structure): estd compreendida na
faixa de até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta variagdes estreitas e

intensas da absor¢do. O espectro XANES trabalha na regido onde o comprimento de
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onda do fotoelétron ¢ da ordem das distancias interatomicas e, portanto, o seu livre
caminho médio ¢ longo o suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos
antes que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, o espectro XANES envolve
espalhamentos multiplos e transicdes para niveis desocupados, sendo rico em
informacodes cristaloquimicas do atomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o 4&tomo
absorvedor.

iii.2. regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): a absor¢do de
energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcdo e apresenta
oscilagdes mais suaves na absor¢ao. No espectro EXAFS estdao envolvidos apenas dois
atomos, um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento
simples, sendo possivel obter informagdes a respeito da distdncia e do nimero de
vizinhos ao redor do atomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do fotoelétron
¢ curto e os espalhamentos multiplos se tornam improvaveis (MAZALI, 1998).

XANES EXAFS
0-50eV 50-1000eV

«—> «— >
3,5 T T T T T T T T T T T

3,04
2,51
2,0

1,51

Absorcgéo (u)

1,01

borda de absorcdo

0,5
1pré-borda

0,0 ‘\J

T T T T T T T T T T T
rOOO 7200 7400 7600 7800 8000

Energia (eV)

v
E, 777007 v
T S N
Is —e o —e—

Figura 7. Representacdo esquematica de um espectro de absorcdo de raios X (borda K do Fe) e

das transi¢des eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro.
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1.8.4  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (Scanning Electron Microscope, SEM)
¢ um equipamento versatil que permite a obtencdo de informagdes estruturais e
quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na
superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte do feixe ¢ refletida e
coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) -
imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interagdo a amostra emite elétrons

produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios).

1.8.5  Andlise quimica da determinagdo de ferro
As andlises quimicas foram feitas com o método classico da dicromatometria. O
ion dicromato que possui coloragdo laranja ¢ um forte oxidante e ¢ reduzido ao ion

cromico. Segundo a reagao:

Cr,0.% + 14H" + 6¢’ 2Cr*" + 7H,0

O dicromato de potassio, K,Cr,07, ¢ um padrao primdrio e as suas solugdes sao
estaveis. Como o Cr2072' ¢ laranja e os complexos de Cr’" se situam na faixa entre o
verde e o violeta, temos que recorrer a indicadores com mudangas de cor bem
marcantes, como a difenilamina para determinarmos o ponto final das titulagdes com

dicromato (HARRIS, 2005).
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar uma série de ferritas

dopadas com estanho utiliza-las como catalisadores na degradagdo oxidativa em meio

Fenton heterogéneo.

11.

1il.

1v.

2.1  Objetivos especificos
Sintetizar uma série de ferritas dopadas com estanho pelo método da co-
precipitagdo nas quais se variam a concentragao dos ions dopantes;
Avaliar o efeito da substitui¢ao do estanho na estrutura de ferritas sintéticas;
Caracterizar as ferritas sintetizadas utilizando-se as técnicas que forem necessarias
para se obter o maximo de informagao a respeito do material obtido;
Utilizar as ferritas dopadas como catalisadores de degradacdo oxidativa em meio

Fenton heterogéneo de moléculas organicas
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese e caracterizacao das ferritas
Esta parte do trabalho foi dividida em trés etapas: (i) preparacao dos
precursores das ferritas pura e dopadas; (ii) tratamento térmico desses precursores sob
atmosfera de N, a 430°C e (iii) caracterizagdo das ferritas obtidas por, andlises
quimicas, medidas de magnetizagdo de saturagdo, difratometria de raios X (DRX) de
fonte sincrotron (método do pd), espectroscopia Mossbauer (EM) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).

3.1.1  Preparagdo dos precursores puro e dopados

O método utilizado para sintese das ferritas parte da preparaciao de precursores
seguido de tratamento térmico dos mesmos. O precursor da ferrita ndo dopada ¢
preparado a partir da precipitacio de Fe(OH)s;, misturando-se solucdes de FeCl; e

NH4(OH), conforme a reagao:

FeCl3(a @

+ NH,OH Fe(OH),,,, + NH,CI

(conc.) (aq.)

O cloreto férrico foi dissolvido em dgua destilada e, a seguir, adicionou-se uma
solugdo aquosa de hidroxido de aménio (12molL™") sob constante agitagio ¢ a
temperatura do ambiente. A adicdo de NH4OH foi lenta, até total precipitacdo do
Fe(OH);. Apo6s a adicdo da base, centrifugou-se o material desprezando-se o excesso de
base e o solido obtido foi lavado com uma solug¢do de acetato de amoénio (10 %) por 6
vezes, a fim de promover a adsor¢do do acetato pelo precipitado. O so6lido obtido foi
secado em estufa a 80 °C por 24 horas. Em seguida foi pulverizado e passado em
peneira de 250 mesh.

Para as ferritas dopadas com estanho, a adi¢cdo da base ¢ feita a uma mistura de

solugdes de cloreto férrico e cloreto estanoso variando-se a concentracdo do dopante na

tentativa de obter ferritas com varias proporcoes de dopagem.

3.1.2  Obtengdo das ferritas via termolise do precursor

A decomposicdo térmica dos precursores, hidroxiacetato de Fe(Ill) puro e
dopados (HAF), foi primeiramente conduzida na termobalanca TGA 50H da Shimadzu,
permitindo monitorar a decomposicdo do mesmo, estabelecendo-se, a temperatura
limite para o inicio do processo. A amostra foi aquecida continuamente a temperaturas

que variaram de 25 a 750 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C por minuto, sob fluxo
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de N, (100 mL min"), em cadinho de aluminio. Utilizaram-se, aproximadamente,
3,0 mg da amostra.

As ferritas pura e dopadas foram obtidas por tratamento térmico dos respectivos
precursores. O objetivo da decomposi¢do térmica deste material ¢ a obtengdo da ferrita
livre de oxidag¢ao e contaminagdo por outros o6xidos de ferro, para isso, 0 HAF obtido
foi transferido para um baldo de sintese, em que foi permitida a entrada de nitrogénio. O
baldo foi acoplado a um outro baldo de borracha, que permitiu a expansdo do gas
durante o aquecimento na mufla. O sistema ¢ fechado, ndo permitindo a contaminagao
por oxigénio. O baldo foi entdo levado para o aquecimento do precursor a temperatura
de aproximadamente 430 °C em mufla previamente aquecida, durante duas horas.

Para nomear as ferritas, adotou-se como critério a quantidade de estanho
utilizada para preparacdo dos precursores. Portanto, para a magnetita pura, usou-se

“Sny” e, para as trés ferritas dopadas, “SnXl 7, “S,nX e« Sn_ ” em que x>0, Xp>X; €
3

2

X3>X3, nas quais o subscrito indica o aumento da quantidade de estanho na amostra.

3.2 Procedimento das técnicas de caracterizacdo

3.2.1  Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas. Na ocasido, utilizou-se a linha de luz D10B — XPD,
método do po6, com E = 7.042,53eV e A = 0,176051 nm na faixa angular de
20°<260<90°, passo de 0,02°/26, ¢ constante de tempo de 1s.

3.2.2  Espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS)

Os espectros de absor¢do de raios X foram coletados no Laboratdrio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, com o uso da linha D04B — XASI. Neste
estudo, utilizou-se apenas a técnica de XANES (X-ray absorption near-edge structure).
O anel de armazenamento de raios X estava operando em xx eV e 250-150 mA. O
monocromador utilizado foi de Si (111), calibrado com Ti (4965 eV). As medidas foram
feitas na borda L; do estanho (L; = 3929 eV) no modo de transmissdo. Na regido de
3910 — 3980 eV, operou-se a um passo de 0,3 eV/7 s e na regido de 3980 — 4150 eV a
um passo de 1,0 eV/7 s. Além das amostras, foram medidos os padrdes de SnO e SnOs.
Para comparacdo entre os diferentes espectros as intensidades foram normalizadas

usando o programa ATHENA.
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3.2.3  Espectroscopia Mossbauer (EM)

As ferritas foram submetidas a analise Mossbauer utilizando um espectrometro
com transdutor e gerador de funcdo CMTE modelo MA250. Para as medidas cujo
nucleo absorvedor ¢ °’Fe utilizou-se uma fonte de °’Co/Rh a uma velocidade maxima de
aproximadamente 10 mm s”'. Para medidas cujo nucleo absorvedor ¢ o de 'Sn utilizou-
se uma fonte de Ca1198n03 nas velocidades méximas de aproximadamente 4 mm ste

20 mm s As calibragdes foram feitas com folha de ferro metalico (aFe) e os espectros

foram obtidos nas temperaturas de 110 K e 298 K.

3.2.4  Medidas de magnetizacdo de saturagdo

As medidas de magnetizacdo de saturacdo foram realizadas nas amostras, a
temperatura do ambiente (=298 K), em um magnetdmetro portatil, com campo
magnético fixo de 0,3 T produzido por um ima permanente em cilindro na configura¢ao
de Halbach (LEUPOLD & PONTENZIANI, 1991). A medida ¢ realizada pela queda da
amostra, contida em um tubo de pléstico, por dentro do cilindro. O magnetometro
desenvolvido no Departamento de Fisica Pura e Aplicada da Universidade de Dublim,
Irlanda, permite medir a tensdo induzida, num circuito elétrico, quando o momento

magnético ¢ variado (COEY et al., 1992).

3.2.5  Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As Figuras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas em
um microscopio eletronico Jeol modelo JSM-840 A, operando entre 20 e 25 kV. A
amostra foi colocada sobre a superficie do suporte (pequeno cilindro de latdo macigco
com = 1 cm de diametro previamente coberto com uma fita adesiva de dupla-face.
Posteriormente, o material foi coberto com uma finissima camada de ouro por

~ . .-
evaporagao, aproximadamente 15 nm min’.

3.2.6  Analises quimicas

As ferritas pura e dopadas foram submetidas a analises dicromatométricas para
determinacdo de Fe*" e ferro total. Os dados obtidos permitiram determinar o teor de
FeO e Fe,O5 nas ferritas. Foram realizadas também medidas de microssonda eletronica

no modo EDX.
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3.2.6.1 Determinacdo de Fe’" e ferro total
Conduziu-se a abertura da amostra com acido cloridrico concentrado, sob
aquecimento, em um erlenmeyer. Para determinag¢do de ferro total utilizou-se cloreto
estanoso, sob agitacdo, para promover a reducio do Fe’", difenilamina como indicador e
cloreto de mercurio na oxidacdo do Sn®'. A titulacdo foi realizada com uma solucio
padrio de dicromato de potassio. Na determinagio de Fe*', realizou-se a titulagdo sob

atmosfera de CO,.

3.2.6.2  Andlise por microssonda eletronica
As andlises por microssonda eletronica foram realizadas no Departamento de
Fisica da UFMG. As amostras foram depositadas em resina acrilica e a superficie foi
cuidadosamente polida. As medidas foram feitas utilizando um aparelho Jeol JXA
8900RL WD/ED no modo EDS utilizando tensdo de 15 keV e largura do feixe de
elétron de 1 mm. A partir dessas andlises foi possivel determinar os teores dos

elementos dados em forma de 6xidos.

3.2.7  Avaliagdo das propriedades cataliticas

Realizaram-se testes de decomposicao de peroxido de hidrogénio e oxidacao do
azul de metileno. As reagdes de decomposi¢do foram realizadas em 5 mL de H,O, em
presenga de 15 mg da ferrita e foram monitoradas por Demanda Quimica de oxigénio
(DQO). As reagdoes de oxidagdo foram realizadas em 5 mL de azul de metileno
(0,05 g L"), como molécula modelo, em presenga de 15 mg das ferritas pura e dopadas
a 25°C e 1 atm. A descoloracdo foi monitorada por espectrofotometria UV-vis no

comprimento de onda de 645 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das ferritas sintéticas
4.1.1  Analise térmica
As andlises de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTQ)
foram realizadas para estabelecerem a temperatura ideal de conversdo dos precursores
hidroxiacetato de Fe (III) (puro e dopados) em suas respectivas ferritas. As curvas foram

obtidas para o precursor puro “HAF-Sn,” e para os precursores dopados “HAF-Sn_ "¢
“HAF-Sn 7. Os graficos de analise térmica, que podem ser observados na Figura 8,

indicam que ocorre perda de massa até, aproximadamente, 400 °C para ambas as
amostras. Na regido de 25-110 °C, a perda de massa pode ser atribuida a moléculas de
agua e alguns compostos volateis. Entre 250 e 350 °C atribui-se a perda de massa a
decomposigdo do acetato e correspondente redugdo de Fe’* a Fe*". Esse ¢ um ponto
muito importante da sintese, pois é nessa etapa que formam os ions Fe**. Praticamente,
nao ha perda de massa entre 400 e 550 °C e, a partir de 550 °C, indicam um aumento na
massa que pose ser atribuido a oxidagdo do Fe*”, no caso da Sno (LELIS, 2003). No

caso das amostras Sn, ¢ Sn 0 aumento da massa pode ser atribuido a segregagéo do
3

material formando Fe;O3; € SnO,.
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Figura 8. Curva TG/DTG dos precursores puro ¢ dopados.

32



O© 0 9 N »n B~ W N =

e T e e e T
wm A W NN = O

16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26

4.1.2  Magnetizagdo de saturagdo e andlises quimicas

Foram realizadas medidas de magnetizacdo de saturagcdo para as amostras pura
e dopadas (Tabela 2). A amostra Sny apresenta um valor de magnetizagdo um pouco
menor do que o esperado para uma magnetita pura (100 Jkg' T7), o que pode ser
explicado pela parcial oxidacao da mesma. Os valores para as amostras com estanho sao
progressivamente mais baixos, por (i) substitui¢do de Fe por Sn, na rede cristalina ou
(i1) dilui¢do da amostra de ferrita, por formacao de SnO,.

As andlises quimicas por dicromatometria confirmam a oxidacdo da amostra
Sny devido ao teor de Fe** estar um pouco abaixo do esperado para uma magnetita pura
(Fe*™ = 24,1%). Os valores de composigdo obtidos por EDS apresentam resultados
satisfatorios se comparados com os resultados obtidos por volumetria. O EDS ¢ uma
técnica de sondagem pontual na amostra e deve ser analisado com cuidado quando se

trata de uma amostra ndo homogénea.

Tabela 2. Valores de magnetizagdo de saturagdo ¢ composi¢do quimica das amostras.

Magnetizacao, Teor/massa%
Amostra -1 -1 ¥ - ;
o/Jkg T EDS Dicromatometria

F Ctotal Sntotal Fez+ FC3+ F Ctotal
Sny &3 - - 18,9 53,4 72,3
SnXl 30 68(2) 11(1) 11,5 47,2 58,7
Snx2 28 45(3) 34(2) 12,8 29,8 42.6
Sn 17 22(3) 56(3) 5,3 23,4 28,7

X3

“’Energy dispérsive spectroscopy”. Média de valores obtidos da sondagem de dez pontos, na

amostra.

4.1.3  Difratometria de raios X

Geralmente, pode-se estimar a cristalinidade de uma amostra através do
alargamento das linhas de difragdo. Esse alargamento pode ser causado pelo pequeno
tamanho de cristalito, pela distor¢do estrutural ou pela presenca de fases com reflexdes
sobrepostas. Na Figura 9, encontram-se os difratogramas de raios X de fonte sincrotron

obtidos pelo método do pd para as amostras Sny, Snxl, Sn_ © Sn_, bem como as
2 3

distancias interplanares mais relevantes dos compostos Fe;O4 (cartdo JCPDS # 19-629),

Fe,O; (cartdo JCPDS # 33-664) e SnO,, (cartdo JCPDS # 41-1445).
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Figura 9. Difratogramas de raios X de fonte sincrotron obtidos pelo método do po e reflexdes
padrdes do JCPDS de Fe;O4 (cartao JCPDS # 19-629), Fe,O; (cartdo JCPDS # 33-664) e SnO,
(cartdo JCPDS # 41-1445).

Os difratogramas apresentados mostram a presenga de reflexdes tipicas de

ferrita (311) e hematita (104) em todas as amostras. No entanto, nas amostras Sn_ €

Sn_, foi identificada também a presenca de SnO; (110)

A existéncia de hematita no difratograma da amostra Sny confirma a leve

oxidacdo da magnetita, ja identificada pelas analises volumétricas (Tabela 2). No caso

do difratograma da amostra SnXl , a inexisténcia de reflexdes referentes ao SnO, indica

que ndo houve segregagdo e que todo o estanho da amostra encontra-se substituindo o
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ferro nas fases ferrita ¢ hematita. O mesmo néo se pode dizer para as amostras Sn_ ¢
2
Sn_, cujos difratogramas apresentam reflexdes muito largas de SnO, que acabam
3

sobrepondo algumas reflexdes de hematita.

Foram realizados refinamentos Rietveld para todas as amostras (Figura 10) que
permitiram obter a composi¢ao quimica, os pardmetros de rede e o tamanho de cristalito
de cada fase. Todos os dados estdo listados na Tabela 3.

A partir dos teores de cada fase, foram obtidas as quantidades de Sn e Fe total,
cujos valores estdo proximos aos encontrados pelas analises quimicas (Tabela 2).
Enquanto que na amostra Sny héa cerca de 14 % de hematita e 86 % de magnetita, na

amostra Sn_ a alocac¢do do estanho na estrutura cubica do espin¢lio provoca a expulsdo

do ferro fazendo com que a proporcdo de hematita para ferrita fique em torno de 1:1,
considerando os limites de incerteza.

Nas amostras Sn_ ¢ Sn_, a quantidade de SnO; corresponde a 42,5 e 60,8 %
da amostra, respectivamente. Para a amostra Sn_, essa quantidade do 6xido equivale a

34,0 % de Sn total, que ¢ exatamente o valor obtido pela analise quimica, sugerindo que

todo estanho encontra-se na forma de 6xido. Para a amostra Sn_, essa porcentagem do
3

oxido equivale a 48,2 % do Sn total, bem diferente dos 56 % obtidos a partir da analise

quimica, no entanto, vale lembrar que EDS ¢ uma técnica pontual ¢ a amostra Sn ¢
3

uma mistura ndo homogénea de trés fases que possuem quantidades diferentes de Sn.

Como ja citado, existem trés motivos para o alargamento das linhas de reflexao
de um difratograma: (i) tamanho de cristalito; (ii) distor¢do estrutural causada pela
incorporagao do estanho na rede e (iii) sobreposicdo de reflexdes da ferrita com a
hematita. A fase magnetita da amostra Sny ndo apresenta linhas alargadas o que pode
indicar uma boa cristalinidade para essa fase. No entanto, a fase hematita apresenta
linhas de reflexdes com significativo alargamento sendo o tamanho de cristalito (37 nm)
o principal fator.

Nos difratogramas das amostras Snxl, Sn_ € Sn_ podem-se observar que
2 3

tanto a fase ferrita quanto a hematita apresentam suas linhas de difra¢do alargadas em

relagdo a amostra pura. Para a fase do espin¢lio da amostra Sn_, a distor¢éo estrutural,

causada pela substituicdo isomorfica do estanho, e a sobreposi¢do das linhas de hematita
e ferrita devem ser os fatores responsaveis pelo alargamento das linhas de reflexdo, uma

vez que, o tamanho de cristalito ndo ¢ alterado em relacdo a amostra pura. Para a
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hematita, no entanto, o tamanho de cristalito diminui de 37 nm na amostra pura para
28 nm na amostra dopada sendo, entdo, esse fator também, um dos responsaveis pelo
alargamento das reflexdes. O mesmo raciocinio pode ser adotado para a fase cubica e a

hematita da amostra Spn_ , no entanto, vale ressaltar que, a diminui¢do do tamanho de
X

cristalito da fase cubica de 71 nm na amostra pura para 62 nm nessa amostra e da fase
hematita de 29 nm para 7 nm, também influenciam no alargamento das reflexdes.

Para a amostra Sn_, ndo foram observadas mudangas nos parametros de rede
3

das fases relativas aos Oxidos de ferro, portanto, ndo se apresentam dopadas e os
pequenos tamanhos de cristalito tornam-se os principais responsaveis pelo alargamento
das linhas de reflexao.

A fase SnO; nas amostras Sn_ € Sn_ apresenta tamanho de cristalito muito

pequeno, 5 nm, caracterizando um material com cristalinidade muito baixa ilustrado nas
largas linhas de reflexdo da Figura 10.

Os parametros de rede obtidos para a amostra pura (Tabela 3) estdo proximos
dos listados na literatura a = 0,83969 nm, para a magnetita e a = 0,50356 nm; ¢ =
1,37489 nm para a hematita (SCHWERTMANN, 1983).

O refinamento Rietveld para a amostra Sn,  mostra um aumento significativo

dos parametros de rede da ferrita e da hematita, em relacdo as fases puras. Na fase
cubica, para que haja aumento do pardmetro de rede, é necessario que ocorra a
substituicdo isomorfica do Fe’™ pelo Sn*" (raio idnico de 65 pm para 69 pm, em
coordenacao octaédrica), caso contrario, a substitui¢do isomorfica do Fe pelo Sn**
levaria a uma diminui¢do do pardmetro de rede (raio i6nico de 78 pm para 69 pm, em
coordenacio octaédrica). Para que haja equilibrio de cargas, a cada 3Sn*" que entram na
rede 4Fe’” devem sair formando uma vacdncia (@). Na Tabela 3, a proporcio

3Sn*":1® pode ser confirmada na formula quimica da ferrita para a amostra Sn

(0,43/0,13 ~ 3,31). Para a hematita esse raciocinio é analogo e a propor¢do de 3Sn*":1 @

também ¢ confirmada na formula quimica da amostra Sn_~ (0,12/0,04 =3).
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Tabela 3. Fases, sistemas cristalinos, grupos espaciais, parametros de rede ¢ composi¢do quimica das amostras Sng € Snxl obtidos por refinamento Rietveld.

@ = vacancia catidnica.

Teor da fase na

Simetria/Grupo . .. o Parametro de Tamanho médio
Amostra  Teor/massa% . Formula quimica amostra/ . b
espacial rede/A de cristalito’/nm
massa%o
Cubico/ Fd3m Fe,0, a= 8,3970(1) 86(1) 71
. = = 5,0348(2)
Fe,O a=
Trigonal/R3c €, ¢ =13,7537(8) 14(1) 37
Fe,,Sn,,, ®,; O
Cibico/ Fd3m C2a>Moass Fo e, g 4015(3) 49(1) 71
Sn Fetotal = 60(1)
H Shetar = 13(1) ] — Fe .,Sn,,, ®,, O, a=5,062003)
Trigonal/R3c ¢ = 13.824(1) 51(1) 29
Tetragonal/ P4(2)/mnm SnO, a i g’ggg) 42,5(5) 5
Feioa = 41,2(3) c=3.175()
Sn_ Snora1 = 34,0(4) Cubico/ Fd3m Fe,0, a=8,4036(1) 49,6(5) 62
. = = 5,072(2)
F a=
Trigonal/R 3¢ e,0, ¢ = 13.933(8) 7,9(4) 7
=4,7274(8)
T 1 a=
etragonal/ P4(2)/mnm SnO, c=3.1713(8) 60,8(6) 5
Fetotal = 2891(3) i i F =
Sn St = 48.2(2) Cubico/ Fd3m ¢,0, a=8,3973(8) 26,6(3) 46
. = = 5,034(2)
F a=
Trigonal/R 3¢ e,0, ¢ = 13.748(3) 12,6(8) 4

“Formula quimica estimada com base no refinamento Rietveld dos dados de DRX, espectroscopia Mossbauer e analises quimicas elementares.

® Tamanho de cristalito médio obtido a partir dos dados de DRX usando a equagdo de Scherrer.



1 Na amostra Sn_, 0 aumento dos pardmetros de rede ndo ¢ o suficiente para

2 confirmar a substituicdo isomorfica do Fe pelo Sn nas fases ferrita e hematita uma vez

3 que a quantidade de SnO, equivale a todo Sn presente no composto.
18000 - ' I ' I ' I ' I L E'xperim'ental '
H — +»— Calculado

120001 Sn Dif§r6~nga (Exp-Calc)
Posigdes de Bragg

Intensidade

20'30'40'50'610'70 80'90
4 20 /° (A =0,176051 nm)
5 Figura 10. Refinamento Rietveld para as amostras Sny, Snxl , snXz e snx3 .
6
7 Na Tabela 4, encontram-se os fatores de confiabilidade ¢ o Chi® para os
8  refinamentos Rietveld. Os valores demonstram que os refinamentos apresentam
9  resultados confidveis.
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Tabela 4. Fatores de confiabilidade* e Chi® do refinamento Rietveld para todas as amostras.

Amostra Fase Rup R, Rp Rs Chi?
Magnetita 10,3 7,68 1,94 275 234

- Hematita 10,3 7,68 3,66 293 234
g Ferrita (espinélio) 10,8 828 3,07 3,02 2,56
h Hematita 10.8 828 456 403 2,56
Ferrita (espinélio) 13,5 10,3 2,16 1,15 191

Sn Hematita 13,5 10,3 1,57 0,703 1,91
SnO, 13,5 10,3 3,57 1,27 1,91

Ferrita (espinélio) 159 13,1 5,12 3,75 2,06

Sn Hematita 159 13,1 13,5 11,9 2,06
SnO, 15,9 13,1 3,30 244 2,06

* Os fatores de confiabilidade foram calculados da seguinte maneira: Ry, =

100w, =17 /S wi2] % r, = 1003 /S0, Ry = 1003 /IS,

Ry = 1002|ﬂ0—ﬂc / ZF}W; onde I, e I, — intensidade observadas e calculadas,

IO _[C

Iko _Ikc

respectivamente; w; — peso assinalado a cada intensidade; Iy, e Iy, —intensidades observadas e
calculadas, respectivamente, para as reflexdes de Bragg; F,, e Fi. — fatores estruturais

observados e calculados.

4.1.4  Espectroscopia Mdssbauer Fe
Na Figura 11 sdo apresentados os espectros Mossbauer de *'Fe a temperatura do

ambiente (= 298 K) para as amostras Sng, Sn_, Sn_ ¢ Sn_ . Os espectros das amostras
2 3
Sng ¢ Sn,foram ajustados com 3 sextetos que, por sua vez, correspondem aos sitios

7 . ree + r . r, e + +
tetraédrico, sitio-A, com Fe’ , € octaédrico, sitio-B, com Fe?' e Fe’ , comportando-se

-+ . r . e 2\ :
como Fe**. O terceiro sexteto é atribuido a hematita. Para as amostras Sn_ ¢ Sn_,
2 3

além dos trés sextetos ha também um subespectro referente a um dupleto, atribuido a
transi¢do superparamagnética em particulas de hematita muito pequenas. Os dados
obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer estdo listados na Tabela 5.

Em uma magnetita estequiométrica, a razdo caracteristica entre as dareas

relativas dos subespectros Mdssbauer referentes aos sitios octaédrico e tetraédrico, €
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1,88. A oxidagdo do Fe*" a Fe’™ ¢ a substitui¢do do ferro pelo estanho modificardo essa
razao caracteristica. Por outro lado, valores maiores indicam a diminuicao do teor de
Fe’ no sitio tetraédrico. Para a magnetita ndo substituida, a razdo entre as areas dos
sitios B e do sitio A (Rp/a) € igual a 1,49, Tabela 5. Esse valor est4 abaixo do esperado
para uma magnetita estequiométrica, confirmando a oxidagdo ja prevista pela analise

quimica (Tabela 2). Para a amostra Snxl , o valor de Rg/s € igual a 1,45 e o alargamento

das linhas de absor¢do do subespectro do sitio B sdo indicativos de que ocorre

substitui¢do isomorfica no sitio octaédrico. Para as amostras Sn_ ¢ Sn_, 0s baixos
2 3

valores de Rp/a mostram que hd uma menor quantidade de ferro no sitio octaédrico,

provavelmente causado pela oxidagdo parcial do Fe*.

1,00 -

0,98 +

Transmissao Relativa

1

Velocidade/mm s

Figura 11. Espectros Mdssbauer de 'Fe a 298 K, das amostras Sn, SnXI »Sn_ ¢ Sn

X3

Os parametros Mdssbauer obtidos a partir do ajuste dos espectros sdo listados
na Tabela 5 e estdo de acordo com os dados obtidos a partir das andlises quimicas e

difragdo de raios X.
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Tabela 5. Parametros Mossbauer do *'Fe das amostras pura e dopadas com estanho a 298 K. § =
deslocamento isomérico relativo ao aFe; € = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento
quadrupolar, Bps = campo magnético hiperfino; AR = area relativa do subespectro. { } = sitio

octaédrico; [ ] = sitio tetraédrico; Hm = hematita; Dpt = dupleto.

Amostra  Atribuicdo  6/mm st A, e/mm s! Bu/T I/'mms' AR %
Sny {Fe*"y 0,662(3) 0,00(6) 45,76(2)  0,49(1)  51,903)
[Fe’ ] 0,296(3) -0,015(6) 48,76(2) 0,37(1)  34,8(2)

Hm 0,353(9) -0,14 50,50 0,47 13,3(3)

Sn, {Fe*™"} 0,593(3) -0,04(1) 4492(6) 0,37(2)  29,2(7)
[Fe’ ] 0,333(4) -0,043(8)  48,18(4) 0,38(1)  20,2(7)

Hm 0,362(2)  -0,130(4)  49,76(2) 0,474(7)  50,6(6)
Sn,_ {Fe*™™" 0,675(2) 0,0303)  45,76(1) 0,368(4)  47,0(3)
[Fe*'] 0,229(3)  -0,058(4)  48,39(2) 0,399(7) 34,8(4)

Hm 0,45(1) -0,11 48,00 0,80 10,1(2)

Dpt 0,362(9) 0,68(1) 0,60 8,1(3)

Sn,, (Fe™"}  0,642(3) 20,032 45,54(3)  0,53(1)  34,5(4)
[Fe''] 0,271(3) 0,011(6)  48,742) 0,44(1)  33,1(9)

Hm 0,360(7) -0,15 49,86(6)  0,50(2)  15,7(3)

Dpt 0,368(5) 0,766(8) - 0,60 16,7(2)

Para a amostra pura, os pardmetros Mdossbauer obtidos para os sitios A ¢ B
estdo de acordo com os listados na literatura. Para a hematita, o aumento do
deslocamento quadrupolar (€) e a diminuicdo do campo hiperfino (Bys) estdo associados
ao pequeno tamanho de cristalito dessa fase. Comparando-se com a amostra pura, o sitio

octaédrico da amostra Sn__, apresenta um deslocamento isomerico (§) menor devido ao

baixo teor de Fe**, mostrado pela analise quimica. O € possui valor tipico para o sitio B
de uma magnetita e o campo hiperfino apresenta-se um pouco menor devido a
substitui¢do de um ion com momento magnético (Fe’) por um ndo magnético (Sn*").
Para o sitio tetraédrico, os valores de ¢ e € também sao aceitaveis e a diminui¢do no
campo hiperfino acompanha a registrada para o sitio octaédrico.

Os sitios B das amostras Sn € Sn_ possuem pardmetros Mdssbauer tipicos
2 3

de uma magnetita pura e ndo sdo suficientes para confirmar substituicdo isomorfica do
Sn*". Para a fase hematita, foi necessario fixar alguns pardmetros Mossbauer e, os
valores de €, Bpr e I' obtidos sdo tipicos de fases cujo tamanho de cristalito ¢ muito
pequeno. Os dupletos com pardmetros tipicos de Fe’" sdo indicativos de presenga de

particulas em transicdo superparamagnética que pode ser confirmada nos espectros

41



[©) NV, B 2\

o0

10
11

Mossbauer a 110 K (Figura 12), devido a pequena diminui¢do nas areas relativas dos
subespectros (Tabela 6).

O sitio B foi ajustado com uma distribuicdo de campo hiperfino e a curva de
distribuicdo mostra quatro picos de probabilidade (Figura 13). A fim de considerar
pequenas assimetrias dos espectros variou-se o deslocamento isomérico, em uma

relagdo linear, juntamente com a distribui¢do de campo hiperfino.

Transmissdo Relativa

: : —
-10 - -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Velocidade/mm s'1

Figura 12. Espectros Mdssbauer de *'Fe a 110 K, das amostras Sn_ ¢ Sn_ -

0,004 ] T T T T T T T T 49,|7
Sn /

X2

0,002 |

P(B,)

> 0,000 |
0,002

Probabilidade

0,001

0,000

Campo hiperfino, B, /T

Figura 13. Distribui¢ao de campo hiperfino dos espectros Mossbauer a 110 K.
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Tabela 6. Parametros Mossbauer do *’Fe das amostras Sn, ©¢Sn,_ a 110 K. 6 = deslocamento

isomérico relativo ao aFe; 2eq = desdobramento quadrupolar; Bys = campo hiperfino; AR = area

relativa do espectro. { } = sitio octaédrico; [ | = sitio tetraédrico; Hm = hematita; Dpt = dupleto.

Amostra  Atribuigio  &/mms’  2gp/mms’  By/T AR %

Sn,_ F™7 071 -0.05 32,6 41
0,77 39,6
0,81 44,8
0,85 49,7

[Fe’ ] 0,40 -0,07 50,5 43

Hm 0,47 -0,11 52,7 12

Dpt 0,48 0,72 4

Sn,_ Mt} 0,70 -0,05 32,2 29
0,75 39,3
0,82 47,2
0,84 50,3

[Mt] 0,40 -0,05 50,7 40

Hm 0,48 -0,12 52,7 18

Dpt 0,47 0,84 13

4.1.5  Espectroscopia Méssbauer '*Sn
Os espectros Mossbauer de ''’Sn foram coletados a 110 e 298 K. O espectro a

temperatura do ambiente da amostra Sn, (Figura 14) foi ajustado com seis

componentes, sendo trés sextetos e trés dupletos.

A partir dos parametros obtidos (Tabela 7) foi possivel observar apenas a
presenca do fon Sn*". Embora o Sn*" ndo seja magnético, seu nicleo ¢ capaz de ordenar
magneticamente por meio do fendmeno de campo hiperfino supertransferido (CHST)
com participacao dos ions ferro presentes na estrutura do espinélio. Os trés sextetos com
campos hiperfinos na faixa de 5-12 T e deslocamentos quadrupolares que variam de 0,4
a 0,02mms’ sugerem que esse fon ndo estd igualmente substituido na estrutura do
composto. Como ndo foi detectada a presenga de SnO, por DRX, os dupletos podem
estar relacionados tanto a particulas muito pequenas que provocam transi¢do
superparamagnética quanto a um campo hiperfino muito baixo, menor ou igual a 2 T,

que nao ¢ evidenciado devido a alta largura de linha (BERRY et al., 2004).
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Figura 14. Espectro Mossbauer de ''*Sn a 298 K da amostra Snxl .

De acordo com o refinamento Rietveld, o tamanho de cristalito da hematita
substituida ¢ cerca de 29 nm, significativamente menor do que o da ferrita substituida,
que ¢ de 71 nm. Este fato ¢ um indicio de que os dupletos referem-se ao Sn na estrutura
da hematita e os sextetos ao Sn na estrutura da ferrita. A razdo entre a soma das areas
relativas dos sextetos (78 %) e a soma das areas relativas dos dupletos (22 %) ¢&,
aproximadamente, 3,55. De acordo com o refinamento Rietveld, 78,2 % em massa do
estanho encontra-se na ferrita e 21,8 % na hematita, refor¢ando a hipdtese de que os
sextetos podem ser atribuidos ao estanho alocado na estrutura da ferrita e os dupletos ao
estanho na estrutura da hematita.

Os espectros Mossbauer de ''”Sn das amostras Sn_ e Sn_ a298 K (Figura 15)

evidenciam a presenc¢a de uma unica fase com parametros tipicos de SnO,, confirmando
que nessas amostras a maior parte do estanho, se nao todo, encontra-se na forma do

oxido segregado. Os parametros obtidos para esses espectros sao listados na Tabela 7.
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Figura 15. Espectro Mossbauer de ''°Sn a 298 K das amostras Sn,_ e Sn_ -
Tabela 7. Parametros Mdssbauer do ”9$n, a 298 K, para as amostras Snxl ,Sn_ ¢ Sn_. o=

deslocamento isomérico relativo ao CaSn''’O;. & = deslocamento quadrupolar; A =

desdobramento quadrupolar; B, = campo hiperfino; AR = area relativa do subespectro.

Amostra  Atribuicao &/mm s’ A, e/mm s! Bu/T [/mm s’ AR %
Sn Sexteto 1 0,03(9) 0,4(2) 11,6(1) 2,8(2) 37(6)
Sexteto 2 0,3(1) 0,27(9) 8,9(2) 2,9(7) 27(8)

Sexteto 3 0,19(5) 0,02(9) 5,4(2) 1,91(6) 14(5)

Dupleto 1 0,02(4)  0,49(8) 0,9(3) 6(3)

Dupleto2  0,10(5) 1,73) 1,5(9) 9(7)

Dupleto3  0,03(6) 3,4(6) 1,9(8) 8(6)
Sn,_ Sn0, 0,001(3)  0,53(1) 0,98(1)  100(1)
Sn, SnO, 0,001(3)  0,56(1) 1,14(1)  100(1)

Para confirmar que os dupletos presentes no espectro da Figura 14 sdo

atribuidos a transi¢do superparamagnética, foi coletado um espectro para a amostra Sn

a 110 K (Figura 16). A diminui¢do da temperatura produz, como esperado, um aumento
na magnitude dos campos hiperfinos dos sextetos (Tabela 8), mas ndo altera
significativamente os demais parametros. As areas dos dupletos nao sao modificadas em
relagdo a medida de 298 K, sendo, pois, necessario diminuir ainda mais a temperatura a

fim de observar o ordenamento magnético.
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Figura 16. Espectro Mossbauer de ''*Sn a 110 K da amostra SnXl .

Também foram coletados espectros Mossbauer de ''’Sn das amostras Sn_ ¢
Sn_ a 110 K (Figura 17) que ndo mostraram qualquer mudanga com a diminuigéo da

temperatura, indicando que nessas amostras os dupletos referem-se a SnO,.

0,96

1,00 s

0,96
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0188 T T T T T T T I1 T T T
-3 -2 -1 0 1 1 2 3
Velocidade/mm s

Figura 17. Espectro Mossbauer de 9Sn a 110 K das amostras Sn_ ¢ Sn,_

Tabela 8. Parametros Mdssbauer do ''’Sn a 110 K para as amostras SnXl ,Sn_ ¢ Sn_ . 6=

. ;. . 11
deslocamento isomérico relativo ao CaSn''’O;. & = deslocamento quadrupolar; A

desdobramento quadrupolar; B, = campo hiperfino; AR = area relativa do subespectro.
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Amostra  Atribuicio &/mms’ A, &/mms’ By/T I/mms" AR %
Sn, Sexteto 1 0,04(2) 0,54(4) 12,93(3) 2,43(5) 32(1)
Sexteto2  0,42(2) 0,20(2) 9,82(3)  2,34(8) 30(1)

Sexteto3  0,29(1) 0,03(2) 6,06(3) 1,61(9) 14(1)

Dupleto 1~ 0,16(1) 0,82(6) 1,4(2) 10(2)

Dupleto2  0,23(2) 2,60(9) 1,6(2) 9(3)

Dupleto 3 0,14(2) 4,73(8) 1,4(2) 5(1)
Sn SnO, 0,039(3) 0,51(1) 1,08(2) 100(1)
Sn, SnO, 0,044(4) 0,63(1) 1,23(2) 100(1)

4.1.6  Espectroscopia de absor¢do de raios X (X ray absortion near edge

structure- XANES)
Os espectros de XANES foram normalizados e mostrados sobre a mesma escala

de energia. Para uma melhor visualizagdo, o espectro da amostra Sn,foi comparado

com os padrdes de SnO e SnO, e estdo mostrados na Figura 18a. Na Figura 18b

encontram-se os espectros das amostras Sn, € Sn_, bem como do padrdo SnO,.
2 3

. . o - . 2+
Os espectros foram analisados com a inten¢do de confirmar que nao havia Sn

nas amostras. A amostra Sn = mostra-se bastante semelhante ao espectro do padrdo

SnO,, embora alguns picos de absor¢do estejam deslocados e alargados, motivo que
pode ser provocado pelo fato de o estanho estar numa matriz totalmente diferente do

padrdo. Para as amostras Sn_ € Sn_, Os espectros sdo semelhantes ao padrdo com
2 3

alguns picos alargados, fato que pode ser ocasionado pelo pequeno tamanho de cristalito
do SnO; nas amostras. A presenca do glichting em, aproximadamente, 3978 eV, em
todos os espectros, pode ser devido a alguma falha no monocromador para tal energia.
Esse defeito ndo interfere na anélise qualitativa dos dados, uma vez que, ndo foi feito

qualquer tipo de tratamento estatistico.
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Figura 18. Espectro de XANES para os padroes SnO e SnO; e para as amostras Snxl ,Sn_ ¢

Sn, -
4.1.7  Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Da caracterizacdo morfoldgica das amostras, observou-se que na amostra Sng
existe um aglomerado de particulas esféricas, muito pequenas. Enquanto que nas

amostras que contém estanho € possivel observar algumas formas octaedrais.
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Figura 22. MEV da amostra Sn  ampliado: (a) 500 x; (b) 2000 x; (c) 5000 x.

4.2 Avaliacéo das propriedades cataliticas
As amostras que contém estanho mostraram um menor efeito catalitico, em

relacdo a amostra Sny, frente & decomposi¢do de peroxido de hidrogénio (Figura 23a) e
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1 azul de metileno (Figura 23b). Isso pode ser explicado por trés motivos: (i) baixa

2 quantidade de ions Fe*", (ii) formagdo de hematita, principalmente para a amostra Sn, e

3 (iii) segregagdo das amostras Sn, e Sn__, levando a formag@o de SnO..

100
- 1 |
12 (@) / (b) ././
—u—Sn N
1,0 ’ 80 -/
— —+—5n A
E X, S y
= —e—Sn — 3
g 08- X " % ool // =
] " =S .
= 0.6+ /'/ e § -/. //0/
o P — S w0 | ./
S g ¢ 2 u /*7‘
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S 024 . T e At e —e—5n
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5  Figura 23. (a) Decomposi¢do de H,O,; (b) Decomposi¢do de azul de metileno na presenga das
6  amostras Sny Snxl , Snx2 e Snx3 .
7
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5 CONCLUSOES

A sintese de materiais baseados em oOxidos de ferro, puros ¢ dopados com
estanho, pelo método de formacdo do precursor por co-precipitagdo, seguida de
aquecimento dos produtos a 420 °C, em atmosfera de N», levou a mistura de fases

cristalinas, com estrutura quimica geral Fe, Sn @ O, (x,_, ;; ©®= vacancia), até

um limite de composicdo em que a propor¢do maxima de estanho incorporado na

estrutura cristalina corresponde a amostra Sn o acima desse limite, ocorreu especiagdo

quimica, com producdo de SnO,, e os Oxidos de ferro remanescentes tém estrutura
quimica nao-estequiométrica (y>0). A partir dos dados obtidos por espectroscopia
Méssbauer do °'Fe, confirmou-se a co-existéncia das duas fases, para todas as amostras.

Paraa Sn_,a area espectral relativa econtrada foi de 50,6 % e 49,4 %, para sitios de
ferro nas estruturas quimicas Fe,,Sn,,, ®,,;0, e Fe (Sn ,®;, O;. O espectro
Méssbauer do “’Fe a 298 K para a amostra Sn, revela, ainda, diminuigdo do campo

hiperfino magnético, para o atomo-sonda em sitio de coordenagdo octaédrica, em
relacdo a amostra pura; o mesmo efeito ndo foi observado para os espectros das

amostras Sn_ € Sn_, que apresentaram pardmetros muito proximos dos da ferrita pura,
2 3
da amostra Sn_ .

O refinamento Rietveld, de dados de difracao de raios X de fonte sincrotron,

para a amostra Sn, , com estanho estrutural, revela aumento do pardmetro de célula

unitaria, para ambas as fases cristalinas, isoestruturais ao espinélio e ao corundum,
comparativamente aos valores de rede para a amostra pura. Somente o aumento do
parametro, no entanto, ndo ¢ informagdo suficiente para se confirmar a substituicdo do

ferro pelo estanho, nas amostras Sn_ € Sn_:as estimativas sdo facilmente mascaradas
2 3

pela relativamente alta proporcao de SnO,, na formagao do padrao difratométrico.

Os espectros Mdssbauer do ''’Sn e de absorgdo de raios X de fonte sincrotron,
na regido de XANES, permitiram concluir que o estanho ocorre na forma ionica 4+. O
estado eletronico d'° ndo pressupde momento magnético do ion Sn*". O campo

y. . ’ 11
magnético hiperfino sobre o nucleo de ''’Sn, na amostra Sn, , observado por

espectroscopia Mossbauer do ''’Sn, foi interpretado como sendo devido ao momento
magnético no estanho, criado por supertransferéncia induzida pelo ferro, em sitios de

coordenagao octaédrica, da estrutura da Sn-ferrita. Para as demais amostras, observou-
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se apenas a ocorréncia estanho na forma de SnO,, confirmando que nao ha substitui¢cdo
isomorfica na estrutura dos 6xidos de ferro, acima do limite maximo de solubilidade de
estanho, desta série, correspondente a composi¢do x;=0,2. A especiagdo das fases
cristalinas de 6xidos de (ferro, estanho) e de SnO, leva a diminui¢do do efeito catalitico

dos materiais sintetizados, em relacdo a amostra sem estanho.
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ANEXO

Parametros nucleares para > 'Fe ¢ ''°Sn *

119| n 119
-1/2 18,0 m
25% \» B 52 Sb 1,59d
+9/2
EC 100 %
N
» -11/2
NG 89,53 293 d
vb"\’l
312 1441 97815 +3/2 2388+ 18,08 s
l 16,1 %l 0,029 %
-1/2 0
M +1/2 0
57 Fe 119 Sn
Diagrama de decaimento para > 'Fe Diagrama de decaimento para ''°Sn

* E.Browne R.B.Firestone Table of radioactive Isotopes Publ. John Wiley &Sons, 1986
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