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Resumo

Neste trabalho, objetivamos sintetizar, estabilizar e caracterizar estrutural e
magneticamente, nanoparticulas a base de Fe, produzidas através dos métodos
guimicos de reducédo e de precipitacdo. Em ambos os casos, utilizamos as técnicas
de Espectroscopia Mossbauer, Difracdo de raios X, Microscopias Eletronicas de
Varredura e de Transmissao, além de medidas magnéticas realizadas nos modos
DC e AC. Nanoparticulas preparadas por Reducdo Quimica: realizamos, a
temperatura ambiente, a hidrolise-reducédo do FeCl; em agua deionizada, utilizando
diferentes quantidades de glicerol como agente controlador da concentracéo de ions
de Fe*", juntamente com o redutor NaBH,. Investigamos os efeitos da utilizacdo de
diferentes quantidades de glicerol, no processo de sintese, e do processo de
secagem das amostras sobre a estabilizacdo da fase a-Fe. Como resultados,
obtivemos nanoparticulas de Fe com estrutura cubica de corpo centrado (a-Fe)
encapsuladas por superficies amorfas de Fe,B (a-Fe,B) — as quais nos referimos por
a-Fela-Fe,B. Verificamos o aumento na concentracdo fase a-Fe (16 % — 37 %)
como funcdo do aumento na quantidade de glicerol (1 ml — 5ml) utilizada na
sintese, para as amostras secas a vacuo. Para as amostras umidas notamos alta
susceptibilidade a oxidacdo, enquanto que as amostras secas a VAcuo se
mantiveram estaveis por medidas de Espectroscopia Modssbauer realizadas 12
meses apos a sintese. Para as quantidades de 2, 3 e 4 ml de glicerol, produzimos
nanoparticulas de a-Fe/a-Fe;B sem a presenca de 6xido de Fe, adicionalmente
observamos mudancas no formato das nanoparticulas produzidas, utilizando 4 ml de
glicerol, produzimos nanofolhas de a-Fe/a-Fe,B e utilizando 5 ml, obtivemos
nanoparticulas de «a-Fela-Fe,B e y-Fe,O; com formato esférico irregular.
Nanoparticulas  preparadas por Precipitacdo Quimica: produzimos
nanocompoésitos de Fe,P dispersos numa matriz de carbono poroso, através do
método de precipitacdo quimica. Além da producdo deste nanocompdésito utilizando
0 carvao ativado (preparado por ativacdo quimica com H3PO,), a impregnacdao com
sais de Fe*" em meio aquoso, e subsequentes tratamentos térmicos, sob fluxo de
N, levaram a formacdo da fase hexagonal ndo estequiométrica Fe, xP e da fase
ortorrdbmbica Fe-P com razédo de 4:1, respectivamente. Medidas de espectroscopia
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Mossbauer em baixas temperaturas revelam que parte da fracdo (~ 28 %) deste
material se encontra no estado paramagnético, sugerindo que parte da fase nédo
estequiométrica Fe,xP € constituida por particulas muito pequenas. Observamos
ainda uma transicdo de fase metamagnética em torno de 150 K, associada a
nanoparticulas pertencentes a fase Fe,.xP, por estar bem abaixo da temperatura de
ordenamento do composto Fe,P (~ 230 K) e por ser dependente da frequéncia e dos
campos externos AC e DC aplicados. Além disso, as nanoparticulas de Fe,xP
possuem um carater magneto-duro em baixas temperaturas, com campo COercivo
uoHs = 0,13 T. Considerando estas interessantes propriedades magnéticas e
hiperfinas e a area de superficie elevada da matriz de carvao ativado, que nao é
fortemente reduzida ap6s a impregnacao com os compostos contendo Fe, podemos

apontar aplicacfes tecnolbgicas promissoras para o nanocomposito produzido.



Abstract

In this work, we proposed to synthesize, stabilize and characterize structural and
magnetically Fe-based nanoparticles, produced by methods of chemical reduction
and precipitation. In both cases, we used the following experimental techniques: °’Fe
Mossbauer spectroscopy, X-ray diffraction, Scanning and Transmission Electron
Microscopies and DC and AC magnetization measurements with an Evercool-II
Physical Properties Measurement System Quantum Design setup. Two types of
nanoparticles were prepared using two routes. In the route-A (Nanoparticles
prepared by Chemical Reduction) we performed, at room temperature, reduction-
hydrolysis of the FeCl; in deionized water, using varying amounts of glycerol as
controlling agent for Fe** ions concentration, along with the NaBH, reducer. We
investigated the effects of using different amounts of glycerol in the synthesis and
drying processes of the samples on the stabilization of a-Fe phase. As a result, we
got Fe magnetic nanoparticles with body-centered cubic structure (a-Fe)
encapsulated by amorphous-like surfaces, with a composition close to Fe,B (a-Fe,B),
in which we referred as a-Fe/a-Fe,B. We noted the increase in the concentration a-
Fe phase (16 % — 37 %) as a function of increasing the amount of glycerol (1 ml -
5ml) used in the synthesis, when the samples are prepared under a vacuum and
and dried at 333 K. While for wet samples we observed that the materials are
sensitive to oxidation process, the vacuum dried samples were stable as shown by
Mossbauer spectroscopy measurements carried out 12 months after the synthesis.
For the quantities of 2, 3 and 4 ml glycerol, we produced magnetic nanoparticles of
a-Fela-Fe,B without the presence of iron oxides. In addition, we observed changes in
the sample geometry of the nanoparticles. Using 4 ml of glycerol, we particularly
produced nanosheets of a-Fe/a-Fe,B and using 5 ml, we obtained nanoparticles of
a-Fela-Fe,B and y-Fe,O3 with irregular spherical form. Due to these characteristics,
this synthetic process has great potential for application in other systems with the
objective of control the morphology of the nanomaterials obtained. In the route-B
(Nanoparticles prepared by Chemical Precipitation) we produced

nanocomposites of Fe,P dispersed in a porous carbon matrix through chemical



precipitation method. In the production of the nanocomposite using activated carbon
(prepared by chemical activation with HsPOJ), the impregnation with Fe*" salts in
agueous medium and subsequent heat treatments under N, flow led to the formation
of non-stoichiometric hexagonal phase Fe,.xP and the orthorhombic phase Fe-P with
a ratio of 4:1. Low temperature Mdssbauer spectra revealed that a large fraction (c.a
28 %) of the material is in the paramagnetic state, suggesting that part of the non-
stoichiometric Fe,.xP phase is composed of very small particles. We also observed a
metamagnetic phase transition around 150 K, associated with the nanoparticles of
the Fe,.xP phase, with ordering temperature well below that of the Fe,P compound (~
230 K) and being dependent on the frequency and applied AC and DC external field.
Furthermore, the nanoparticles of the Fe,.xP have a hard-like magnetic character at
low temperatures, with coercive field uyH; = 0.13 T. Considering these interesting
magnetic and hyperfine properties and high surface area activated carbon matrix,
which does not is greatly reduced after impregnation with compounds containing Fe,
we may indicate promising technological applications for the produced

nanocomposite.
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Capitulo 1

1 Introducéo

Nas ultimas quatro décadas, o interesse da comunidade cientifica na investigacédo
de sistemas em escala manométrica (pelo menos um tamanho da ordem de 10° m)
vem aumentando exponencialmente, devido tanto a aplicabilidade destes materiais
em diversas areas da industria atual quanto as suas propriedades fisicas e quimicas

nao usuais (ndo encontradas em seus respectivos materiais volumeétricos).

Novos termos com o prefixo “nano” vém sendo introduzidos no vocabulario cientifico:
nanoparticulas, nanocompdésitos, nanoestruturas, nanomateriais, nanotecnologia,
nanocatalise, entre outros. Particularmente, tem sido grande o interesse cientifico no
estudo e aplicac6es de nanoparticulas magnéticas (NPMs) em diferentes areas, tais
como: catdlise [1,2], biotecnologia/biomedicina [3-5], armazenamento de dados [6] e
restauracao ambiental [7,8]. Embora diferentes métodos de preparacdo tenham sido
desenvolvidos para a sintese de NPMs, a aplicacdo bem sucedida das mesmas, nas
areas listadas acima, é altamente dependente das suas estabilidades sob uma série
de condi¢cdes a que sao (serdo) submetidas.

No que tange a instabilidade das NPMs enfatizamos, em primeiro lugar, o fato da
formacdo de aglomerados e reducdo da energia associada as suas areas
superficiais [9]. Adicionalmente, as NPMs apresentam alta reatividade quimica e sao
facilmente oxidadas na presenca de atmosfera rica em O, [10]. Portanto, o
desenvolvimento de estratégias de estabilizacdo de NPMs, durante e/ou apos a
sintese, é crucial para aplicabilidade destes materiais nas mais variadas aplicacdes
tecnoldgicas. Uma das estratégias inclui o revestimento das nanoparticulas ou com
espécies organicas, incluindo agentes tenso-ativos (polimeros) [11,12] ou com uma
camada de material inorganico, tal como silica ou até mesmo inserindo as NPMs em
um material poroso tipo carvdo ativado ou zeolitas [13—-15]. Finalmente, também
gueremos mencionar a questdo da instabilidade magnética, ou seja, a questao

estatica ou ndo da magnetizacdo (efeito de superparamagnetismo-SPM), que



depende fortemente do tamanho das particulas. A instabilidade magnética, por

exemplo, pode inviabilizar a aplicagdo em sistemas de gravacdo magnética [16].

Além das estabilidades mencionadas, devemos ressaltar que as suas propriedades
magnéticas sao determinadas por varios fatores, tais como: composi¢cdo quimica,
tamanho, forma, interagdo com sua vizinhanca entre outros fatores intrinsecos ao
sistema. Manipulando os principais fatores de controle acima, modificaremos as
caracteristicas do material sintetizado e abriremos portas para novas aplicagoes
tecnoldgicas. No entanto, devido a quantidade de variaveis correlacionadas
envolvidas durante o processo de sintese, nem sempre controlamos 0 processo
como um todo, no sentido de obtermos um resultado final especifico, mas podemos
conseguir fazer com que o produto tenha suas propriedades reprodutiveis, o que
viabiliza sua aplicacéo tecnoldgica. Entdo cabe dizer que NPMs podem ser obtidas
por processos fisicos e quimicos [10] e neste trabalho, optamos pelos processos
guimicos para a producdo de NPMs a base de Fe-P e Fe-B. A seguir, traremos
alguns dos principais resultados reportados na literatura de NPMs a base de Fe
utilizando duas rotas (A e B) quimicas distintas (reducdo e precipitacdo) e que

utilizamos neste trabalho.

Rota-A (Nanoparticulas obtidas por reducdo quimica): Tem sido reportado na
literatura [17-22] a obtencdo de NPMs metalicas, por meio de sintese quimica, a
partir de sais metalicos e com a utilizacao de agentes redutores. Utilizando o NaBH,4
como agente redutor, em solucdo aquosa, € possivel produzir NPMs de Fe a partir
de sais de Fe® [17-19]. Além disso, devido a&s suas excelentes propriedades
magnéticas, cataliticas, elétricas e mecéanicas, NPMs de Fe e Fe-B vém sendo
estudadas visando diferentes aplica¢des tecnolodgicas [20—-22]. Entretanto, a principal
dificuldade associada a aplicacdo destas nanoparticulas resulta da sua
susceptibilidade a oxidacdo. Assim, estudos que buscam desenvolver estratégias
eficientes, visando melhorar a estabilidade quimica de NPMs metadlicas, ainda sao
necessarios. Um dos métodos mais usados para estabilidade quimica (reducdo da
oxidacdo como um todo das NPMs) é o de encapsular as superficies das particulas
[11-15]. No entanto, a preparacdo de NPMs de Fe “estaveis”, ou seja, passivadas por
uma camada externa tem sido pouco relatada. Alagiri e colaboradores sintetizaram

NPMs de Fe pelo método solvotérmico, utilizando N-metilanina como agente



passivador [23]. Yathindranath e colaboradores prepararam nanofolhas de Fe/Fe-O,
pelo método de hidrélise-reducdo a partir de uma solucdo de FeCl; em &gua,
utilizando o composto anfifilico TX-100 como agente passivador [24]. Contudo, estes
métodos apresentam algumas desvantagens, tais como: (i) alta temperatura de
reacao e (ii) o uso de surfactantes, que podem ser danosos ao meio ambiente. Por
conseguinte, o desenvolvimento de métodos visando a sintese de NPMs a base de
Fe, através de processos mais simples e rapidos a temperatura ambiente e na
auséncia de surfactantes, é de grande interesse para a area de desenvolvimento de
Novos Materiais. Além disso, ha divergéncias quanto as propriedades magnéticas de
NPMs a base de Fe, pois alguns trabalhos reportam o comportamento SPM para o
Fe nanoparticulado [25-28], enquanto que outros estudos n&o observaram este
efeito [29,30].

Desta forma, considerando as questdes estabilidade quimica das NPMs e metalicas
e as controvérsias reportadas na literatura quando aos resultados das propriedades
magnéticas dos Fe nanoparticulados, propusemos, neste trabalho, produzir e
caracterizar um sistema tipo core/shell (carogo/casca), ou seja, NPMs a base de Fe
metalico [estrutura cubica de corpo centrado (a-Fe) encapsuladas por superficies
amorfas de Fe,B (a-Fe,B) — as quais iremos nos referir deste ponto em diante por
a-Fela-Fe,B. Para este fim, utilizamos o método de reducdo quimica tendo como
agente passivador o glicerol e sem a presenca de surfactantes (nocivos ao ambiente

e que comumente utilizados nas sinteses citadas acima).

Rota-B (Nanoparticulas obtidas por precipitacdo quimica): Produziremos, nesta
outra parte da Tese, NPMs de Fe,P dispersas em matrizes de carvdo ativado
(chamaremos de nanocomposito), através do método de precipitacdo quimica. A
motivacdo para a producdo destes nanocompdsitos surgiu devido ao seu grande
potencial para aplicacfes tecnolégicas [31-34] e pela escassez de dados na
literatura de NPMs a base de Fe-P (sistema quimicamente instavel e complexo
magneticamente). De fato, enquanto, na literatura, h4 uma grande variedade de
métodos de preparacdo de NPMs de Ni,P [5,35-38], ndo h& grandes discussdes
sobre métodos de preparacdo e caracteristicas de NPMs do tipo Fe,P.
Recentemente, ha uma publicacéo cientifica [32] que menciona o potencial catalitico

do composto Fe,P, pois ele pode favorecer reacdes de reducdo de NO com a



decomposicdo de NHj3; [39,40]. Estas observacdes tém motivado a busca por
métodos alternativos para obtencdo de NPMs do sistema Fe-P e em particular
contendo o composto Fe,P. Desta busca de producdo deste sistema, destacamos:
() a rota carbotérmica para a sintese de nanoparticulas de Fe,P em matriz de
nanotubos de carbono [32], (ii) a reacdo do Fe(CO)s com alquil-fosfina [41] e (iii) a
reacdo de estado sélido entre FePO4.2H,0 e KBH,4 [42].

Em se tratando da importancia do sistema Fe-P, ressaltamos que 0s compostos
guase estequiomeétricos Fe,.xP possuem estruturas tipo hexagonais com parametros
de rede a =5,852Ae c = 3,453 A, similares ao composto estequiométrico (Fe,P).
Consequentemente, pela técnica de cristalografia é dificil distinguir se produzimos o
composto Fe,P puro ou se temos 0os compostos ndo estequiométricos (Fe,.xP) [43].
Na estrutura hexagonal, os atomos de Fe ocupam dois sitios ndo equivalentes;
nomeados de Fe-I e Fe-11 [43]. Os a&tomos de Fe-I estédo localizados no centro de um
tetraedro distorcido rodeado por quatro (4) atomos de P, enquanto os &tomos de Fe-
[l ocupam um sitio tipo piramidal formado por cinco (5) atomos de P [43]. Entdo, do
ponto de vista da espectroscopia Mossbauer do °’Fe, 0os compostos estequiométrico
(Fe.xP) e ndo estequiométrico (Fe,.xP) também sé&o relativamente semelhantes,
principalmente em se tratando de NPMs (espectros com linhas de absorgéo
ressonantes alargadas). Felizmente, do ponto de vista magnético, os compostos nao
estequiométricos Fe,.xP sdo bastante sensiveis ao teor de Fe [44,45]. a temperatura
de Curie (T¢c = transicdo paramagnética-ferromagnética) do composto Fe,P é
relativamente mais altas (215 a 235 K [44, 46, 47]) do que dos compostos Fe,.xP
(Tc ~ 150 K) e os compostos Fe,.xP apresentam transicdo de fase metamagnética
(Ty) para 0,03 < x < 0,06 [45]. Desta forma, podemos usar estes parametros para
caracterizar NPMs de Fe-P dispersas em matrizes porosas, que é um dos objetivos

deste trabalho.

Neste trabalho, produzimos também nanocompdsitos NPMs de Fe,P dispersas em
uma matriz de carvao ativado (CA). O CA foi produzido no Laboratério de Materiais
Carbonosos do Departamento de Fisica da Ufes pelo método de ativacdo quimica a
partir do endocarpo do babacu, que é um produto proveniente da producao do 6leo
de babacu e apresenta um elevado teor de lignina; fato que conduz & producédo de

carvies ativados com elevado teor de porosidade (alta area superficial interna)



[48,49]. Para a producdo do nanocompdsito, o carvdo ativado, rico em fésforo
(proveniente do seu processo de producao), é impregnado com uma solugdo aquosa
contendo ifons de Fe**, o que leva & producdo de 6xidos de Fe nanoestruturados
incorporados na estrutura do carvao ativado poroso [50]. Utilizamos tratamentos
térmicos adequados, realizados sob uma atmosfera controlada (rica em N;), para a
producdo do nanocompésito. Utilizamos a Espectroscopia Méssbauer do °’Fe, em
diferentes temperaturas, para determinarmos o0s parametros hiperfinos e,
consequentemente, obtermos informacdes sobre os tipos e quantidades de fases de
Fe presentes nos nanomateriais produzidos. Além disso, uma vez que as
propriedades magnéticas das NPMs sdo sensiveis ao teor de Fe, realizamos
medicdes sistematicas de magnetizacdo e de susceptibilidade magnética, para
varios campos aplicados, em um amplo intervalo de temperatura, a fim de

caracterizarmos a composi¢cao dos materiais e suas propriedades magneéticas.

Em geral, neste trabalho de doutorado, preparamos (por meio de processos
guimicos ainda ndo usados para estes fins) e caracterizamos, estrutural e
magneticamente, NPMs a base de Fe. O principal objetivo foi desenvolver uma
metodologia simples para preparacdo das NPMs que fossem estaveis ao ambiente,
ja que os trabalhos da literatura reportam, na sua maioria, que as NPMs estdo em
meios aquosos [17-22]; fato que limita a aplicacdo tecnolégica do produto. Entdo,
desenvolvemos rotas simples para a preparacdao de NPMs de Fe/Fe,B e FesP e
mostramos que 0s sistemas sdo estaveis ao ambiente externo, sem estar no meio
aquoso. Nos demais capitulos desta Tese, apresentaremos: (i) uma breve revisdo
sobre os métodos de preparacdo e propriedades estruturais e magnéticas de
nanoparticulas a base de Fe (Capitulo 2); (i) os procedimentos experimentais
utilizados para preparacdo e caracterizacdo das amostras obtidas (Capitulo 3,);
(i) os resultados experimentais provenientes dos processos de reducdo e
precipitacdo quimicos (Capitulo 4) e (iv) nossas principais conclusdes (Capitulo 5).
Ainda apresentaremos dois apéndices: Apéndice A, onde disponibilizaremos os
resultados complementares que tivemos durante o nosso estudo para que 0 mesmo
fique registrado para novos trabalhos na Ufes e fora dela e o Apéndice B, onde

apresentamos os dois artigos submetidos para publicacéo referentes a este trabalho.



Capitulo 2

2 Aspectos gerais de nanoparticulas de Fe-B e
Fe-P.

Como externado na Introducéo desta Tese, nas Ultimas quatro décadas, NPMs vém
sendo produzidas por diferentes tipos de sinteses e com uma grande variedade de
composicdes e fases (cristalinas ou amorfas); dentre as quais citamos as NPMs a
base de Fe, ou seja, 6xidos de ferro (Fe304, y-Fe,03) [51-54] e mais recentemente
os fosfatos de ferro (FeP e Fe,P) [42,55]. Varios trabalhos tém descrito sinteses
eficientes no controle: (i) dos tamanhos de particulas, (ii) da dispersdo nos
tamanhos, (iii) da morfologia, (iv) das caracteristicas magnéticas, etc.. Dentre estes
métodos citamos: a decomposicdo térmica [56,57], a micro-emulsdo [58,59], a
sintese hidrotérmica [60,61], a nanodispersdo [62] e o método sol-gel [63,64].
Precipitacdo e reducdo quimicos sao citados como métodos de producdo de NPMs

de alta qualidade e boa reprodutibilidade dos materiais.

A seguir, apresentaremos os métodos de preparacdo de NPMs, utilizados neste
trabalho, e faremos uma breve revisdo bibliografica sobre as propriedades
estruturais e magnéticas das fases obtidas em nossas NPMs.

2.1 Método de Reducao

Nanoparticulas metélicas magnéticas (NPMs) podem ser obtidas a partir de sais
metalicos, juntamente com agentes redutores fortes (NaBH,4 entre outros hidretos).
Neste processo, um sal de ferro, como o cloreto férrico (FeCl3), é reduzido em
solucdo aquosa para formar nanoparticulas de Fe, onde o hidrato de hidrazina
(N2H4.H,O) e boro-hidreto de sédio (NaBH,;) sdo os agentes redutores mais

utilizados [65—-67]. Zhang e colaboradores produziram NPMs de Fe com tamanho



médio de (100 nm), adicionando NaBH, em uma solucdo aquosa de FeCl3.6H,0, a

temperatura ambiente, onde o fon Fe** foi reduzido de acordo com a equacéo [68]:
Fe(H20)e>" + 3BH4 + 3H,0 — Fep| + 3B(OH)3 + 10.5H, (2.1)

Processos similares, utilizando o NaBH; em meios aquosos para obtengcdo de NPMs
metalicas foram utilizados com outros metais de transi¢édo (Fe, Co, Ni) [16,69,70].

2.2 Método de Precipitacéo

Trata-se de um método simples de sintetizar 6xidos de ferro em meio aquoso, a
partir de solucdes de sais de Fe** e Fe®*, através da adicdo de uma base. O
tamanho, a forma e a composicdo das NPMs obtidas dependerédo principalmente:
dos sais utilizados (cloretos, sulfatos ou nitratos), da proporcdo de Fe*'/Fe*, da
temperatura da reacao e do pH [16]. Este método também pode ser utilizado para
incorporacdo de NPMs em matrizes de carvao ativado [71].

2.3 Nanoparticulas de Fe

Embora tenha havido um desenvolvimento significativo na sintese de NPMs, a
estabilidade é um fator crucial para aplicacdo, especialmente para metais puros, tal
como o Fe que, por sua vez, é altamente susceptivel a presenca de oxigénio do
meio onde se encontra as suas NPMs. Assim, a principal dificuldade para a
aplicabilidade de materiais metalicos (aplicacdo que necessita deste estado) resulta
da sua instabilidade quando submetido ao ar atmosférico; tal fato se torna ainda
mais critico para o caso de nanoparticulas desses metais, devido a elevada fracédo
de atomos superficiais relativamente a regido volumétrica. Por conseguinte, é
necessario desenvolver estratégias eficientes visando alcancar a estabilidade

guimica, quando se deseja o estado metalico das NPMs. Um dos métodos mais



utilizados para este fim consiste no encapsulamento destes metais por uma camada

externa estavel — tal como um “filme” protetor [72].

2.3.1 Nanoparticulas de Fe preparadas pelo método de Reducéo

Desde o inicio da década de 90, nanoparticulas de Fe tem sido preparadas pelo
método de redugdo quimica e investigadas in situ, ou seja, em agua, alcool e/ou
acetona. Estas NPMs de Fe tém sido utilizadas em aplicacbes de grande
importancia para nossa Sociedade perpassando por aplicacdes na area de medicina
até para recuperacdo ambiental [73—75]. Como exemplo de NPMs de Fe reportadas
na literatura, apresentamos imagens obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) de nanoparticulas de Fe revestidas com uma fina camada de
paladio obtidas por processo de reducdo quimica [68]. Estas NPMs apresentam

tamanho médio da ordem de (100 nm) (Figura 2.1).

Figura 2.1: Imagem, obtida por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo, de

nanoparticulas de Fe, in situ, revestidas com uma fina camada de paladio [68].

Cabe ainda mencionarmos que NPMs de Fe encapsuladas por uma superficie de

oxido de Fe (Fe/FeO) que séo produzidas pelo método de redugcdo quimica em meio



aquoso (a partir da mistura de FeCl3-H,0/TX-100, com posterior adicdo de NaBHy,)
exibem o formato tipo “nanofolha”, conforme imagens que apresentamos na Figura
2.2 retirada da literatura [24].

Figura 2.2: Microscopia Eletrbnica de Transmissdo de nanofolhas de Fe/FeO
produzidas pelo método de reducdo quimica [24].

Nesta sintese, 0 composto anfifilico (que possui em sua estrutura quimica uma parte
polar e hidrofilica e uma parte apolar e hidrofébica) TX-100 foi utilizado a fim de
viabilizar uma protecao, e consequente estabilidade, para a fase de Fe. Esta fase de

Fe manteve-se estavel em meio aquoso por varios meses [76,77].

2.3.2 Nanoparticulas de Fe preparadas por outras técnicas

Nanoparticulas de Fe/FeO, bem como varios métodos de preparacdo e de
investigacdo de suas propriedades estruturais e magnéticas vém sendo estudadas

[25-27,29,30,78]. Estudos das propriedades magnéticas, através de Espectroscopia
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Mdssbauer, de nanoparticulas de Fe/C, preparadas por impregnacao em suporte de
carbono, mostram um comportamento superparamagnético (SPM) entre 80 e 300 K,
Figura 2.3 (a e b), e ferromagnético (sexteto) a temperatura de 5 K, Figura 2.3 (c)
[27]. O comportamento SPM para NPMs de Fe também foi observado em outros

trabalhos reportados na literatura [25,26,28].

] T T 1
; i
me M )

=10 -I5 0 5 1ﬁ
Velocity (mm s7)
Figura 2.3: Espectros Mossbauer para NPMs de Fe/C tomados a: (a) 300 K, (b) 80
K, (c) 5 K e (d) 5 K, com campo magnético externo de 4 T aplicado paralelamente a

direcédo de propagacéo da radiagcao—y [27].

Por outro lado, Xiong e colaboradores ndo observaram o efeito SPM em NPMs de
Fe/FeO preparadas por evaporacao térmica (processo fisico), quando realizaram
medidas de Espectroscopia Modssbauer em um amplo intervalo de temperatura
(dados apresentados na Figura 2.4) [30]. Comportamento similar foi observado em
NPMs de Fe/FeO (tipo core-shell) produzidas pela técnica de Sputtering, sugerindo

uma forte interacdo magnética entre o ndcleo (Fe) e a casca (Fez04 e y-Fe,03) [29].
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Figura 2.4: Espectros Mdssbauer, tomados em diferentes temperaturas, para NPMs
(preparadas por evaporacao térmica) de Fe com cascas dos tipos Fe3O,4 e y-Fe,O3
[30].

Propriedades magnéticas de NPMs a base de Fe no sistema Fe/FeO foram também
reportadas na literatura com resultados de medidas de espectroscopia Mossbauer
em diferentes temperaturas e com a aplicagdo de campos magnéticos externos
(Figura 2.5) [29]. Notamos facilmente a saturacdo magnética (auséncia das linhas
de absorcdo ressonante 2 e 5 no espectro Mdssbauer com campo aplicado) do
ndacleo das NPMs de Fe para um campo de 6 T, enquanto que a parte relativa ao
oxido de Fe tem uma anisotropia maior (presenca destas linhas nos espectros com

campo aplicado).
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Figura 2.5: Espectros Mossbauer, tomados nas temperaturas de 5 K e 150 K, sem a

aplicacdo de campo magnético externo e com campo aplicado de 6 T [29].

2.4 FesB

Nanoparticulas de Fe,B foram obtidas por Mustapi e colaboradores, através do
método de reducdo quimica em solucdo aquosa, a partir de sais metélicos de
FeSQO,, utilizando o NaBH, como agente redutor [79,80]. A formacao destas NPMs é
baseada na reducédo de ions metalicos por boro-hidreto de sédio, descrita de acordo

com a equacéo [80]:
4FeS0, + 8NaBH, + 18H,0 + — 2F,B + 6B(OH); + 25H% + 4Na,SO0.,. (2.2)

O difratograma de raios X obtido das NPMs de Fe,B, encapsuladas por uma camada
de SiO, (Fe,B/SiO,), é mostrado na Figura 2.6 [80].
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Figura 2.6: Difratograma de raios-X obtido para NPMs de Fe,B/SiO, produzidas

pelo método de reducdo quimica [80].

Passamani e colaboradores estudaram as propriedades do nanocomposito (fases
nanocristalina do Fe e Fe,B + matriz amorfa Fe,B da regido de contorno de gréaos)
Fes/Bss preparado por moagem [81]. O difratograma de raios-X possui picos de
Bragg nas posi¢cbes angulares referentes as fases a-Fe e Fe;B, Figura 2.7 (a). O
alargamento dos picos indica que estas fases apresentam ordem cristalina de curto
alcance, enquanto que assimetria da linha de base em torno dos picos principais das
fases a-Fe e Fe,B se deve a fase amorfa Fe,B do contorno de grdo. Na Figura 2.7
(b) apresentamos o espectro Mdssbauer, tomado a temperatura de 300 K, para esta
amostra, retirado também da Ref. [81]. Este espectro € ajustado com dois sextetos,
cujos parametros hiperfinos similares aos das fases a-Fe (Is = -0,01 mm/s e By = 33
T) e FesB (Is = 0,17 mm/s e By = 23,5 T), além de uma distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos com parametros hiperfinos similares aos da fase Fe;B. Os
sextetos sdo devidos aos nanocristais de a-Fe e Fe,B, respectivamente enquanto
gue a distribuicdo de campo é devido a fase amorfa Fe,B, ou seja, o0s resultandos
indicam que uma boa fracdo dos atomos de Fe encontra-se em uma regido com alta
desordem quimica e topoldgica, segundo os autores [81]. Os dados da fase amorfa
Fe,B serdo fundamentais para que possamos identificar as fases contidas nas NPMs

produzidas neste trabalho.
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Figura 2.7: (a) Difratograma de raios-X; (b) Espectro Mdssbauer obtido a 300 K para

0 composito nanocristalino + amorfa da ligas Feg7B33 preparada por moagem [81].

Propriedades estruturais e magnéticas de ligas amorfas de compostos de Fe-B,
preparadas por diferentes métodos, estdo amplamente reportadas na literatura [82—
85], portanto estas informacBes poderdo nos ajudar a caracterizar os materiais

produzidos neste trabalho.

2.5 Oxidos de Fe

Considerando que buscaremos produzir NPMs metalicas de Fe e que estas sao
altamente susceptiveis a presenca de oxigénio, apresentaremos a seguir algumas
das principais propriedades dos 6xidos de Fe que podem ser formados ou com O
e/lou com OH, ou seja, contendo uma das formulas quimicas apresentadas na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Nomenclatura para os oxidos de Fe:

Oxidos de Ferro Oxidos Hidroxidos
a —Fe,03 — Hematita Fe(OH), - Hidréxido de Ferro
Fe;O4 — Magnetita a —FeOOH - Goetita
y —Fe,03 — Maghemita y —FeOOH - Lepidocrocita
FeO — Woustita B —FeOOH - Akaganeita

- 6 —FeOOH - Feroxita
- Fe(OH); - Bernalita

A grande maioria dos 6xidos de Fe apresenta valéncia trés (Fe®"). Apenas trés
compostos (FeO, Fe(OH), e Fes;O.) apresentam valéncia dois (Fe®"). O estudo
bastante amplo das propriedades dos oOxidos de ferro pode ser encontrado na Ref.
[86]. A seguir descreveremos algumas propriedades estruturais, magnéticas e
hiperfinas de Oxidos de Fe, pois poderdao auxiliar as discussées dos resultados a

serem apresentados no Capitulo IV desta Tese de Doutorado.

2.5.1 Hidroxido de Ferro — Fe(OH),

O Fe(OH), possui estrutura cristalina do tipo hexagonal, Figura 2.8, e ¢é
antiferromagnético com temperatura de Néel (Ty) em 44 K. A temperatura de 300 K,
0 espectro Mossbauer do Fe(OH), tem os seguintes parametros hiperfinos:
deslocamento isomeérico (ls) igual a 1,21 mm/s e desdobramento quadrupolar (Qs)
de 2,92 mm/s [87].
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Figura 2.8: Representacdo da estrutura cristalina do hidroxido de ferro [Fe(OH),]. As
esferas marrons representam os atomos de ferro e as vermelhas representam os

oxigénios.

2.5.2 Maghemita — y-Fe;0;

A maghemita tem ordem ferrimagnética, com temperatura de transicdo acima da
temperatura ambiente e estrutura cristalina tipo spinel de ordem inversa, ou seja,
contendo somente ions de Fe** ocupando sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos),
com vacancias no sitio B, Figura 2.9 [78,88]. Para amostras volumétricas, o
espectro Mossbauer tomado a 300 K é constituido por dois sextetos relacionados as
contribuicdes dos fons de Fe*" nos sitios A e B, com valores de campo magnético
hiperfino (Brs) proximos de 49,0 T e 50,2 T, respectivamente [89].

Propriedades SPM sao também reportadas no caso de NPMs de maghemita com
tamanho médio de 6 nm [90]. Entretanto, curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético aplicado [M(H)] tomados a temperatura de 5 K sugerem altos
campos coercivos (H. = 2,3 kOe) para estas particulas Figura 2.10, indicando que

estas NPMs tém um comportamento de materiais magneto-duros.
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Figura 2.9: Representacdo da estrutura cristalina da maghemita (y-Fe;O3). As
esferas marrons representam os atomos de ferro e as vermelhas representam os de

oxigénio.
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Figura 2.10: Curvas M(H) obtidas em 5 K e 300 K para NPMs de maghemita com
tamanho médio de 6 nm [90].
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2.6 Propriedades Estruturais e Magnéticas do composto
Fe,P

O composto Fe,P possui estrutura cristalina do tipo hexagonal pertencente ao grupo
espacial e com parametros de rede a =5,852A e ¢ = 3,453 A, (P62m) [43]. Os
atomos de Fe ocupam dois (2) sitios ndo equivalentes, denominados por Fe, e Fey,.
Cada atomo do tipo Fe, esta localizado no centro de um tetraedro distorcido, com 4
atomos de P ocupando os vértices do tetraedro. Cada atomo do tipo Fe; ocupa um
sitio piramidal, sendo ligado a 5 atomos de P, conforme representamos na Figura
2.11. Conforme reportado na literatura [44,46,47,91-93], ha fortes discordancias em
relacdo as propriedades magnéticas da fase Fe,P, principalmente devido a fato de
gue esta fase € altamente dependente de pequenas variagcbes na composicao de
Fe, pressao quimica, etc. Entre as propriedades, a magnética é uma das que mais
destoa nos resultados reportados, basta verificar ou a temperatura critica de
ordenamento magnético e/ou os parametros hiperfinos/momento magnético da fase
Fe,P reportados na literatura e na Tabela 2.2. Essas discordancias sugerem que
diferencas minimas, ou relacionadas a impureza e/ou a estequiometria de Fe,
desempenham papéis significativos sobre as propriedades magnéticas deste

composto.

Figura 2.11: (a) Representacao da estrutura cristalina do composto Fe,P. As esferas
em cor laranja representam os atomos de Fe, enquanto que as azuis representam
os atomos de P. (b) Representacdo do &tomo de Fe no sitio um (tetraédrico). (c)

Representacdo do &tomo de Fe no sitio dois (piramidal).
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Tabela 2.2: Propriedades Magnéticas reportadas para o composto Fe,P:

Tc B Momento
Fe Fey Magnético
306 K [43] 11,77 17,5T [94] 2,65 ug [95]
266 K [95] 11T 14 T [96] 2,70 ug [97]
215 K [98] 109T 17,2 T [99] 2,92 ug [45]

Fujii e colaboradores estudaram as propriedades magnéticas do composto Fe,P
cristalino e mostraram, através de curvas de magnetizacdo ao longo das direcdes
paralela e perpendicular ao eixo-c tomadas a temperatura de 4,2 K, que o0 eixo-c € 0
de facil magnetizacdo em uma amostra monocristalina de Fe,P Figura 2.12 (a) [44].
Na Figura 2.12 (b), a curva MxT sugere um T¢ (temperatura critica) abaixo de 200 K
e um ordenamento ferromagnético (6p — Temperatura paramagnética de Curie > 400
K). Medidas de MXxT, para varios campos magnéticos aplicados, mostram
magnetizagdes constantes para um dado campo abaixo de Tc e com decaimento
abrupto da magnetizacdo para valores de temperatura proximos ao de Tc de um
dado campo. Como dito, o valor de T, determinado pela extrapolacdo da curva MxT
Figura 2.12 (c), varia linearmente o aumento do campo aplicado. Na Figura 2.12 (d)
mostramos a dependéncia, com a temperatura, do termo de expanséao linear ao
longo dos eixos a, b e c. Na regido ordenada tanto (Al/l) , e (Al/l), decrescem,
enquanto (Al/l) . cresce com o0 aumento da temperatura. A descontinuidade da
derivada primeira do termo de expansao linear ao longo dos eixos a, b e ¢ sugere
uma transicado magnética do tipo de 12 ordem; fato explicado por uma distor¢cao na

rede cristalina correlacionada por efeitos magneto-elasticos.
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Figura 2.12: (a) Curvas de magnetizacao obtidas a 4, 2 K com o campo aplicado ao
longo das direcbes paralela e perpendicular ao eixo ¢ do composto Fe,P
monocristalino. (b) A esquerda: Curva M (T). A direita: Inverso da susceptibilidade
plotada em fungédo da temperatura. (c) A esquerda: Curvas M(T) obtidas para varios
campos aplicados. A direita: Comportamento da temperatura critica (T¢) obtidas para
varios campos aplicados. (d) Dependéncia com a temperatura, do termo de

expansao linear ao longo dos eixos a, b e c [44].

A dispersdo nos resultados reportados para as propriedades magnéticas do
composto Fe,P cristalino reflete a dificuldade de se reproduzir amostras com
purezas e estruturas idénticas. Lundgren e colaboradores investigaram o0s
compostos cristalinos FejgesP € Fe, P, para 0 <x < 0,06, contendo pequenas
guantidades de FeP [45]. A curva MXT, obtida para a amostra Fe; g9gP, exibe uma

histerese de ~ 0,7 K, mostrando que este material apresenta caracteristica de uma
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transicdo de fase de 12 ordem [Figura 2.13 (a)]. Na Figura 2.13 (b) mostramos a

variacdo de T¢c com 0 campo magnético aplicado.
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Figura 2.13: (a) Curva de magnetizacdo, e sua derivada primeira, em funcdo da
temperatura (ciclo térmico), para a composicdo FejgesP. (b) Dependéncia da
temperatura de transicdo magnética, com o campo magnético aplicado, durante o

aguecimento (“cruzes”) e durante o resfriamento (circulos abertos) [45].

A variagcdo dos parametros de rede em funcdo da composicdo da fase Fe,.xP
cristalina foi estudada por Carlsson e colaboradores [92]. Observa-se uma contracao
uniforme nos parametros de rede, com uma mudanca relativa do volume de cerca de
~ 0,1 % para Ax = 0,01, Figura 2.14. Decréscimos similares nas dimensdes dos
parametros de rede foram também observados nos compostos Mn,P, Ni;P e Co,P,
0S quais apresentam composicdes similares ao Fe,.xP [100,101], sugerindo que as
propriedades estruturais e magnéticos dos intermetélicos, formados de metais de
transicdo (MT) com fésforo, sdo fortemente dependentes da concentracéo dos MT.
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Figura 2.14: Parametros de rede da fase ndo estequiométrica Fe,.xP em funcdo da

composicao. (a) variacao do eixo a e (b) variacao do eixo c [92].

A influéncia da composicao sobre as caracteristicas magnéticas estdo apresentadas
na Figura 2.15. Observa-se que o0s parametros que definem as propriedades
magnéticas dos materiais (Tc, Hc e magnetizacdo) sao significativamente
dependentes da composicédo, ou seja, (i) na Figura 2.15 (a) mostramos a influéncia
da composicdo sobre a transicdo ferromagnética-paramagnética (FM-PM). Em
particular nota-se uma regido com transicdo FM-PM abrupta (descontinuidade da
derivada primeira) de MXT e uma regidao com transicdo suave (descontinuidade da
derivada segunda). Essas duas regides sao delimitadas por x = 0,03, sugerindo a
influéncia da proporcéo de Fe sobre a ordem da transicdo magnética. (ii) Na Figura
2.15 (b) mostramos a significativa dependéncia de for¢ca coerciva (Hc — campo

obtido quando o lagco ndo esta saturado) como funcao de x.

Adicionalmente, conforme reportado por Fujiwara e colaboradores, a aplicagédo de
pressdes externas induzem transicdes metamagnéticas no composto Fe,P [102].
Medidas de susceptibilidade ac em funcédo da temperatura, para diferentes pressdes
externas (0 a 16 kbar), resolvem e controlam as intensidades das transi¢cdes
magnéticas (picos de susceptibilidade), conforme pode-se observar com os dados
da literatura apresentados na Figura 2.16 [102]. Além disso, as presengas de picos
abruptos e suaves sugerem transicbes magnéticas de 12 e 22 ordens,

respectivamente. Zadadskii e colaboradores obtiveram resultados similares
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utilizando diferentes campos magnéticos externos (5 a 600 Oe), Figura 2.17 [103]. A
curva obtida com H = 5 Oe, apresenta um Unico pico em T¢c = 202 K. Para
H = 10 Oe, um segundo pico em 177 K surge, ganha intensidade e se desloca no

sentido de sobrepor-se ao primeiro pico para H = 600 Oe.

T To(K) (kCel | x10° (A/m)

PARAMAGNETIC

200

FERRO -

_ L 150
e "MAGNETIC
100
) _ _ 1 |
X .06 04 02 0 o
FEZ-XP
(@) (b)

Figura 2.15: (a) Temperatura de transicdo em funcdo da composicdo para a fase

Fe,.xP. (b) Forca coerciva (Hc) a 4,2 K, como fungéo da composi¢ao [45].
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Figura 2.16: Medidas de susceptibilidade AC em funcdo da temperatura para
diferentes pressfes aplicadas. A curva observada em (a) indica o resultado obtido a
pressdo atmosférica, p = 0 kbar, com posterior aumento da presséo externa aplicada

até a curva (i) [102].
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Figura 2.17: Magnetizacdo em funcdo da temperatura com campos magnéticos
aplicados entre 5 e 600 Oe [103].

Cabe também dizermos que os parametros hiperfinos (obtidos por espectroscopia
Mossbauer) para os dois sitios de Fe (piramidal e tetraédrico) da fase Fe,P séo
bastante conhecidos na literatura [96,104,105]. A temperatura de 300 K, o espectro
Mossbauer apresenta: (i) um singleto com parametros hiperfinos (6.5 = 0,17 mm/s
e Qs = 0,10 mm/s) caracteristicos do ferro no sitio-l (Fe|) e (ii) um dubleto com
Scs = 0,59 mm/s e Qs = 0,42 mm/s, caracteristicos do ferro no sitio-Il (Fe;). Em 4,2
K, o0 espectro ordena-se magneticamente, sendo constituido por 2 sextetos com 0s
seguintes parametros hiperfinos: deslocamentos isoméricos (6.5) € campos
magneéticos hiperfinos (Byy) (i) 6¢cs = 0,38 mm/s e By = 11,4 T para o sitio Fe, e (ii)
d¢cs = 0,65 mm/s e By = 18T para o sitio Fey, conforme simulamos e apresentamos

na Figura 2.17 com os dados obtidos da Ref. [105].
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Figura 2.18: A esquerda: espectros Mossbauer simulados para o ferro no sitio-I,
tetraédrico, para o estado PM (singleto - NOM) e o estado ordenado (sexteto - OM).
A direita: espectros Mossbauer simulados para o ferro no sitio-1l (piramidal) para o

estado PM e (dubleto - NOM) e ordenado magneticamente (sexteto - OM).

Recentemente, esfor¢os significativos vém sendo aplicados para a sintese de
fosfatos de ferro com dimensfes na escala manométrica. Entretanto, os fatores que
determinam as fases especificas geradas ndo sdo bem documentados e a pureza
das fases relatadas tem sido amplamente questionada na literatura
[32,34,42,55,106]. No geral, sdo produzidos nanocompaositos formados por NPMs de
Fe,P com fracdes de FeP e/ou Oxidos de Fe [34,42]. As propriedades magnéticas
destes nanocompositos formados ainda sdo pouco conhecidas, ja que sao
fortemente ligadas a estequiometria da fase, ao tamanho das particulas e ao modo
de preparo, portanto ainda carece de uma série de novas pesquisas como as que

estamos apresentando nesta Tese.
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2.7 Propriedades gerais dos fosfetos e fosfatos de ferro

O interesse nos nanocompdésitos a base de fosfatos e/ou fosfetos de ferro vém
aumentando nas décadas recentes [107-109], principalmente devido ao seu uso em
processos oxidativos avancados, ou seja, em materiais cataliticos [110-112]. A
seguir, apresentamos as principais caracteristicas estruturais e magnéticas das
diferentes formas de fosfatos e fosfetos, de tal forma que estas informacdes nos

auxiliem na discussao dos resultados deste trabalho.

1) FePOq,

O fosfato de ferro, FePQO,4, apresenta uma estrutura tipo a-bernilita de compostos
ABO, (A = Fe; B = P), andloga a estrutura a-quartzo, consistindo de um arranjo de
hélices e tetraedros, sendo pertencente ao grupo espacial trigonal P3;21 n° 152
[113]. Cada atomo de O estéa ligado a um P e a um Fe, Figura 2.19 (a). A distancia
média Fe-O ¢é de 1, 853 A e a distancia média P-O é de 1,526 A. A 300 K o espectro
Mossbauer da fase FePO, € constituido por um dubleto com os seguintes

parametros hiperfinos 6.5 = 0,37 mm/s e Qs = 0,87 mm/s [114,115].
2) F62P207

A fase Fe,P,0; possui uma estrutura tipo ortorrémbica e pertence ao grupo espacial
triclinico C1 n° 2 [116]. Os atomos de Fe estdo em planos numa matriz hexagonal
bidimensional, Figura 2.19 (b). A 300 K, o espectro Moéssbauer é um dubleto com

parametros hiperfinos 6.5 = 1,22 mm/s e Qs = 2,44 mm/s [117].
3) FeP

O FeP cristalino possui estrutura tipo ortorrémbica e pertence ao grupo espacial
Pnma, com estrutura similar ao MnP, com parametros de rede a = 5,193 A, b=
3,099 A e c=5,792 A[118], Figura 2.18 (c). A 300 K, o espectro Mdssbauer é um

dubleto com parametros hiperfinos 6.5 = 0,32 mm/s e Qs = 0,66 mm/s [119].
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Figura 2.19: Representacdes das estruturas cristalinas dos compostos: (a) fosfato
de Fe (FePOQy,); (b) pirofosfato de Fe (Fe,P,0-) e (c) fosfeto de Fe (FeP). As esferas
azuis representam os atomos de Fe, as esferas em cinza representam os atomos de

P e as vermelhas os atomos de O.

Gadgil e colaboradores estudaram o processo de reducéo do FePO, preparado pelo
método de precipitacdo quimica, a partir de uma solucdo aquosa de nitrato férrico
[50]. Na Figura 2.20 mostramos 0s espectros Mossbauer, obtidos a temperatura
ambiente, do composto FePO, inicialmente amorfo. Os autores [50] constataram
cristalizacdo da fase amorfa com processo de tratamento térmico sob fluxo de
hidrogénio. Particularmente, observa-se a reducdo do Fe®*" em Fe?* em 575 K,
levando a formacdo de Fe,P,0O;, Figura 2.19 (d). A reducdo completa do Fe**
acontece em 875 K, onde parte do Fe,P,0; é reduzido para os fosfetos de ferro FeP
e Fe,P, Figura 2.19 (g).
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Figura 2.20: Espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente para 0 composto
amorfo FePO,. (a) amostra inicial, (b) aquecida até 375 K, (c) até 475 K, (d) até 575
K, (e) até 675 K, (f) até 775 K e (g) até 875 K [50].

Os difratogramas de raios-X das amostras tratadas termicamente, apresentados na
Figura 2.21, concordam com os resultados obtidos pela espectroscopia Mdssbauer,
indicando a formacéo inicial da fase Fe,P,0; a partir da temperatura de 675 K e
mostrando claramente a formacdo dessa fase, além das fases FeP e Fe,P a 875 K,
ou seja, as varias fases Fe-P sao formadas por tratamentos térmicos e suas fracoes
dependem da amostra inicial. Em nosso trabalho, buscaremos preparar os fosfetos
de Fe, com maior énfase na fase Fe,P, a partir dos fosfatos formados na matriz de

carvao ativado.
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Figura 2.21: Difratograma de raios-X do FePO, amorfo em fluxo de hidrogénio: (a)
aquecida até 675 K, (b) até 775 K e (c) até 875 K [50].
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2.8 Carvao Ativado

O carvao ativado (CA) possui ampla aplicabilidade, encontrando aplicagdes desde a
adsorcéo de gases até em processos de tratamento de aguas, onde se destaca por
reter em seus poros impurezas e elementos poluentes [120-122]. Pode ser definido
como um material sélido constituido basicamente pelo elemento quimico carbono,
com elevada &rea superficial interna (300 a 2500 m?/g) [123]. Pode ser produzido a
partir de varias matérias primas, tais como: madeiras, vegetais, bagaco de cana de
acucar, sementes de frutas entre outros [124-126]. O processo de producédo
envolve, em geral, duas etapas principais: a carbonizacdo da matéria prima e a
ativacdo do material carbonizado. O processo de carbonizagdo consiste na
decomposicdo térmica da matéria organica, com temperatura em torno de 400°C.
Esse processo produz um material com baixa area superficial, devido a sua estrutura
porosa rudimentar [127]. A ativacdo pode ser de natureza fisica ou quimica. Na
ativacao fisica, utilizam-se propriedades oxidantes de alguns gases, tais como
diéxido de carbono em altas temperaturas (1073 K a 1273 K) para promover
oxidacao superficial. Na ativacao quimica, utilizam-se hidréxidos de metais alcalinos,
H3PO, entre outros [128,129], com baixa temperatura de ativacdo se comparada
com a ativacao fisica (673 K a 973 K). Deste processo resulta uma estrutura de
poros com formagao de mesoporos com diametros entre 2 e 20 nm. Trata-se de um
método muito utilizado para a producdo de carvdes ativados, aplicados em
tratamentos de agua [130]. Usamos neste trabalho carvdo ativado produzido no
Laboratorio de Materiais Carbonosos e Ceramicos do Departamento de Fisica da
Ufes para preparar e dispersar as NPMs de fosfetos de Fe (Fe,P). Todo este

material foi produzido pelo aluno de mestrado Gustavo Reis Goncalves.
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos

3.1 Preparo das Amostras

3.1.1 Obtencao de Nanoparticulas de Fe/Fe,B por Reducao Quimica.

Para a obtencdo das nanoparticulas de Fe/Fe,B através da técnica de reducao
guimica, utilizamos os compostos e quantidades mostrados na Tabela 3.1. Todos os
reagentes foram pesados em uma balanca de precisdo, separados em béqueres e
levados para a caixa de luvas mostrada na Figura 3.1. Além dos reagentes,
acrecetamos, dentro da caixa de luvas, 250 ml de agua deionizada, um agitador
mecanico (marca Fisatom-Mod.710), um baldo de 2 vias e um ima para a separagao

magnética das particulas magnéticas obtidas.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na sintese por Redugdo Quimica

Reagentes Quantidades Procedéncia
Utilizadas

Cloreto Férrico Hexa- 0,829 Dinamica

hidratado
FeCl;.6H,0 (97%)
Glicerina 0 ml; 1ml; 2 ml; 3 ml; Vetec
C3HgO3(99.5%) 4ml;5ml; 7 ml.
Boro-hidreto de Sédio 0,769 Dinamica
NaBH, (98%)

Colocamos todos os elementos na camara secundaria (pré-camara) da caixa de
luvas, mostrada na Figura 3.1, para reduzir a contaminacdo da camara principal

onde se manipula a amostra. Fazemos, pelo menos, quatro “lavagens” da pré-
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camara, ou seja, bombeamento até uma pressdo de 10° Torr e adicionamos géas
argbnio e em seguida bombeamos novamente, até a ultima adigcdo de argbnio, que
leva a uma atmosfera rica neste gas. A linha de gas é interligada a uma bomba
mecanica (ver Figura 3.2) capaz de produzir um vacuo da ordem de 107 Torr. O
agquecedor utilizado, da marca Fisatom, foi programado para manter a temperatura
fixa em 333 K, a qual foi verificada regularmente com o auxilio de um termémetro.
Apoés a lavagem, iniciamos o processo de sintese na camara principal da caixa de

luvas através das seguintes etapas:

Etapa 1) Solubilizamos o FeCl3.6H,0 e 0 C3HgO3 em 50 ml de 4gua deionizada sob

agitacdo por 20 minutos a temperatura ambiente;

Etapa 2) Adicionamos o agente redutor (NaBH,), onde observamos a precipitacéo
de particulas sélidas de cor escura caracteristica de particulas de a-Fe. O processo

de reducéo é descrito de acordo com a equacao [68]:

Fe(H20)s>" + 3BH* + 3H,0 = Fe°| + 3B(OH); + 10.5H,  (3.1)

Céamara

o Céamara
Principal

Secundaria

Figura 3.1: Caixa de Luvas utilizada para a sintese e obtencdo das Nanoparticulas
de Fe/Fe2B.

Etapa 3) Lavamos o material obtido com agua deionizada até que seu pH atingisse
o valor proximo de 7. Colocamos este material em um baldo de 2 vias, separado
magneticamente com o auxilio de um im&; material este que retiramos da caixa de

luvas e secamos a vacuo por 48 h a uma temperatura média de 333 K.
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Figura 3.2: Processo de secagem a vacuo das nanoparticulas de Fe/Fe,B

produzidas por Reducdo Quimica.

3.1.2 Nanoparticulas de Fe,P dispersas em Carvao Ativado: Processo

de Precipitacao.

Escolhemos o babagcu como o material de biomassa para a producédo do carvao
ativado. A escolha do material de biomassa se deve ao fato de que muitas
atividades econbémicas necessitam de frutos e produzem um grande volume de
residuos vegetais de diferentes origens que, por sua vez, pode ocasionar uma
grande alteracdo no meio ambiente (depositos desproporcionais de residuos).
Consequentemente, estes residuos necessitam de destinagdo e tratamento
adequados. Dentre eles, destaca-se a biomassa residual do fruto de babacu, que &
um fruto proveniente da regido Amazonica e da Mata Atlantica. O fruto tem como
principal produto extraido sua améndoa que possui um valor mercantil e industrial
relativamente significativo. Entretanto, a casca do babagu (endocarpo/epicarpo) €,
em geral, descartada e amontoada em locais inadequados, sem que esses rejeitos
sejam comercializados ou aproveitados [131]. Desta forma, processos capazes de
gerar valor agregado para estes residuos constituem formas de solucionar este

desperdicio. O Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos da Ufes possui
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expertise no processo de carbonizacdo e também da transformacgéo deste material

carbonoso nao grafitizavel em carvao ativado, com grande area superficial interna.

Usamos entdo este conhecimento dos pesquisadores do LMC para a producédo de
nanocompositos de Fe,P em matriz carbonosa ativada (CA = carvado ativado).
Produzimos a matriz de CA a partir do endocarpo do babacu moido, ja que
descartamos tanto a casca como o mesocarpo (Figura 3.3) do fruto. Utilizamos o
processo de precipitacdo quimica para a preparagdo do nanocomposito, ou melhor,
todo o processo de producdo do nanocompdsito teve em duas etapas: 1) Producéo

do carvéao ativado e 2) Sintese dos nanocompagsitos.

Figura 3.3: Fruto de babacu utilizado para a producdo das matrizes carbonosas. (a)
fruto inteiro, (b) Epicarpo, mesocarpo e endocarpo de babacu, (c) P6 do endocarpo
de babacu utilizado para a producédo do carvao ativado.

3.1.2.1 Producéao do Carvao Ativado (CA).

Nesta Secdo, vamos listar os procedimentos utilizados para a producdo do carvao

ativado (CA) atraveés das etapas:
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Etapa 1) Inserimos o endocarpo de babagu em um moinho de facas, onde
processamos 0 endocarpo até que 0s graos atingissem um diametro maximo

correspondente a peneira de 30 mesh.

Etapa 2) Submetemos o po6 resultante a uma lavagem acida com &cido cloridrico
(HCI 1M) durante 3 h em temperatura ambiente para retirada de qualquer
contaminante metalico, eventualmente adicionado durante o processo de moagem.
Ap6s a lavagem &cida, filtramos o p6 do endocarpo sob vacuo (~ 10" Torr) até

atingir o pH 7.

Etapa 3) Utilizamos o acido fosforico (HsPO,4) da marca QM, como agente ativador
para o procedimento de impregnacdo e ativacdo. Colocamos o endocarpo de
babacu e o acido fosférico concentrado (85%) em um béquer até obtermos a razéo
molar C/P 1:2. Na sequéncia, adicionamos, ao béquer, agua destilada até cobrirmos
todo endocarpo de babacu e o acido fosférico. A mistura foi submetida a agitacéo

mecanica com o auxilio de um agitador por 24 h em temperatura ambiente.

Etapa 4) Ap6s o processo de impregnacdo com acido fosforico, inserimos o material,
posicionado em uma bandeja de vidro, em uma estufa e o submetemos a um
tratamento térmico por 12 h a 383 K. Seguindo o processo de secagem, inserimos a
amostra em um cadinho de concreto, previamente calcinado e a submetemos a um
tratamento térmico a temperatura de 973 K por 1 h sob um fluxo de N,. Maceramos
0 p6 resultante e o lavamos novamente até que o pH atingisse o valor 7. E este
material resultante que consideraremos como a matriz carbonosa (CA) para a

producdo dos nanocompdésitos de Fe,P.

3.1.2.2 Sintese dos hanocompasitos

Sintetizamos o nanocomposito com NPMs de Fe,P na matriz de CA acima produzida
utilizando o nitrato de ferro Ill nona hidratado [Fe(NO3)3.9H,0], da marca Dinamica,
como fonte de ferro da amostra. Fixamos o teor em massa da matriz carbonosa em

relagdo a quantidade de ferro presente no nitrato de ferro em 6%. Usamos o
hidréxido de aménio (NH4OH), da marca Sigma Aldrich, como agente precipitante.
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Etapa 1) Adicionamos 133,0 g de CA; 57,7 g de Fe(NO3)3.9H,0 e 250 ml de agua
destilada em um béquer. Adicionamos a base lentamente, a uma taxa de
gotejamento de aproximadamente 10 mL/min. Usamos 250 ml de volume da base
com uma concentragao de 1,4 mol/L. Agitamos a mistura por um periodo de 24 h,
com o auxilio de um agitador mecéanico, sendo o processo realizado a temperatura

ambiente.

Etapa 2) Apés esse periodo, lavamos a solugdo com &gua destilada até que o pH

atingisse 7 e secamos o produto final em uma estufa por 2 h a 383 K.

Etapa 3) Submetemos o material seco a um tratamento térmico a uma taxa de 5
°C/min até temperaturas de até 1273 K, sendo o processo de tratamento realizado
sob fluxo de Na.

3.2 Técnicas de Analise

3.2.1 Espectroscopia MOssbauer

A espectroscopia Mossbauer (EM) é uma técnica que consiste na emissao e na
absorcéo ressonantes de raios gama sem a criagdo/aniquilagéo de fonons nas redes
dos atomos emissores da fonte e nos atomos absorvedores, em geral, da amostra.
Rudolph Mdssbauer foi quem primeiro observou este efeito em 1957 e recebeu o
prémio Nobel em 1961 por esta descoberta. Esta técnica € capaz de medir as
interacbes hiperfinas (interacdes elétricas e magnéticas que surgem das
distribuic6es de cargas e de spins do ndcleo e dos elétrons de um dado &tomo) em
torno de atomos sondas. Esta técnica consiste na emissdo de fétons por
decaimentos nucleares de atomos da fonte que, por sua vez, produzem fétons
(energia de ~ keV) e que podem entédo ser absorvidos por nucleos similares contido
em uma amostra. Contudo, a utilizacdo deste efeito, como técnica espectroscopica
nuclear, depende do conhecimento prévio das energias dos fotons emitidos e
também de uma estimativa das energias que podem ser absorvidas

ressonantemente nos atomos da amostra (ordem das interagdes hiperfinas). As
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energias dos fotons emitidos pela fonte podem ser alteradas por alguns efeitos:
recuos dos atomos emissores e absorvedores, agitacao térmica dos atomos na fonte
e ha amostra ou ainda por efeito Doppler controlado, ou seja, com um dispositivo
com movimento relativo conhecido\controlado entre a fonte e a amostra. Tanto o
recuo quanto o efeito Doppler térmico (ndo homogéneo e anisotrépico nos solidos)
sdo minimizados reduzindo a temperatura da fonte ou\e do absorvedor. De um modo
geral, a largura de linha de um espectro Moéssbauer € dependente do efeito térmico
e da largura de linha natural, esta ultima contribuicdo associada ao tempo médio de
vida do estado nuclear excitado e que define a resolucdo da técnica. Para o atomo
sonda mais comum, o °’Fe (utilizado neste trabalho) a largura de linha natural é de
5x10° eV. Comparando esta largura com a energia do féton emitido no decaimento
associado, 14,4 keV, tem-se a resolucao técnica de Mdssbauer que é de 1 parte em
10"

N&o sdo todos os elementos quimicos capazes de produzirem fétons em condi¢ées
de emissdo/absor¢cdo ressonantes nucleares. De um modo geral, o fenbmeno é
evidenciado nos casos de radiois6topos com emissao de fotons de baixas energias
(~ keV) e com altos valores para o tempo de meia vida dos estados nucleares
sondados. Na Figura 3.4 apresentamos 0s isOtopos comumente utilizados para

espectroscopia Mdssbauer [132].
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Figura 3.4: Is6topos comumente utilizados para técnica de espectroscopia

Mdssbauer (listados em vermelho) [132].
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Os fotons emitidos segundo condi¢des descritas no paragrafo acima sdo detectados
por um analisador posicionado ap6s a amostra no modo de absor¢cdo, ou seja,
contagem de fotons que deixam de chegar ao detector devido ao processo de
absorcdo ressonante. Estes fotons produzem pulsos no detector e sdo pré- e
amplificados e por udltimo analisados em um discriminador de energia. Os fotons
provenientes do detector e discriminados em torno de uma dada energia (~14,4keV
no caso do °’Fe) sdo entdo acumulados e contados como funcéo do tempo, dando
origem ao espectro Mdssbauer de absorcédo que relaciona a intensidade dos fotons
emitidos em funcéo da sua energia Doppler modificada por um motor controlado. Em
outras palavras, ao posicionarmos entre a fonte e o detector uma amostra contendo
atomos iguais aos da fonte emissora, detectamos um decréscimo na intensidade de
contagem devido a absorcdo dos fétons provenientes da fonte e que, por sua vez,
teve sua energia modificada por efeito Doppler controlado e calibrado previamente.
Se os ambientes quimicos da fonte e da amostra séo iguais (ndo magnéticos e de
alta simetria cristalina), a ressonancia ocorreria em velocidade nula. Contudo, os
ambientes quimicos das amostras sao diferentes da fonte e, portanto, deste
diferente ambiente podemos obter informag¢des sobre vizinhanga quimica, estado de
valéncia, fracOes entre outras quantidades quando realizamos medidas de EM. De
fato, teremos que medir indiretamente os deslocamentos e\ou desdobramentos
energéticos nucleares nos atomos sondas devido as interacdes destes atomos
sondas com as distribuicbes de cargas e spins de seus atomos vizinhos na rede
cristalina. Através da EM determinaremos grandezas relacionadas a vizinhanca do
atomo sonda °’Fe, neste caso, medindo indiretamente: (i) a densidade de carga
eletrbnica préximo a regido nuclear do atomo sonda, ou seja, o deslocamento
isomérico (&) obtido pelo centro de gravidade do espectro, (i) uma ou mais
componentes do gradiente de campo elétrico através da medida do desdobramento
guadrupolar do dubleto (2¢,V;;) e 0 campo magnético hiperfino (Bhf) medindo a

abertura maxima entre as linhas de um sexteto, conforme apresentaremos abaixo.
Desdobramentos e/ou deslocamentos energéticos para o &tomo sonda °’Fe.

Quando o nucleo sonda estad submetido simultaneamente a um campo magnético
(H #0) e a um gradiente de campo elétrico (V;; # 0), as degenerescéncias dos

estados nucleares excitado e fundamental sao totalmente levantadas, ou seja, 0
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estado fundamental | = 1/2 > e o primeiro estado excitado |I = 3/2 > do atomo
sonda desdobram-se - devido aos desdobramentos Zeeman e quadrupolar - em 6
subniveis que ndo sdo igualmente espacados. Isto leva a um espectro de absorcao
com uma assimetria, conforme ilustramos na Figura 3.4(a). O formato deste
espectro possui dependéncia ndo somente das intensidades de H e V,,, mas
também com a orientacdo relativa de V;;, 0 campo magnético e a direcdo do feixe
de raios—y incidente, Figura 3.5. Agora se o nucleo sonda esta submetido a um
campo magnético externo (H # 0), ou hiperfino (B,f # 0), sem a presenca de um
gradiente de campo elétrico (V;, = 0), os estados | =3/2 > e |l =1/2 > do atomo
tém suas degenerescéncias totalmente levantadas e se desdobram, por efeito
Zeeman puro, em 6 subniveis agora igualmente espacados, conforme
representamos com o espectro mostrado na Figura 3.4(b). As intensidades relativas
dos 6 picos de absorcdo deste espectro também possuem dependéncia com a
direcdo da magnetizacdo (M) relativamente a do feixe de raios—y incidente. Os
picos de absorcédo 2 e 5 possuem dependéncia comum, porém os picos 1, 3,4 e 6
(enumerando-os de forma crescente a partir da esquerda) possuem dependéncia
diferenciada. Para amostras em formato de po, M esta distribuido aleatoriamente,
produzindo um valor intermediario para a razdo entre os picos de absorgdo
nominados de 2 e 3, ou seja, l,3 = 2. Quando o ndcleo sonda estd submetido a um
gradiente de campo elétrico (V;; # 0), devido a uma distribuicdo assimétrica de
carga na vizinhanca do nucleo atdmico mas sem a presenca de campo magnético
(H = 0), o gradiente de campo elétrico da distribuicdo de cargas na vizinhanga se
acopla ao momento de quadrupolo elétrico do nucleo do atomo sonda levantando
parcialmente a degenerescéncia do estado nuclear excitado (estado fundamental
tem momento de quadrupolo nulo no caso de | = 1\2), dando origem a chamada
interacdo quadrupolar (vide Figura 3.4(c)). O espectro observado devido a esta
interacdo consiste de duas linhas separadas, em energia, de uma quantidade
proporcional ao desdobramento quadrupolar ou ainda proporcional a componente do
gradiente de campo elétrico. Se 0 ndcleo sonda encontra-se em um ambiente com
H=0eV,; =0 e com densidade de carga eletrbnica na regido nuclear diferente
daquela do ndcleo emissor, tem-se um deslocamento de energia, conhecido como
deslocamento isomérico (Es) que € proporcional a diferenga das densidades de

carga eletrdnica nos nucleos da fonte e do absorvedor. O espectro entdo é um dnico
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pico de absor¢cdo em torno de AE + Eg, conforme ilustramos na Figura 3.4(d). Se o
ndcleo sonda possui ambiente similar ao da fonte emissora, 0 espectro Mdssbauer
apresenta um unico pico de absorcdo em torno de AE =|[=3/2>—| =1/2 >,
Figura 3.4(e).

C) VZZ¢ 0

H=0
_g a) V =0 S
T E
E Hz0 %
04
g )
ks 3
21|b) Voo @
2 7z %
£ H=o0 c

5 0 5
V(mm/s)
-4 -2 0 2 4
V(mm/s)

Figura 3.5: Espectros Mdssbauer simulados utilizando o programa NORMOS, para o
atomo sonda °’Fe. Da esquerda para direita apresentamos: (a) Nicleo sonda do
absorvedor em um ambiente com gradiente de campo elétrico (Vzz) e campo
magnético (H) ndo nulos; (b) com Vzz=0e H #0; (c) Vzz# 0 e H = 0; (d) Nucleo
sonda do absorvedor em um ambiente similar ao da fonte emissora, com densidade
de carga eletrénica diferente daquela do ndcleo emissor com Vzz e H nulos; (e)
Nucleo sonda do absorvedor em ambiente similar ao da fonte emissora com mesma

densidade de carga do ndcleo sonda emissor com Vzz e H nulos.

Neste trabalho, realizamos medidas EM em 2 espectrdmetros disponiveis no
Laboratério de Magnetometria e Espectroscopia Mdossbauer (LEMAG), do
Departamento de Fisica da Ufes. Estes espectrdmetros Mdssbauer operaram na
geometria de transmissao, utilizando ou onda triangular ou onda senoidal para o
transdutor de velocidade, responséavel pelo efeito Doppler controlado. Calibramos os

espectrometros, ap0s cada medida, utilizando uma folha de a-Fe e com isto temos
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um conhecimento da relacdo entre velocidade e energia do féton absorvido na
amostra (pico de absorcao). Os valores dos deslocamentos isoméricos fornecidos
neste trabalho séo relativos ao a-Fe a temperatura ambiente. Realizamos medidas
em um amplo intervalo de temperatura (15 — 300 K), mas com a fonte de *’Co:Rh

sempre mantida a temperatura ambiente.

Ajustamos o0s espectros com duas versbes do programa NORMOS. Usamos a
versdo SITE quando os sitios dos atomos de Fe eram bem definidos e cujos
parametros hiperfinos n&o diferem substancialmente de um sitio para outro. Fizemos
uso da versdo DIST quanto os valores dos parametros hiperfinos variavam
significativamente de sitio para sitio (sitios vizinhos dos atomos sonda ndo séo
equivalentes quimicamente), levando a um espectro de absorcdo com linhas
relativamente alargadas. Por se tratar de nanoparticulas, a versdo DIST foi a que
mais usamos, com a caracteristica de usarmos a superposicao de sitios definidos
para levar em conta a parte do caroco das particulas que possuem alta ordem

cristalina.

Figura 3.6: Orientacdo relativa entre o gradiente de campo elétrico (Vzz), 0 campo

magnético e o feixe de raios—y no referencial do atomo sonda de °’Fe.
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3.2.2 Difrac&o de Raios-X

Realizamos medidas de difracdo de Raios-X convencional ©-20 no LEMAG da Ufes.
Usamos amostras em p6é e tomamos os difratogramas de raios-X (DRX) a
temperatura ambiente, em um difratdmetro da marca Rigaku, usando incidéncia da
uma radiacdo Cu — K,, e cujo comprimento de onda médio de é 1,5418 A (apds sair
do tubo de Cu e passar por filtros absorvedores). Tomamos os DRX em uma regiao
angular 29 entre 30 e 90 graus, com um passo de 0,05 graus e um tempo de
contagem dos fétons difratados de 5 segundos por angulo. Para o ajuste dos DRXs,
com o intuito de definir o tamanho médio de graos das particulas e as percentagens
das fases presentes nas amostras, utilizamos o programa MAUD (Materials Analysis
Using Diffraction) de versao livre na internet. Trata-se um programa de andlise de
difracdo geral, que permite uma analise quantitativa das fases presentes além de
possibilitar informacdes a respeito de uma analise da microestrutura. Maiores

informacdes sobre o programa estéo descritas na Ref. [133].

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Obtivemos imagens de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) em um
microscopio eletrénico de varredura modelo SSX 550 e da marca Shimadzu, que se
encontra instalado e operando em um dos laboratérios do Departamento de Fisica
da Ufes. Analisamos as composi¢cbes elementares das amostras, usando a
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). Para obtermos as micrografias e 0os
espectros de EDS, fixamos o p6 nanoestruturado em uma fita adesiva a base de
carbono. Nao necessitamos de metalizar as amostras, ja que as mesmas Sao

condutoras elétricas.
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3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmisséao

Realizamos medidas de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) no
microscopio eletrébnico de alta resolugcdo JEOL-2100F-200kV do Laboratorio
Multiusuéario de Nanociéncia (LABNANO), instalado no Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), no Rio de Janeiro. Devido a forte aglomeracdo das
particulas das amostras, utilizamos um dispositivo ultrassdénico da marca Hielscher
modelo UP200S. Neste processo de desaglomeracdo, mantivemos a amostra por 2
h em meio aquoso na presenca de alcool isopropilico e sob a influéncia do
dispositivo ultrassénico. Ap6s 0 processo de desaglomeracdo das particulas,
fizemos decantacdo e passamos em um filtro, retendo assim os poés\particulas
menores. Estas por sua vez, fixamos em uma fita adesiva a base de carbono e as
levamos ao MET para obtencdo das imagens. Realizamos este processo sob a

supervisao do Dr. André Rossi, pesquisador do CBPF.

3.2.5 Medidas de Propriedades Magnéticas

Realizamos as medidas destinadas a caracterizagdo das propriedades magnéticas
dos materiais usando o Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS - do
inglés Phyisical Properties Measurements System) fabricado pela empresa Quantum
Design. Obtivemos medidas de diferentes propriedades fisicas, tais como: M(H):
Magnetizacdo em fungdo do campo aplicado, em processos ZFC (Zero Field
Cooling) e FC (Field Cooling) entre temperaturas de 10 e 300 K e com campo
magnético aplicado de até 5 T. Realizamos também medidas M(T) nos modos ZFC,

FC e FH, como detalhamos abaixo os protocolos:

ZFC - Inicialmente resfriamos a amostra a partir da temperatura ambiente até 10 K,
sem a presenca de campo aplicado. Em 10 K, aplicamos um campo de prova e

registramos a magnetizacdo no aquecimento até 300 K [ZFC-M(T)].

FC - Ainda com o campo magnético aplicado, registramos a medida M(T) no
resfriamento até 10 K [FC-M(T)].
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FH - Com o campo magnético aplicado apdés a obtencdo da curva FC-M(T),
registramos a magnetizacdo no aquecimento da amostra a partir 10 K até 300 K [FH-
M(T)].

Realizamos ainda medidas de susceptibilidade y,-(T) entre temperaturas de 10 e
300K em diferentes frequéncias (entre 100 e 10 kHz) do campo de prova ac (10 Oe),

com a presenca de campos externos estéatico (Hpc) que variou entre 10 e 10 kOe.
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

4.1 Nanoparticulas de a-Fela-Fe,B preparadas por

Reducédo Quimica.

Nesta Sec¢do, analisaremos o processo de estabilizagdo das NPMs a base de a-Fe,
com caracteristica core-shell (caro¢o/casca), relativamente a quantidade de glicerol
(C3HgO3) usado no processo de producdo das mesmas. Temos que enfatizar que
escolnemos um excesso na quantidade do redutor NaBH,;, usado durante o
processo de sintese, relativamente ao total do sal de ferro de Fe** (CIFes) que se
reduz na a-Fe. Produzimos NPMs utilizando as quantidades de 0, 1, 2, 3,4,5e 7 ml
de glicerol. Por termos dois tipos de amostras: Umidas e secas, usamos as seguintes
nomenclaturas: (i) FeGn_u, para as amostras Umidas em agua deionizada, ou seja,
gue nao passaram pelo processo de secagem e (ii) FeGn_s, para as amostras secas
a vacuo por 48 h, onde n representa a quantidade de glicerol utilizada no processo
de sintese. As quantidades utilizadas para os demais reagentes permaneceram fixas
com os valores listados na Tabela 3.1.

4.1.1 Resultados das amostras umidas

Neste ponto mencionamos que verificamos a reprodutibilidade das amostras umidas
repetindo-as duas ou trés vezes. No Apéndice A, apresentamos 0S espectros
Mossbauer de duas destas amostras FeG5_u e FeG7_u. Podemos inferir levando em
conta a semelhanca entre os espectros mostrados no Apéndice A com o0s da
Figura 4.1, que o processo de producdo destes compositos é satisfatoriamente
reprodutivel.
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Espectros Mossbauer obtidos para as amostras FeGn_u, mantidas em T = 15K

Na Figura 4.1, apresentamos 0s espectros Mdssbauer das amostras FeGn_u com n
=0, 2, 3, 4,5, e 7 ml tomados a temperatura de 15 K. Em geral, estes espectros
apresentam seis linhas de absorcdo ressonantes bastante alargadas, sugerindo
desordens quimicas e/ou topoldgicas nas vizinhas dos atomos sondas de *>’Fe. Este
tipo de espectro € geralmente encontrado em materiais desordenados
magneticamente, tais como os amorfos e/ou em nanoparticulas [80].
Adicionalmente, em alguns espectros notamos nitidamente que h& uma
superposicdo de linhas definidas as seis linhas alargadas acima mencionadas,
sugerindo que ha duas fases magnéticas nas amostras. Desta forma, para os
ajustes destes espectros, utilizamos duas componentes magnéticas: um sexteto,
responsavel pelo ajuste das seis linhas estreitas e uma distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos referente as seis linhas alargadas dos espectros.
Especificamente, dos ajustes observamos que 0 sexteto possui 0S seguintes
parametros hiperfinos B, =34T e § = 0,0 mm/s; valores estes tipicos da fase
cristalina a-Fe. A distribuicdo de By tem seu pico na distribuicdo de B ligeiramente
abaixo de 30 T. Considerando os parametros hiperfinos da componente distribuicdo

de By, descartamos uma fase de Oxido de Fe, ja que os oxidos de Fe no estado

ordenado possuem (Bys) ~ 50 T.

Por outro lado, considerando os percursores usados e tomando em conta os valores
médios dos parametros hiperfinos principais da componente distribuicdo de
By ((Bhf) = 29Teé =0,23 mm/s), podemos inferir, de acordo com a literatura, que
se trada de uma fase amorfa do tipo Fe,B (a-Fe;B) [80]. Considerando os
percentuais das fases obtidas pelos ajustes dos espectros, observamos fracbes
maximas (85 e 95 % de suas areas totais) entre e similares da componente
distribuicdo de campos para as amostras FeGn.u com n = 0, 2, 3, 4 e 7.
Especificamente, temos que ressaltar a peculiaridade observada na amostra FeGn_u
com n =5 ml, onde 60 % dos atomos de Fe estdo na fase a-Fe, ou seja, indicando
gue esta quantidade de glicerol propicia a maior quantidade relativa desta fase

metalica do a-Fe que desejamos preparar.
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Figura 4.1: Espectros Mdssbauer, tomados em 15 K, das amostras FeGn_u
preparadas por redugdo quimica, comn =0, 2, 3,4, 5 e 7 ml. Os pontos sdo dados
experimentais, enquanto que as linhas laranjas resultam dos ajustes dos espectros.
Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de campos

magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes destes espectros.
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Espectros Méssbauer das amostras FeGn_u, tomados em T = 300 K

Na Figura 4.2, apresentamos o0s espectros Mossbauer obtidos em temperatura
ambiente (300 K) para as amostras FeGn_u, com n =0, 2, 3, 4 e 5. Estes espectros
sao relativamente complexos, formados por linhas alargadas e nao definidas, tendo
inclusive caracteristicas de espectros de relaxacdo magnéticas de NPMs (linhas de
absorcdo central tipo dubleto superpostas com linhas alargadas e sem picos
definidos). Nao temos um modelo especifico para ajustar estes espectros, mas
nitidamente notamos o surgimento dos picos centrais (dubletos) nos espectros
tomados em 300 K. Estes dubletos, por sua vez, podem estar associados ha duas
possibilidades: 1) ocorréncia de oxidacdo das NPMs de Fe com o passar do tempo
das medidas tomadas dentro do ciclo térmico (7 dias para a tomada do ciclo térmico
de 15 K até 300 K — vide abaixo), mesmo estando a amostra em um ambiente rico
em gas de hélio (gas de troca para reduzir a temperatura da amostra) e/ou 2) uma
fracdo de Oxido pré-existente na amostra desde quando a retiramos da camara de
vacuo de preparacdo e a levamos ao criostato Mdssbauer. A existéncia da fase de
Oxido do Fe (e também seu aumento) é (sdo) constatada(s) com novas medidas em
15 K apds a amostra chegar a 300 K (inicialmente tiramos a amostra da camara de
vacuo e a levamos imediatamente ao criostato Mdssbauer para medida em 15 K).
Todavia, achamos prudente supor a segunda hipotese (oxidacdo pré-existente da
amostra) por causa de algumas observacdes experimentais. De fato, observamos
um dominio das outras fracdes (fases a-Fe e a-Fe,B) quando tomamos 0s espectros
em baixas temperaturas (15 K) pela primeira vez, entdo a aparente auséncia da fase
oxido de Fe magneticamente ordenada em 15 K talvez pudesse ser explicada (além
de consideramos sua pequena fracao inicial) pela sua disposi¢cdo na matriz (isolada)
da amostra. Em outras palavras, enquanto que as fases a-Fe e a-Fe,;B estdo ligadas
guimicamente com a matriz de glicerol (protegidas do ambiente) e ficam mais nitidas
em baixas temperaturas devido ao fator de Debye-Waller, a fase do 6xido de Fe
(particulas de Fe inicialmente ndo protegidas pelo glicerol) esta isolada e ndo sofre
muito a influéncia do congelamento da fase Umida da amostra em baixas
temperaturas. O efeito do congelamento da fase Umida da amostra pode ser
experimentalmente comprovado pela reducdo na taxa de contagem e/ou reducgéo

acentuada no sinal da radiacéo “vista” no osciloscopio apds passar pelo analisador
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monocanal de energia. O processo de oxidacdo das NPMs menores e menos

protegidas pelo glicerol vai ser discutido adiante.
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Figura 4.2: Espectros Mdssbauer, tomados em 300 K, das amostras FeGn_u
preparadas por reducdo quimica, com n = 0, 2, 3, 4 e 5. Os pontos sdo dados

experimentais.
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Espectros Méssbauer da amostra FeG7_u tomados em diferentes temperaturas

Na Figura 4.3 apresentamos 0s espectros Modssbauer da amostra FeG7_u tomados
em diferentes temperaturas. Ajustamos estes espectros com as duas componentes
(sexteto e distribuicdo de By previamente discutidas, sendo que a fase a-Fe
(sexteto) tem contribuicdo de 10 % da area total do espectro tomado a 15 K. Ao
variarmos a temperatura (T), notamos que 0S espectros possuem uma reducgéo
normal dos valores de By com o aumento da T, como esperamos para materiais
ferromagnéticos convencionais, mas ha também uma pequena reducdo na area
relativa da fase a-Fe (7 %). Ou seja, em baixas temperaturas, observamos maior
fracdo da fase a-Fe, mas como ambas as componentes sdo ricas em Fe, estas
deveriam, em principio, ter temperaturas de Debye acima de 300 K, logo suas
fracOes relativas ndo deveriam ter mudado, mesmo que cada uma delas decresca
segundo prevé a Eq. (4.1). Poderiamos ainda pensar em duas possibilidades: ou (A)
em que ha uma fracdo de atomos de Fe fortemente ligada ao glicerol, que é liquido
em 300 K e reduz o fator Debye-Waller (f) da fase a-Fe [Eq. (4.1)].

f=e k() (4.1)

Ou (B) em que ha uma fragdo de atomos de a-Fe com tamanho muito pequeno de
particula e que estaria esta fracdo desprotegida, consequentemente levaria a um
estado de oxidacdo com o passar do tempo de medida, mesmo em um ambiente
rico em hélio (gas de troca usado para variar a temperatura da amostra). A hip6tese
(B) é fundamentada quando analisamos o espectro obtido em 300 K, onde ha uma
nova componente magnética na regido de altos campos (indicada na Figura 4.3 por
setas). Esta componente, em principio, ndo estava presente na medida inicial feita
em 15 K, mas a observamos depois da série térmica de medidas. Além disso, a
hipotese (B) parece ser a mais viavel, pois em outras amostras Umidas verificamos
gue a fase a-Fe é altamente susceptivel ao oxigénio (Figura 4.2). Resultados
reportados na literatura também tém mostrado que a NPMs de Fe devem ser
mantidas em um meio passivador e que mesmo nestas condicbes ha oxidagcdo com
a formacdo de particulas Fe/Fe-O [24]. Como dito em capitulos anteriores,

buscamos, nesta parte do trabalho, estabilizar NPMs de Fe sem a via Umida
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(amostras secas), pois para uma possivel aplicacdo tecnolégica amostras Uumidas

nao possuem alto potencial de aplicagéo.
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Figura 4.3: Espectros Mossbauer da amostra FeG7_u tomados para diferentes
temperaturas. Os pontos sao dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas
referem-se aos ajustes dos espectros. Ao lado direito, encontram-se as curvas de

distribuicdo de By, oriundas dos ajustes dos espectros Mossbauer.
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4.1.2 Resultados das amostras secas.

Secamos todas as amostras por meio de um processo de secagem em ambiente
com vécuo da ordem de 10 torr, por um tempo de 48 h (secamos as amostras

imediatamente ap0s suas respectivas sinteses).

Apresentamos na Figura 4.4 os padroes de DRX obtidos para as amostras FeGn_s,
com n =0, 1, 2, 3, 4 e 5. Para comparacdo, na parte inferior desta figura,
adicionamos os DRXs simulados para as fases a-Fe, Fe;B e y —Fe,03. No DRX da
amostra FeGO0_s n&o notamos nitidamente a presenca de picos de difracdo, ou seja,
se existirem 0s mesmos encontram-se praticamente dentro do sinal/ruido da medida;
fato que sugere auséncia de ordem cristalina de longo alcance. Por outro lado, nos
padroes de DRX das demais amostras observamos, pelo menos, um pico de
difracdo intenso em torno da posicdo angular 260 ~ 45°. Este pico torna-se mais
intenso a medida que a quantidade de glicerol € aumentada na amostra.
Considerando que: (i) as fases formadas sao similares em todas as amostras, (ii) as
amostras FeG4_s e FeG5_s possuem um segundo pico de difracdo em 26 ~ 82° e
(i) que a fase cubica metalica do a-Fe, segundo a ficha PDF # 01-1262, possui
picos de difracdo em 26 ~ 45° e 82° concluimos que o glicerol estd sendo o
responsavel pela estabilizacdo de fase a-Fe. Além disso, considerando (i) o forte
alargamento e uma assimetria na linha de base do pico 26 = 45°, (ii) a presenca de
um pico alargado na posicéo angular 26 = 34° para a amostra FeG4_s e (iii) o boro
€ um dos elementos dos precursores usados no processo quimico e reativo com o
ferro, podemos indiretamente inferir a presenca da fase Fe,B, segundo a ficha PDF
# 03-1053, com uma ordem atémica de curto; atribuicdo confirmada com os dados
de espectroscopia Mossbauer apresentados na Figura 4.5. Particularmente, os
espectros possuem uma componente magnética bastante alargada (caracteristica
de materiais desordenados atdbmica e topologicamente) e com valor <By> =27 T
(valor bem abaixo daquele esperado para 6xidos de Fe = 50 T). Esta componente
gue ajustamos com uma distribuicdo de campo, deve-se a uma fase amorfa ainda

nao determinada.
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Voltando aos dados de DRX, observamos que a amostra FeG5_s possui um pico
intenso adicional proximo a posi¢cao angular 26 =~ 36°; pico este encontrado no 6xido
de Fe maghemita (ficha PDF # 04-0755). Além disso, o espectro Mossbauer desta
amostra, tomado em 300 K, tem uma componente quadrupolar com parametros
hiperfinos proximos ao da fase y —Fe,O3; (maghemita). Assim, concluimos que
houve parcial oxidagdo dos atomos de Fe da amostra FeG5_s, mas de um modo

geral, as amostras FeGn_s tém como principais fases com Fe: a fase metalica a-Fe

e a amorfa Fe;B (a- Fe,B).

(a) FeGO

(b) FeG1

(c) FeG2

(d) FeG3

(e) FeG4

() FeG5

Intensidade Relativa

o-Fe # 01-1262

Fe,B # 03-1053

y-Fe,0, # 25-1402

R T
30 40 50 60 70 80 90 100
26(°)

Figura 4.4: : Difratogramas de raios-X (DRXs) das amostras secas FeGn_s, n =0, 1, 2,
3, 4 e 5 (a-f). Adicionamos padrdes de difragbes simulados das fases a-Fe, Fe,B e

y —Fe,03 para efeito de comparacao.
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A seguir apresentamos uma analise detalhada dos ajustes dos espectros

Mossbauer.

Na Figura 4.5 apresentamos os espectros Mossbauer tomados em 300 K para as
amostras FeGn_s (n = 0, 1, 2, 3, 4 e 5). H4A uma grande discrepancia entre 0s
espectros das amostras sem glicerol (n = 0 — somente componentes quadrupolares)
e com glicerol (n#0 — grande contribuicdo de componentes magnéticas). Ajustamos o
espectro da amostra FeG0O_s com dois dubletos, cujos parametros hiperfinos séo
tipicos de fons de Fe®* e Fe®" em fases de 6xidos. Dos parametros hiperfinos
(Tabela 4.1) obtidos do ajuste, podemos inferir que os fons de Fe** sdo da y-Fe,Os
(maghemita) e os Fe?* do composto Fe(OH), (hidréxido de ferro). Os demais
espectros das amostras (FeG1_s, com n = 1), ajustamos com duas componentes
magnéticas: um sexteto associado a fase a-Fe (By = 33 T) e uma distribuicdo de
campos magnéticos hiperfinos (By) com valores de (67) e (By') similares aos
parametros hiperfinos da fase amorfa Fe;B [81]. Nos casos das amostras FeG1_s e
FeG5_s, além das duas componentes magnéticas, adicionamos um (FeG5_s) ou
dois (FeG1_s) dubletos das fases y —Fe,O3 e Fe(OH).. As curvas de distribuicdo de
Bhs tem seu pico (maxima probabilidade de campo) em = 15 T e é compativel com o
valor de campo encontrado na fase amorfa Fe,B [81]. Sendo assim, podemos
designar as amostras FeGn_s (n = 1) como: a-Fe(x)/a- Fe;B, onde x representa a
fracdo da fase na amostra (outros compostos que nao contem ferro e ndo puderam
ser detectados via DRX podem estar presentes na amostra, mas em menor
proporcao. Por isto, trataremos as amostras como fossem a base de ferro). Os
valores de x (fase a-Fe), obtidas dos ajustes, aumentam de 16 % (n = 1) para 37 %
(n = 5), com o comportamento da variagcdo de x (a-Fe) em funcdo de n (glicerol)
mostrado na Figura 4.6. Amostras com n > 5, ndo conseguimos secé-las nas
condicBes acima, pois o glicerol € higroscopico e seu excesso mantém a solucao
sempre umida em 333 K. Além disso, ao submetermos a solucdo ao calor, o material
apresentou aumento em sua viscosidade, diferentemente do que observamos para
as amostras com n < 5, onde a secagem ocorreu naturalmente em 333 K apés as
48 h.
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Figura 4.5: Espectros Mossbauer das amostras FeGn_s,comn=,1,2,3,4e5ml
tomados em 300 K. Estas amostras foram secas em um vacuo de 107 torr por 48 h e
em uma temperatura de 333 K. Os pontos sdo dados experimentais, enquanto que
as linhas laranjas séo resultado dos ajustes dos espectros. Ao lado direito
encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de campos magnéticos

hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Tabela 4.1 — Pardmetros hiperfinos [deslocamento isomérico (§), desdobramento
guadrupolar (2e ou A) , campo magnético hiperfino (By) e area relativa das fases] de

cada componente que usamos nos ajustes dos espectros da Figura. 4.5.

Fases Parametros FeGO s FeGl s FeG2 s FeG3 s FeG4 s FeG5 s

6 (mm/s) - 0 0 0 0 0
a-Fe Bhe(T) - 33 33 33 33 33
Area (%) - 16 10 11 22 36
y-Fe,03 6 (mm/s) 0,34 0,32 - - - 0.37
2¢/A (mm/s) 0,75 0,76 - - - 0.8
Area (%) 64 16 - - - 18
Fe(OH), 6 (mm/s) 1,21 1,2 - - - -
2¢/A (mm/s) 2,14 2,2 - - - -
Area (%) 36 10 - - - -
Distribuic&o *§P - 9 11 9 8 8
(10°mm/s)
*Br (T) - 25 24 23 25 25
Area (%) - 58 90 89 78 46

*5P: Valor mais provavel do deslocamento isomérico — valor obtido da curva de distribuicao de Byy.

*By : Valor mais provavel do campo magnético hiperfino — valor obtido da curva de distribuicdo de Byy.
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Particularmente, escolhemos as amostras FeGn (secas e Umidas) com 2 < n <5
para um estudo sistemético baseando-nos nos seguintes argumentos: (i)
objetivamos a estabilizacdo do Fe; (ii) as amostras FeG0_s e FeG1_s apresentaram
oxidacao (Figura 4.5). No Apéndice A, apresentamos os resultados de medidas de

espectroscopia Méssbauer, em funcao da temperatura, para estas amostras.

40
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3 8 3
Figura 4.6: Fracao relativa do Fe (%), em funcdo da quantidade de glicerol (C3HgO3),

utilizada na sintese das amostras preparadas pelo método de reducdo quimica e

secas a vacuo por 48 h a 333 K.
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4.1.3 Analise das amostras FeG2, FeG3 e FeG4

Na Secdo 4.1.2 demonstramos para as amostras produzidas com 2, 3 e 4 ml de
glicerol a auséncia de oOxidos de Fe, a presenca da fase a-Fe estavel, além da
presenca da fase amorfa Fe,B. Destes resultados, inferimos que a fase a-Fe se
encontra encapsulada/protegida pela fase amorfa Fe,B. Para o0 estudo mais
sistematico dos materiais FeGn, com 2 < n < 5, realizamos medidas de
espectroscopia Mossbauer em diferentes temperaturas. O objetivo de tais medidas,
principalmente aquelas em 15 K, era demonstrar a auséncia de fases de 6xidos de
Fe desbloqueadas magneticamente (SPM) em 300 K. Apresentaremos na Figura
4.7 somente as medidas em 15 e em 300 K para as amostras FeG2_s, FeG3_s e
FeG4_s. Os resultados sugerem que, para as quantidades de 2, 3 e 4 ml de glicerol,
0 processo de sintese do material leva auséncia de fases dos Oxidos de Fe
(espectros Mossbauer obtidos a 15 K s&o similares aos espectros obtidos a 300 K e
ndo ha componentes com campos da ordem de 49 T). Diferente do que observamos
para as amostras umidas (oxidagcdo dos atomos de Fe com aumento no tempo de
medida), a fracdo de a-Fe se manteve constante com a variacdo da temperatura e
seus parametros hiperfinos séo reportados na Tabela 4.1. Entre as quantidades de
2, 3 e 4 ml de glicerol, utilizadas na sintese, a amostra FeG4_s apresentou a maior

proporcao de a-Fe (22 %) em relacdo a fase a-Fe,B (78 %).

Por um lado, cabe dizer que as amostras Umidas, produzidas com 2, 3 e 4 ml de
glicerol, se mostraram extremamente susceptiveis ao ambiente, ou seja, oxidavam
mesmo em ambientes ricos em hélio (Figura 4.2), conforme ja discutimos acima. Por
outro lado, as amostras secas apresentaram estabilidade das fases metalicas com o
tempo, mesmo apos serem expostas ao ambiente atmosférico. Realizamos medidas
Mossbauer dois meses apdés a sintese das amostras e observamos espectros
similares ao medidos inicialmente (vide Figura 4.8). Durante este periodo de
intersticio, armazenamos a amostra em um dissecador sob um pré-vacuo (~ 10*
torr). Resultados de Moéssbauer obtidos para as demais amostras 12 meses apos a
sintese, apresentamos no Apéndice A. Eles demonstram que o processo de
secagem constitui uma etapa essencial para estabilizacdo da fase metdlica a-Fe,

aparentemente desconsiderada anteriormente na literatura [24,68].
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Figura 4.7: Espectros Mdssbauer, tomados a 300 e 15 K, das amostras FeGn_s: n =
(@ 2 ml, (b) 3 ml e (c) 4 ml de glicerol, secas a vacuo por 48 h a 333 K. Os pontos
sdo dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao resultado dos ajustes
dos espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Figura 4.8: Espectros Mossbauer tomados a 300 K da amostra FeG4_s. Espectros
medidos logo ap6s o processo de sintese e 60 dias ap6s. Os pontos sdo dados
experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao resultado dos ajustes dos
espectros. Ao lado direito, encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

A partir de agora, discutiremos primeiramente o mecanismo de formacao do
nanocomposito a-Fe/a-Fe,B analisando especificamente as amostras FeG4_s e
FeG5_s com outras técnicas experimentais que trazem informacgdes estruturais e

magnéticas do produto.

Propomos um possivel mecanismo para a formacdo das particulas de a-Fe/a-
Fe.B:

No processo de sintese, o primeiro estagio é o da fase em que o Fe*" é complexado
com o glicerol (G), produzindo o complexo (G),Fe**. Lohmann e colaboradores [134]
estudaram a formacao de um complexo entre o glicerol e ions de Fe, pelas técnicas
de ressondncia magnética eletrbnica, ressonancia magnética nuclear e
espectroscopia de absor¢gdo Otica e concluiram que o Fe** forma um complexo
estavel com o glicerol em &gua. Assim, os fons livres de Fe** em solugdo, podem

formar um complexo com o glicerol de acordo com a reagéo de equilibrio:
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(G)y, + Fe3t - (G),Fe3*. (4.2)

Notemos que o complexo (G),Fe** é um intermediador fundamental na producao das
particulas de a-Fela-Fe,B. Ap6s a adicdo do NaBH, na solucdo, as seguintes
reacdes devem ocorrer nos estagios seguintes para produzir as fases a-Fe,B e a-
Fe:

6Fe3* + 18BH; + 45H,0 — 3Fe,B + 58.5H, + 15B(0H)s;, (4.3)
Fe3* + 3BH; + 9H,0 — Fe + 10.5H, + 3B(0H)s. (4.4)

Para efeito de comparacdo, a reacdo direta do Fe* com o NaBH,, nas mesmas
condicbes, produz somente Oxidos de Fe [88]. Sem a adicdo de glicerol, ha uma
grande concentracdo de fons de Fe®*" na solucdo e o processo de crescimento das
particulas de a-Fe/a-Fe,B, in situ, é espontaneo e isotropico levando a uma mesma
taxa de crescimento de varios planos de particulas de a-Fe/a-Fe;B, resultando em
formas aproximadamente esféricas (Figura 4.9). Em contraste, quando o glicerol é
adicionado antes da adicdo do NaBH,4, o complexo (G),Fe®*" é formado in situ e os
fons livres de Fe** sdo gradualmente liberados através da reacdo de reducao entre o
Fe* e o NaBH,, formando as particulas de a-Fe/a-Fe,B. llustramos o processo de

formacdao destas particulas na Figura 4.9.

+ NaBH, Oxidos
S
= de Ferro
Glicerol
NaBH,

(G),Fed" mmm——)

Figura 4.9: llustragdo da formacao das particulas de a-Fe/a-Fe,B, pelo processo de

reducdo quimica, utilizando o glicerol durante o processo de sintese.
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Antes de mostramos imagens de Microscopia Eletronica de Transmissédo (TEM) da
amostra FeG4_s, apresentamos na Figura. 4.10 imagem de MET da amostra
FeGO_u. Notamos uma distribuicdo homogénea de cristais sem forma definida e/ou

irregulares.

Figura 4.10: Imagem de MET da amostra FeGO_u formada pela reacéo direta entre

os fons de Fe*" e o NaBH,.

Por outro lado, na Figura 4.11, mostramos as imagens obtidas nas escalas de 100,
50 e 20 nm para a amostra FeG4_s. Diferentemente da imagem TEM da amostra
FeGo_s, as imagens de TEM (Figuras 4.11 a-c) indicam também uma formacéao
homogénea de particulas, mas agora com estrutura/formato tipo “nanofolha”,
semelhante a reportada por Yathindranath e colaboradores [24]. Na Figura 4.11 (d),
mostramos a imagem da difracdo de elétrons obtida na superficie das nanofolhas de
a-Fela-Fe,B. Por um lado, a auséncia de planos de difragdo e os anéis de Debye
largos e difusos desta imagem confirmam a estrutura desordenada da superficie da
nanofolha, o que é consistente com os resultados de DRX (Figura 4.4) e Mdssbauer
(distribuicdo de campo magnético — componente amorfa Fe,B). Por outro lado, a
aparente auséncia do sinal da fase cristalina do Fe deve-se ao fato desta fase esta

encapsulada pela fase amorfas a-Fe;B.

A formacdo das nanofolhas de a-Fel/a-Fe,B, apds a adicdo de 4 ml de glicerol o
complexo (G),Fe**, é in situ e o mecanismo se da com o NaBH, controlando o
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crescimento das nanofolhas de a-Fe/a-Fe,B e promovendo a formacgédo de planos
especificos de a-Fela-Fe;B. Como resultado, temos estruturas homogéneas tipo
nanofolhas. Além disso, o glicerol atua como um agente passivador do ambiente,
evitando, desta forma, a oxidacdo das fases metélicas a-Fe e a-Fe;B,
consequentemente estabilizando as NPMs formadas. Na Figura 4.12 representamos

as etapas do processo de formacédo das nanofolhas de a-Fe/a-Fe,B.

Figura 4.11: Microscopia Eletrénica de Transmissdo da amostra FeG4_s, obtidas

nas escalas de 100 nm, 50 nm e 20 nm.

Glicerol (4 ml) NaBH,
Fe3* —) ) ‘

(a-Fe)/(a-Fe,B)

Figura 4.12: llustracdo da formacédo das nanofolhas de a-Fe/a-Fe,B pelo processo

de reducédo quimica, utilizando 4 ml de glicerol no processo de sintese.
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Apresentamos as principais propriedades magnéticas da amostra FeG4_s
mostrando os dados das curvas M(H), obtidas a 10 K e a 300 K, na Figura 4.13.
Curvas M(H) medidas em 10 K e obtidas nos regimes de ZFC e FC sao
relativamente similares. A magnetizacdo méaxima varia de 53 Am?/kg a 49 Am?%/kg,
guando os lagos sao obtidos em 10 e 300 K, respectivamente. As figuras inseridas
no lado superior esquerdo das curvas M(H) sdo uma ampliacéo da regidao de campo
proximo € origem do laco e tem como objetivo evidenciar os valores de coercividade,
que sao: em 10 K, uogHs =0,04T e em 300 K, uoH, = 0,03 T. Associamos os altos
valores de Hc as anisotropias de formas das nanoparticulas obtidas (nanofolhas),
uma vez que o campo coercivo (Hc) do Fe metalico em bulk e os das amostras
FeGO_s e FeG5_s (formatos esféricos irregulares) sdo consideravelmente menores,

como mostrado com os dados apresentados no Apéndice A e na Secao 4.1.4.4,

respectivamente.
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Figura 4.13: Curvas de Magnetizacao, obtidas nas temperaturas de 10 e 300 K, em

funcdo do campo magnético aplicado, da amostra FeG4_s seca a vacuo por 48 h a

333 K.
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4.1.4 Analise da amostra FeG5

4.1.4.1 Difratometria de Raios X

Na Figura 4.14 apresentamos o padrao DRX, ajustado, da amostra FeG5_s. Nesta
figura, adicionamos os padroes DRXs simulados para as fases a-Fe e y-Fe,Os.
Notamos claramente uma concordancia entre as posi¢cdes angulares dos picos de
Bragg da estrutura cubica do a-Fe, e da estrutura cubica tipo espinélio de ordem
inversa da fase y-Fe,O3, com as respectivas posi¢cdes angulares dos picos de Bragg
da amostra FeG5_s. Ajustamos o DRX através do programa MAUD, Secao 3.2.2,
utilizando arquivos nos formatos “CIF” (Crystallograpy Information File), para as
fases a-Fe (arquivo CIF n° 64998-ICSD) e y-Fe,O3 (arquivo CIF n° 87119-ICSD).
Estimamos assim o tamanho médio das particulas, a distorcdo no parametro de rede
e a proporcao de cada fase observada no DRX. Para a fase a-Fe, o tamanho médio
de particula esta em torno de {(~10nm), com parametro de rede a = 2,866 A e
proporcdo de ~ 33 % . A fase y-Fe,O3 esta presente com uma propor¢ao de ~ 67 %,
parametro de rede a = 8,379 A e tamanho médio de particula (~9nm). A fase
amorfa Fe,B ndo pode ser estimada por esta técnica, justamente por estar no

background do padrdo de DRX experimental.
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Figura 4.14: Difratograma de raios X da amostra FeG5_s, ajustado com as fases:

a-Fe e y-Fe203.

4.1.4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Realizamos medidas de TEM nas amostras Umidas e secas (FeG5 _u e FeG5_s e as
imagens apresentamos nas Figuras 4.15 e 4.16, respectivamente. Enquanto as
imagens da amostra FeG5_u (Figura 4.15 — escalas de 100, 50 e 20 nm) indicam
gue as particulas estédo fortemente aglomeradas e possuem forma aproximadamente
esférica (diametro médio > 20 nm), as da amostra FeG5_s (Figura 4.16 - escalas de
20, 10 e 5 nm) as particulas tém, em média, tamanhos entre 10 e 20 nm; valores
estes que concordam com os obtidos dos DRXs desta amostra para as fases a-Fe e
y-Fe;03. Alguns planos de difracdo identificados indicam primeiro a existéncia de

regides com ordenamento atébmico e com distancias interplanares variando entre 2,5
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a 2,9 A; valores estes encontrados tanto para o a-Fe como para 6xidos de Fe

cubicos com estrutura do tipo espinélio [135].

,Y.;,..:,:Ji'yf'“

Figura 4.15: Microscopia Eletrénica de Transmissdo da amostra FeG5_u, obtidas

nas escalas de 100 nm, 50 nm e 20 nm.
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Figura 4.16: Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra FeG5_s, obtidas

nas escalas de 20 nm, 10 nme 5 nm.

Realizamos medidas de Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS), utilizando
0 modo janela. Na Figura 4.17, mostramos imagem de microscopia da amostra
FeG5_s, indicando as regibes onde realizamos as medidas de EDS (regiao em
amarelo). Os espectros (lado direito) indicam qualitativamente que a constituicao
superficial das nanoparticulas é formada basicamente pelos elementos Fe e O. Nao
detectamos a presenca do elemento B, por ser um elemento muito leve e estar no

limite da técnica.
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Figura 4.17: Esquerda: Imagens de microscopia da amostra FeG5_s, onde
indicamos, com uma flecha amarela, as regides onde realizamos as medidas de

EDS no modo Janela. Direita: Espectros de EDS tomados.
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4.1.4.3 Espectroscopia Méssbauer

Estudamos também a dinadmica de estabilizacdo da fase a-Fe obtida através do
processo de reducdo quimica. Para isto, realizamos um estudo expondo amostras
em ar atmosférico e em atmosfera inerte (vacuo). Para isto, repetimos o processo
descrito na Secdo 3.1.1. Neste caso, secamos as amostras em temperatura
ambiente durante 48 h. Os espectros Mdssbauer, tomados em 300 K, apresentamos

na Figura 4.18 para as amostras FeG5 sintetizadas em ar atmosférico e em vacuo.
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Figura 4.18: Espectros Mossbauer, tomados em 300 K, das amostras FeG5_s: a)
secagem em ar atmosférico ambiente de ar por 48 h e b) secagem em vacuo por 48
h a 333 K. Os pontos sdo dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao
resultado dos ajustes dos espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas
curvas de distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos

espectros Mossbauer.
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Ajustamos 0s espectros com trés componentes (vide Tabela 4.2) hiperfinas
discutidas acima (sexteto:a-Fe; distribuicdo de By a-Fe,B e dubleto:y-Fe,03) .Para
a amostra seca em vacuo, observamos que a fracdo de a-Fe (sexteto) tem aumento
significativo (~ 13 %), enquanto que a fracdo associada a fase y-Fe,O3 (dubleto) tem
uma reducdo substancial (~ 43 %), sugerindo que: (i) o processo de secagem
constitui um fator fundamental para uma maior fragdo da fase a-Fe e (ii) a fase a-

Fe,B, responsavel por passivar a fase metalica do a-Fe.

Tabela 4.2: Areas relativas dos sub-espectros utilizados nos ajustes dos espectros
Mossbauer da amostra FeG5 produzida por reducdo quimica, seca exposta ao ar e

seca em vacuo.

Fases (%) FeG5 seca ar FeG5 seca_vacuo
a-Fe 23 36
y-Fe,03 61 18
DIST (a-Fe;B) 16 46
Total 100 100

A presenca do dubleto, que atribuimos a fase y-Fe,O3 evidéncia o fato de que as
particulas de ferro que se oxidaram sdo muito pequenas e encontram-se no estado
SPM, pois a temperatura critica de ordem magnética da fase y-Fe,O3 esta acima de
300 K [89]. Tomamos assim espectros Mossbauer em diferentes temperaturas para
a amostra FeG5_s produzida por reducédo quimica e seca em vacuo por 48 h a fim
de estudarmos a temperatura média de bloqueio SPM (<Tg>) desta particulas de
y-Fe,O3 ( Figura 4.19)
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Figura 4.19: Espectros Mossbauer, tomados em diferentes temperaturas, da
amostra FeG5_s produzida por reducdo quimica e seca a vacuo por 48 h. Os pontos
sdo dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao resultado dos ajustes
dos espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.

Ajustamos 0s espectros com: um sexteto com parametros hiperfinos da fase a-Fe,
uma distribuicdo de By com parametros hiperfinos da fase Fe,B e um dubleto
associado a fase superparamagnética y-Fe,Os. Verificamos que o decréscimo da
temperatura promove a conversdo do dubleto em um sexteto com parametros

hiperfinos similares aos da fase y-Fe;0O3, indicando uma dispersdo nos tamanhos de



73

particulas as quais atingem gradualmente a temperatura de bloqueio. Apresentamos
os parametros hiperfinos, dos sub-espectros utilizados nos ajustes, na Tabela 4.3.

Uma analise rapida dos valores de areal/fracdo do espectro ordenado (Tabela 4.3)
determinamos o valor de <Tg>, definido quando 50 % da area da fase encontra-se

no estado ordenado magneticamente, como sendo de aproximadamente 50 K.

Tabela 4.3: Parametros Hiperfinos (deslocamento isomérico — &, desdobramento
guadrupolar — 2¢,campo magnético hiperfino — By € a area relativa) de cada
componente utilizada nos ajustes dos espectros Mdssbauer, obtidos em diferentes
temperaturas, da amostra FeG5_s produzida reducédo quimica e seca a vacuo por
48h a 333 K.

Fases Parametros 15K 50K 77K 120K 300K
Hiperfinos
6 (mm/s) 0 0 0 0 0
Fe Bhe(T) 34 34 33,8 33,8 33
Area (%) 36 36 36 36 36
y-Fe,O3 (NOM)  § (mm/s) - 0,45 0,45 0,45 0,37
DUB 2e (mm/s) - 0,91 0,79 0,8 0,8
Area (%) - 6 7 9 18
y-Fe, O3 (OM) 6 (mm/s) 0,41 0,41 0,41 0,41 -
SEXT Fe**(A) Bni(T) 51,2 51,5 51,5 51,5 -
Area (%) 10 8 7 8 -
y-Fe,O3 (OM) 6 (mm/s) 0,43 0,43 0,43 0,43 -
SEXT Fe*(B) Bni(T) 49,2 49,5 49,5 49,5 -

Area (%) 5 4 3 1 -
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4.1.4.4 Medidas Magnéticas

Na Figura 4.20 apresentamos as curvas de M(H) obtidas nos regimes de ZFC e FC
em 10 K para a amostra FeG5_s. As fases cubicas a-Fe e y-Fe,O3 nas formas
volumétricas possuem magnetizacdo de saturacdo (Ms) de 222 Am?kg [136] e 80
AM?/Kg [78], respectivamente. Entretanto, esses valores sdo reduzidos para fases
nas formas de nanoparticulas e variam de acordo com os intervalos de tamanhos
encontrados. Para o Fe, sdo reportados valores de Ms de 82 Am%kg [137] e 190
Am?/kg [138], para diametros de 6 nm e 20 nm, respectivamente. Para a fase y-
Fe,Os é reportada uma variacdo minima em torno de 42 e 48 Am?/kg, para diametros
entre 2 nm e 50 nm [139]. Obtivemos Ms = 89 Am“/kg em 10 K, concordando com o
gue foi reportado na referéncia [137] para nanoparticulas de Fe com diametros de 6
nm. Este valor, ligeiramente mais alto, concorda com os diametros médios de
(10 nm), observados por medidas de difragdo de raios-X e de TEM, sugerindo assim
gue cada grdo de Fe deve possui dois dominios magnéticos, no minimo, se
considerarmos que as particulas estdo saturadas magneticamente. Através da figura
inserida no lado superior esquerdo mostramos uma ampliacdo da regido de campo
zero para melhor determinacéo do valor da coercividade que € pgH, = 2x1073T. A
distorcdo observada na histerese, normalmente conhecida como “wasp-waisted”, é
usualmente observada quando mais de uma fase magnética, com coercividades

consideravelmente diferentes, esta presente no material [140].
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Figura 4.20: Curvas M(H), tomadas a 10 K, da amostra FeG5_s preparada por
reducdo quimica e seca a vacuo por 48h a 333 K, em regimes de zero-field-cooling
(ZFC - linha preta) e field cooling (FC — linha vermelha). A figura inserida no lado
superior esquerdo mostra o comportamento da curva na regido de inversdo do

campo magnético aplicado.

Na Figura 4.21 (a-b) apresentamos as medidas de susceptibilidade magnética AC,
(em fase (x')), em funcdo da temperatura e em diferentes frequéncias (102 -10* Hz),
sem campo magnético DC aplicado e com campo magnético DC H = 40x103 A/m.
As curvas y'(T) mostradas na Figura 4.21 (a) ndo apresentam picos e ndo ha
dependéncia com a frequéncia, indicando que uma grande parte das fases a-Fe e y-
Fe,O3 ndo esta desbloqueada magneticamente (estado SPM). Esse comportamento
difere daqguele encontrado através da técnica de espectroscopia Mossbauer, onde
verificamos que a fase y-Fe,O3 encontrava-se no estado SPM a 300 K e que o valor
de Tg era da ordem de 50 K. Contudo, devemos preservar as distintas janelas de
tempos (frequéncias) caracteristicas de cada técnica, que poderia dizer que para o
Mossbauer as particulas estdo desblogueadas magneticamente (tempo
caracteristico Mossbauer - T, ~10"° s), enquanto que para a técnica de
susceptibilidade usamos 10 s do campo de prova AC. Na Figura 4.21 (b)
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observamos picos bem alargados, contudo ndo somos capazes de distinguir a

contribuicdo do campo magnético externo para a temperatura de bloqueio.
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Figura 4.21: Curvas de Susceptibilidade AC, em fase (x'), obtidas com (a) 0 T e (b)
0,05 T, em funcédo da temperatura e da frequéncia, para a amostra FeG5_s seca a
vacuo por 48 h a 333 K.
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4.2 Nanoparticulas de Fe-P/CA preparadas por

Precipitacdo Quimica

Produzimos nanoparticulas de Fe-P/CA pelo método de precipitacdo quimica
(descrito na Secéo 3.1.2) através de tratamentos térmicos em ambiente de N, em
temperaturas na faixa de 973 K até 1273 K. Denominaremos as amostras nao
submetidas a tratamentos térmicos por Fe-P/CA, enquanto as tratadas termicamente
por Fe-P/CA-X, onde X representa a temperatura de tratamento térmico, em
K.Lembramos que alteramos as temperaturas a uma taxa de 10 K/min e ao atingir o

patamar desejado resfriamos as amostras naturalmente logo em seguida.

4.2.1 Caracterizacao Estrutural

Na Figura 4.22 apresentamos o0s DRXs dos nanocompoésitos produzidos por
precipitagdo quimica e submetidos a tratamentos térmicos nas temperaturas de 973
K, 1073 K, 1173 K e 1273 K. Para efeito de comparacao, os triangulos magentas
representam as posi¢coes angulares referentes aos picos de difragdo da fase SiPO7
(ficha PDF # 22-1274 ) e os triangulos vermelhos representam os picos de difracéo
da fase Fe,P (ficha PDF # 27-1171). No DRX da amostra Fe-P/CA, observamos
picos de difracdo de Bragg correspondentes ao composto SiPO-, indicando a
ocorréncia de uma reagdo quimica entre o agente de ativacdo (H3PO,) e grupos de
silicio presentes naturalmente no endocarpo de babacu [141]. Observamos ainda
gue os tratamentos térmicos realizados até 1173 K nao induziram mudancas
estruturais substanciais no material. Notamos, no entanto, um pequeno
estreitamento do pico localizado na posicdo angular 26 ~43°, que associamos
(juntamente com o pico localizado em 26 ~ 25°) a estrutura turboestratica da matriz
de carbono [142], efeito explicado pelo crescimento moderado do cristalito de
carbono. Ressaltamos que os principais picos de difracdo de Bragg, devidos a

oxidos de Fe, também estdo localizados nesta faixa angular (26 ~ 43°) e, portanto, a
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presenca de nanocristais destes 6xidos ndo podem ser desconsideradas pelas

medidas de difragéo de raios-X [127,143].
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Figura 4.22: Difratogramas de raios-X (DRXs) obtidos para a amostra Fe-P/CA e

para as amostras tratadas termicamente nas temperaturas indicadas. Os triangulos

magentas representam os picos de difracdo da fase SiPO- e os triangulos vermelhos

representam os picos associados a fase Fe;P.

Dos tratamos térmicos até 1273 K, em ambiente de N, observamos que um

conjunto de picos de Bragg emerge no DRX da amostra Fe-P/CA-1273 (Figura

4.22). A presenca destes picos indica a formagdo de fases cristalinas, como

consequéncia do tratamento térmico e de possiveis rea¢des quimicas envolvendo os
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atomos de Fe (precursor) e espécies contendo P presentes na matriz de carvéo
ativado (CA). A origem do fosforo vem do processo de ativagdo quimica do carcédo
com HzPO,; este dltimo leva a producdo de um suporte altamente poroso. Entdo
considerando o processo de preparacdo do compdésito (CA + adicdo do precursor),
inferimos que as fases de Fe-P estdo dispersas dentro da matriz do CA produzido.
Notamos a concordancia entre os picos de Bragg, bem definidos presentes na
amostra Fe-P/CA-1273, com a estrutura hexagonal da fase cristalina Fe,P. Todavia,
sabemos, da literatura, que fases nédo estequiométricas deste composto (Fe,.P)
também apresentam propriedades estruturais bastante similares ao composto
estequiométrico [45], entdo a definicAo das fases Fe-P e suas quantidades

discutiremos adiante.

4.2.2 Caracterizacdo Magnética e Hiperfina

Na Figura 4.23, apresentamos 0s espectros Mdssbauer tomados a temperatura
ambiente. Todos 0s espectros sugerem que as fases contendo Fe estdo ou no
estado paramagnético (PM) ou no SPM. Ajustamos o0s espectros Modssbauer da
amostra Fe-P/CA, com um dubleto (indicado por A na Figura 4.23) com parametros
hiperfinos (6cs € AEj), tipicos de oOxidos de Fe®* (Tabela 4.4). Os parametros
hiperfinos da componente-A sugerem que a decomposicdo do composto
Fe(NO3)3.9H,0 conduz a formacado de nanoparticulas de Fe,O3 [86]. Do tratamento
térmico até 973 K, observamos o surgimento de duas novas componentes PM (2
dubletos representados por B e C) em detrimento da componente-A. As
componentes-B e C possuem parametros hiperfinos similares aos reportados para
0os compostos FePO, e Fe,P,0; respectivamente [50,109,117]. Para os
nanocompaésitos tratados termicamente entre 1073 K e 1173 K, notamos 0 aumento
da fracéo relativa da componente-C em detrimento da fragcdo da componente-B. O
acréscimo percentual da componente-C sugere um processo de reducdo das fases
de Fe** com o aumento da temperatura em um ambiente pobre em oxigénio

(atmosfera de N,), mas rico em carbono da matriz.
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Figura 4.23: Espectros Mossbauer, tomados a temperatura ambiente, das amostras
Fe-P/CA (sem tratamento) e Fe-P/CA-x (com tratamento), onde X indica a
temperatura, em K, dos tratamentos térmicos. Os pontos sdo dados experimentais,
enquanto que as linhas sao resultados dos ajustes dos espectros. As componentes

A (azul claro), B (azul escuro) e C (vermelho), usamos para ajustar 0s espectros.
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Tabela 4.4: Parametros Hiperfinos [deslocamento isomérico (&), desdobramento
guadrupolar (2¢€) e a area relativa ( AR%)] das componentes dos espectros, tomados

a temperatura ambiente, utilizadas nos ajustes Mdssbauer da Figura 4.23.

Amostras Componentes §cs(mm/s) AE,(mm/s) AR% Fases
Fe-P/CA Dubleto A 0,38 0,74 100  Oxidos de Fe**
Fe-P/CA-973 Dubleto B 0,37 0,92 83 FePO,
Dubleto C 1,2 2,28 17 Fe,P,0;
Fe-P/CA-1073 Dubleto B 0,37 0,92 81 FePO,
Dubleto C 1,2 2,28 19 Fe,P,0-
Fe-P/CA-1173 Dubleto B 0,37 0,92 55 FePO,
Dubleto C 1,2 2,42 45 Fe,P,0O7
Fe-P/CA-1273  Dubleto D1 0,17 0,1 42 Fe,P
Dubleto D2 0,47 0,5 58 Fe,P

Para a amostra tratada até 1273 K, observamos um espectro Mdssbauer
substancialmente diferenciado, relativamente aos demais. Para o ajuste deste
espectro, utilizamos duas novas componentes PM (dois dubletos: D1 e D2)
associadas aos dois sitios ocupados pelo Fe na estrutura cristalina da fase Fe,P: a
do sitio Fe-l (D1: sitio piramidal) e Fe-ll (D2: sitio tetraédrico) cujos parametros
hiperfinos apresentamos na Secdo 2.6. E importante observarmos que todas as
componentes (A, B, C, D1 e D2) apresentam linhas de absorcdo ressonantes
bastante alargadas (' ~ 0,6 mm/s) em relacdo as respectivas fases cristalinas
reportadas na literatura [46,105,118]. Atribuimos este alargamento a
dimensionalidade manométrica das fases contendo Fe nos nanocompositos,

incluindo o material tratado termicamente a temperatura mais elevada (1273 K) e/ou
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devido a coexisténcia de fracdes ndo estequiométricas da fase Fe,P conhecidas na
literatura [46,105,118]. A partir de agora, discutiremos mais profundamente duas
amostras especificas: a amostra sem tratamento térmico (Fe-P/CA) e a tratada
termicamente em 1273 K (Fe-P/CA-1273).

4.2.3 Analise da amostra Fe-P/CA

O DRX e o0 espectro Mossbauer, obtidos para a amostra Fe-P/CA, indicam: (i) a
ocorréncia de reagdes quimicas entre o H3PO,4 (agente de ativacao) e grupos de Si
presentes no endocarpo de babacu e (ii) que a decomposicdo do composto
Fe(NO3);.9H,0 conduz & formacdo de nanoparticulas de 6xidos de Fe*'. Para um
estudo sistematico da amostra nao tratada (Fe-P/CA), realizamos medidas de
Termogravimetria (TG), Andalise Térmica Diferencial (DTA), Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia Mossbauer em baixa temperatura (~ 15 K).
Mostramos as curvas de TG e DTA, em ambiente de N,, na Figura 4.24.
Observamos consideravel perda de massa em torno da temperatura de 373 K,
associada com a liberacdo de agua adsorvida nos poros do carvdo ativado e,
eventualmente, ligada aos 6xidos de Fe sintetizados na primeira etapa do processo.
Notamos ainda uma ampla ocorréncia de picos endotérmicos a partir de 573 K,
sendo acompanhada por uma pequena reducdo de massa. Adicionalmente,
detectamos uma perda de massa acentuada apenas acima de 1173 K, culminando
com um pico endotérmico em 1223 K. Atribuimos estes eventos principalmente aos
processos de reducdo de Oxidos e fosfatos de Fe, de acordo com resultados
reportados na literatura para nanocompdsitos também a base de carbono e
contendo O6xidos de Fe nanoestruturados [127].
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Figura 4.24: Curvas de TG e DTA, em ambiente de N,, da amostra Fe-P/CA obtida
por precipitacdo quimica.

Apresentamos as medidas de Espectroscopia por Dispersédo de Energia (EDS) na
Figura 4.25. Usamos o modo janela para a analise computacional e tomamos o
espectro EDS através da varredura em uma area pré-estabelecida (ilustrada em
vermelho na Figura 4.25). O espectro EDS indica, qualitativamente, que a amostra
Fe-P/CA é constituida pelos elementos C, P, O, Fe e Si. A deteccao do Si confirma a
presenca de grupos deste elemento no endocarpo de babacu, ratificando a hipotese
de reacdes quimicas entre o H3PO4 e o Si, formando o composto SiPO7, tal como
observamos no padrédo DRX mostrado na Figura 4.22.

O espectro Mossbauer tomado em 15 K para a amostra Fe-P/CA (Figura 4.26), nos
sugere que uma boa fracdo de atomos de Fe encontra-se estado blogueado
magneticamente. Ajustamos este espectro com duas componentes: a componente-A
do espectro obtido em 300 K e uma distribuicio de campos magnéticos
(componente-M). A distribuicdo de By da componente-M é bastante alargada e
devido a coexisténcia com a componente-A, podemos inferir que inicialmente, neste
estagio do processo de preparacdo, h4 uma grande distribuicdo de tamanhos de
particulas de 6xidos de Fe na matriz de carbono. Como as particulas de 6xidos de
Fe s6 se ordenam em baixas temperaturas, as mesmas tém dimensdes

manomeétricas e podemos chamar de nanocompdésito Fe-P/CA.
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Figura 4.25: Imagem de MEV e espectro EDS da amostra Fe-P/CA produzida por
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Figura 4.26: Espectro Mdssbauer, obtido com 15 K, da amostra Fe-P/CA. Ao lado

direito, apresentamos a curva de distribuicdo de Byy.
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4.2.4 Resultados e analise da amostra Fe-P/CA-1273

4.2.4.1Caracterizacao Estrutural

Mostramos o DRX ajustado da amostra Fe-P/CA-1273 na Figura 4.27. Adicionamos
os padrdes de DRX simulados para as fases cristalinas Fe,P e FeP. Obtivemos o
ajuste através do programa MAUD, utilizando arquivos nos formatos CIF, para as
fases cristalinas Fe,P (arquivo CIF n° 9008932-ICSD) e FeP (arquivo CIF n°
1011335-ICSD). Como ndo ha como distinguir estruturalmente a fase
estequiomeétrica da ndo estequiométrica Fe,P, vamos designar que temos a fase néo
estequiométrica Fe,«P (ser4 demonstrada sua existéncia mais a frente). Entdo do
resultado do ajuste do DRX da amostra Fe-P/CA-1273, constatamos que 80 % estao
na fase Fe,,P, enquanto que o restante dos a&tomos de Fe encontram-se na fase
FeP. Para a fase Fe, 4P, o tamanho médio de grdo vale 80 nm e seus parametros
de rede sdo a = 5,854 A e c = 3,453 A, enquanto que o tamanho de grdo da fase
FeP é de 40 nm e os parametros de rede sdo: a = 5,787 A, b = 5,184 A e ¢ = 3,095
A. O tamanho médio de gr&o, obtido para a fase Fe,.xP (80 nm), é bastante superior
aos valores obtidos por Yao e colaboradores (40 nm) para nanocristais de Fe,P em
nanotubos de carbono [32]. Considerando que a area de superficie da matriz de CA
com P é muito alta (~ 1600 m?/g), parece haver espaco suficiente para aumentar a
guantidade de Fe na matriz de carbono, mantendo a alta dispersao das
nanoparticulas. Portanto, um aspecto positivo para o nanocompdsito a base de Fe,P
deste trabalho é que seu volume pode ser aumentado facilmente, alterando-se a
guantidade do sal de ferro utilizado na sintese, fato limitador no trabalho de

nanotubos de carbono [32].
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Figura 4.27: Difratograma de raios-X da amostra Fe-P/CA-1273, produzida pelo
método de precipitacdo quimica e tratada termicamente a 1273 K. O ajuste foi

realizado com as fases cristalinas: A fase Fe,P e a fase FeP.

4.2.4.2 Espectroscopia Méssbauer

Na Figura 4.28, apresentamos 0s espectros Mossbauer obtidos em diferentes
temperaturas. Conforme reportado na literatura [46,102,118], para temperaturas
inferiores a T¢c = 230 K os dois sitios de Fe, da estrutura Fe,P, possuem diferentes
valores de By, sendo que para o sitio |, sitio piramidal, By *'= 11,7 T, enquanto que
para o Fe no sitio Il, sitio tetraédrico, By ©"'= 18,1 T. Adicionalmente, é reportado
gue em baixas temperaturas o espectro Mdssbauer para a fase cristalina Fe,P exibe
uma largura de linha mais reduzida (' ~ 0,32 mm/s) [105] e que a presenca de
contribuicdes da fase ndo estequiométrica Fe,.xP podem mudar a forma de linha dos

espectros [102]. Ajustamos o0 espectro, obtido a 15 K, com 4 componentes (sub-
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espectros), cujos parametros hiperfinos listamos na Tabela 4.5. Duas dessas
componentes sdo sextetos e possuem parametros hiperfinos similares aos
encontrados na literatura para a fase Fe,P [46,96,102,104,105,118]. Associamos
estas componentes magnéticas novas (sextetos) ao composto nao estequiométrico
Fe,«P, pois este contém o composto Fe,P e mantém a possibilidade de disperséo
destas NPMs de fases ndo estequiométricas devido ao valor aumentado da largura

de linha destas componentes vistas por Méssbauer.

As outras duas componentes (dubletos) revelam a presenca de fases PM e/ou SPM.
Assumimos dois possiveis mecanismos a fim de justificarmos a ocorréncia destas
fases a 15 K: 1) presenca de particulas de Fe,.xP com valores de Tg inferiores a 15
K elou 2) a presenca da fase FeP, também observada no DRX (Figura 4.27) e
comumente encontrada quando sistemas tipo Fe-P séo sintetizados [118]. Para duas
componentes paramagneéticas, obtivemos, do ajuste do espectro Moéssbauer tomado
em 15 K, os seguintes parametros hiperfinos: § = 0,26 mm/s e AQ = 0,30 mm/s e § =
0,47 mm/s e AQ = 0,70 mm/s. Se considerarmos que o efeito Doppler de 22 ordem é
0 mesmo para todas as componentes (efeito Doppler de 22 ordem causa um
deslocamento do espectro para velocidades mais positivas quando a temperatura é
reduzida [144] e pode ser verificado dos dados de & indicados na Tabela 4.5), ndo
podemos atribuir estas duas componentes paramagnéticas somente a0 composto
Fe,xP, pois esta atribuicho ndo descreve completamente nossos dados
experimentais. Assim, os dois dubletos alargados também séo devidos a fase FeP;
fato confirmado com os dados de DRX. No entanto, a fracdo relativa destes dois
dubletos (28 % das fases contendo Fe) € ligeiramente superior a obtida pelo DRX
(20 %). Esta aparente discrepancia entre as fragOes relativas, obtidas pelo
Mossbauer e pelo DRX, podem ser uma indicativo da presenca do composto Fe,.xP
no estado SPM, mesmo em temperaturas tdo baixas quanto 15 K. Contudo, ndo é
possivel distinguirmos a presenca dessas fases através no seu padrdo DRX, pois

esta técnica ndo difere as diferentes fases magnéticas.

A medida que aumentamos a temperatura (a partir de 15 K), dois efeitos podem ser
observados nos espectros Mossbauer: 1) os valores de By para os sitios Fe-l e Fe-Il
reduzem gradualmente, como esperado para materiais ferromagnéticos

convencionais (ver Tabela 4.5) e 2) as contribuicbes associadas as fases
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paramagnéticas (AR % - na Tabela 4.5) aumentam, evidenciando gradual

desblogueio magnético do composto Fe,.xP.

Adicionalmente, observamos uma fragdo magneticamente desordenada abaixo do
valor de T¢c ~ 230 K — temperatura de ordem do composto Fe,P puro [45,102].
Portanto, as fracbes dos compostos Fe,.xP e Fe,P ndo podem ser estimadas. Em
outras palavras, a 180 K a fase Fe,P, volumétrica, ainda estaria ordenada
magneticamente. Contudo, as fracdes dos dubletos aumentaram de 28 %, a 15 K,
para 44 %, a 180 K, ndo atingindo total ordenamento. A este fato, atribuimos ao
carater paramagnético do composto ndo estequiométrico Fe,.xP e/ou a presenca de
nanoparticulas de Fe,P no estado SPM. Assim, a partir dos dados de espectroscopia
Mossbauer em funcdo da temperatura, inferimos que as NPMs Fe-P na amostra Fe-
P/CA-1273 séo formadas por uma larga distribuicdo de temperatura de ordenamento
magnético, ou seja, larga dispersdo de tamanhos. Ressaltamos que nao ajustamos
0s espectros Méssbauer obtidos a 220 K e 230 K (T¢ do composto Fe,P), devido as
interacdes elétrica e magnética estarem com a mesma ordem de grandeza nestas
temperaturas. Para realizarmos o0s ajustes destes espectros seria necessario
utilizarmos uma aproximacéo da hamiltoniana completa do sistema, o que néo traria
novos recursos para interpretacdo destes dados, de acordo com Ericsson e
colaboradores [104].

Em altas temperaturas (> 230 K), recuperamos o espectro Méssbauer obtido em
300 K, (Figura 4.23) e agora podemos afirmar que este dubleto alargado € devido
as fases Fe,P e FeP, que se encontram no estado paramagnético, mas que tem

uma larga distribuicdo de tamanhos de particulas.
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Intensidade Relativa

Figura 4.28: Espectros Mossbauer, tomados em diferentes temperaturas, da
amostra Fe-P/CA-1273. Os pontos sdo dados experimentais, enquanto que as linhas

laranjas sdo resultados dos ajustes dos espectros.
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Tabela 4.5: Parametros Hiperfinos [deslocamento isomérico (§), desdobramento
quadrupolar (2¢), campo magnético hiperfino (By) e a area relativa (AR%)] obtidos

dos ajustes dos espectros Figura 4.28 da amostra Fe-P/CA-1273.

T(K) Sitio Scs(mmis)  AE,(mm/s) Hpz(T) AR%
15K Fe 0,26 0,3 - 12
Fey 0,47 0,7 - 16
*Fe, 0,41 - 11,7 40
*Fe, 0,66 - 18,1 32
180K Fe 0,26 0,5 - 19
Fey 0,47 0,77 - 25
*Fe, 0,38 - 9,2 34
*Fey 0,61 - 14,5 22
200K Fe 0,26 0,5 - 22
Fey 0,47 0,74 - 29
*Fe, 0,38 - 8,5 30
*Fey 0,61 - 13,2 19
300K Fe 0,17 0,1 - 42
Fey 0,47 0,5 - 58

As fases indicadas com o asterisco (*) sdo atribuidas aos sitios Fe-I (sitio piramidal)

e Fe-ll (sitio tetraédrico), magneticamente ordenados, do composto Fe,P [104].
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4.2.4.3 Medidas Magnéticas

Como j& apresentamos na Secdo 2.6, o composto ndo estequiométrico Fe,.xP
possui propriedades cristalograficas e hiperfinas similares aos da fase
estequiométrica Fe,P [43,46,104,118]. Contudo, estes compostos exibem

comportamentos magnéticos distintos.

Em particular, o composto ndo estequiométrico Fe,.xP possui T¢ inferior a 230 K e
apresenta transicdes de fases metamagnéticas no intervalo de 0,03 < x < 0,06 [45].
Na Figura 4.29 apresentamos as curvas de magnetizacdo versus temperatura, MxT,
obtidas nos regimes ZFC, FC e FH, para a amostra Fe-P/CA-1273. As curvas ZFC
apresentam comportamentos diamagnéticos, em baixas temperaturas, abaixo das
temperaturas indicadas pelas intersecdes com a linha pontilhada mostrada na figura.
Observamos, como esperado, que 0s pontos de intersecdes, que indicam o término
do comportamento diamagnético, Sd0 inversamente proporcionais aos campos
magnéticos aplicados (ugH = 1x1073 T a 2x1072 T). Atribuimos este comportamento
a contribuicdo diamagnética da matriz carbonosa (carvdo ativado), que apresenta
propriedades diamagnéticas ja conhecidas [145,146]. As curvas ZFC deixam de
apresentar diamagnetismo a partir de valores de campos magnéticos aplicados de
UoH = 0,05T. Associamos este comportamento ao aumento volumétrico da
contribuicho magnética das NPMs de Fe-P, que se ordenam em baixas
temperaturas como visto por Mossbauer. As curvas FC e FH exibem histereses
térmicas no intervalo aproximado entre 50 a 200 K, dependendo do campo DC
aplicado. Com a aplicacdo de um campo de uo,H = 1T, a histerese térmica (HT)
praticamente desaparece. A presenca de uma histerese térmica magnética em
medidas de M(T) obtidas em regimes tipo FC e FH tem sido frequentemente
encontrada em compostos ndo estequiométricos Fe, xP [45,102]. Este efeito tem
sido demostrado estar relacionado com uma transicao de fase metamagnética dos
compostos ndo estequiométricos [45,102]. Esta transicdo, que modifica o0s
parametros de rede a e c¢ da estrutura hexagonal em temperatura definida, é
influenciada pela aplicacdo de campos magnéticos externos [147] e também por
efeitos de tensOes/pressdes hidrostaticas nos respectivos sdélidos nao

estequiométricos [102]. Particularmente, durante a transicdo metamagnética do
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composto Fe; g9sP € reportada uma histerese térmica AT ~ 1 K, em torno de 214 K,
para um campo aplicado de uyH =5x10"*T. No entanto, de nossas medidas,
observamos que a histerese térmica das curvas MxT (FC e FH) abrangem uma faixa
maior de temperatura; fato que associamos a uma distribuicdo de composicao dos
compostos Fe,xP formados e/ou devido a uma distribuicdo de tamanhos de
particulas, também afeta diretamente o valor da temperatura onde ocorre a transicao

de fase metamagnética nos compostos, conforme reportado na literatura [148].

—2ZFC
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4
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=
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1 H=1x10"T
14 uH=4x10"T

| nH=3x10"T
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Figura 4.29: Curvas MxT obtidas nos regimes ZFC, FC e FH (com campos
magnéticos de prova no intervalo de pu,H = 1x1073T até u,H = 1T) obtidas da
amostra Fe-P/CA-1273.
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Na Figura 4.30, apresentamos as medidas de susceptibilidade AC, em fase (x') e
fora de fase ("), em funcéo da temperatura para diferentes frequéncias (10° e 10*
Hz). Para as medidas sem aplicacdo de campo magnético DC, observamos 2 picos;
um pico mais intenso e mais alargado em torno de 150 K e um pico menos intenso e
mais estreito em torno de 230 K. Associamos a presenca do pico mais alargado
(Tmax ~ 150 K) aos diferentes valores de T¢ para as fases Fe,.xP e/ou a distribuicédo
de temperaturas de bloqueio de pequenas NPMs de Fe,.xP, previamente identificada
230 K,

atribuimos a transicdo de ordenamento magnético do composto estequiométrico

Q

através de Espectroscopia Mdodssbauer. O pico menos intenso em

Fe,P, de acordo com o valor de Tc reportado na literatura [45]. Observamos ainda
gue as intensidades dos picos das curvas y diminuem consideravelmente com o
aumento do campo magnético DC aplicado; fato que relacionamos com o bloqueio
das NPMs de Fe,xP maiores (quanto maior o valor do campo DC, maior a

guantidade de NPMs bloqueadas, diminuindo a resposta magnética).
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Figura 4.30: Curvas de susceptibilidade magnética AC, em funcdo da temperatura,

obtidas com diferentes frequéncias e campos magnéticos DC aplicados.
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Como esperado para transicdo de fase metamagnética, o valor de T, €
dependente do campo magnético aplicado [148,149]. Mostramos este
comportamento na Figura 4.31, através da qual observamos o aumento de T,.x
proporcionalmente ao campo magnético DC aplicado. A magnitude da frequéncia do
campo de prova AC também exerce influéncia nos valores de T,,,,, COMO

mostramos na figura inserida no lado inferior direito da Figura 4.31.
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Figura 4.31: Comportamento de y'(T), associado ao pico mais intenso, como funcéo
da frequéncia e do campo DC aplicado. Na figura inserida, apresentamos o
comportamento de T,,,, €m funcdo da frequéncia aplicada, sem aplicacdo de campo

magnético DC.
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Na Figura 4.32 (a) mostramos as curvas M(H) obtidas em diferentes temperaturas.
Observamos que, enquanto a magnetizacdo maxima (M,,,,) parece ter o
comportamento de duas fases magnéticas distintas (duas temperaturas de ordem
diferente), com os dados da magnetizacdo remanente (M,.,) quase n&o
observamos este efeito, conforme mostramos com os dados da Figura 4.32 (b).
Todavia, o comportamento da curva de M,,,,(T) sugere, com mais clareza, o
ordenamento de uma fase magnética com temperatura critica abaixo de 200 K,

sendo portanto que M,.,, deve-se basicamente a fase Fe,.xP.
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Figura 4.32: (a) Curvas M(H) obtidas em diferentes temperaturas; (b) Valores de
magnetizacdo maxima (Mmax) € da magnetizacdo remanente (M,em) €m funcdo da

temperatura obtidos para a amostra Fe-P/CA-1273.
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Por outro lado, analisando os valores de campo coercivos Hc (Figura 4.33),
podemos dizer que abaixo de 90 K, as curvas M(H) apresentam altos valores de Hc,
comportamento tipico de materiais nanocristalinos [150]. A ndo saturacdo da
magnetizacdo para campos aplicados de (5 T), bem como os altos valores de Hc,
permitem caracterizarmos este nanocompdsito como material magneticamente duro
em baixas temperaturas [151,152]. Notamos também, para essa faixa de
temperatura (10 a 90 K), uma reducdo acentuada da magnetizagdo (degrau) para
campos magnéticos aplicados proximos de zero (vide Figura 4.33). Atribuimos este
efeito, observado na curva M(H) obtida a 40 K (inserida no lado inferior direito), a
presenca de uma segunda fase magneticamente mole. Considerando que o0s
compostos FeP e Fe,P sdo materiais magneticamente macios, quando no formato
volumétrico, podemos atribuir este efeito: (i) a presenca de particulas grandes de
uma ou ambas as fases [118,119]; e/ou (ii) a presenca de pequenas particulas de
Fe,xP que se ordenam magneticamente com a aplicacdo de baixos campos
magnéticos, e que tem sua magnetizacdo facilmente revertida com a direcao do
campo. Observamos tal comportamento através das curvas obtidas em temperaturas
superiores a 160 K, onde o valor de Hc passa a ser praticamente nulo (Figura 4.33),
indicando que as particulas grandes de Fe,P sdo moles magneticamente.
Consequentemente, o nanocomposito Fe-P/CA-1272, formado neste trabalho, é
constituido por NPMs de fases ndo estequiométricas Fe,.xP (80%) e FeP (20), sendo
gue as NPMs, quando no estado bloqueado magneticamente, possuem carater de

materiais magneto duros.
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Figura 4.33: Dependéncia do campo coercivo (Hc) com a temperatura. As insercdes

sao curvas M(H) obtidas nas temperaturas de 40, 100, 160 e 230 K.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, por meio de dois processos quimicos (reducdo e precipitacao),
produzimos dois nanocompésitos a base de Fe constituidos de nanoparticulas
magnéticas (NPMs) anisotropicas. O primeiro sistema preparado por reducdo tem
sua constituicao principal uma parte central das NPMs da fase alfa do Fe (a-Fe) que,
por sua vez, € encapsulada por uma do tipo amorfa Fe,B (a-Fe;B), gerando o
sistema (a-Fel/a-Fe;B). O outro sistema, preparado por precipitacdo, tem seus
constituintes NPMs da fase ligeiramente ndo estequiométrica Fe,.xP dispersas em
uma matriz de carvao ativado preparado a partir do endocarpo de babacu no

Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos da Ufes.

Para o nanocompoésito a-Fel/a-Fe,B, verificamos que o glicerol, utilizado como
agente passivador durante o processo de sintese, desempenha papel crucial para a
formag&do do complexo com o Fe®" in situ, controlando o processo de reducéo destes
fons. Consequentemente, a reducéo controlada dos fons de Fe*', juntamente com o
agente redutor, propicia o crescimento das NPMs do tipo a-Fe/a-Fe,B. Para as
amostras secas a vacuo, observamos, via espectroscopia Mossbauer, que a fracédo
relativa da fase a-Fe aumenta proporcionalmente a medida que adicionamos maior
guantidade de glicerol, ou seja, passa de 16 % — 37 % de «a -Fe quando o glicerol
aumenta de 1 ml—5 ml. Para a amostra produzida em condi¢des similares, mas
sem a presenca do glicerol, obtivemos somente 6xidos de Fe(OH), e y-Fe,O3. Para
as amostras umidas, observamos que a quantidade de 5 ml de glicerol € a que
propicia a maior proporcdo de a-Fe (60 %) em relacdo a fase a-Fe,B (40 %). Por
exemplo, usamos quantidades maiores de glicerol, mas observamos que nao
conseguiamos secar as amostras (7 ml de glicerol) e isto reduzia o tempo de vida
das propriedades metélicas do compdsito preparado (oxidagcdo apoés alguns dias). As
demais amostras, concentracdo de glicerol abaixo de 4 ml, apresentaram
caracteristicas similares entre si, com maior proporcédo da fase a-Fe,B (85 a 95 %),

relativamente a fase a-Fe. Como regra geral, comprovamos que as amostras Umidas
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apresentam grande susceptibilidade a oxidacdo, enquanto que as amostras secas a
vacuo se mantiveram estaveis, sem alteracdo de suas propriedades magnéticas e
estruturais, apdés 12 meses (medidas de difracdo de raios-X e Mdssbauer). Este é
um resultado importante, pois a maioria dos trabalhos reportados na literatura
analisa a formacéo da fase metélica do Fe (a-Fe) em meios aquosos. Todavia, neste
trabalho, conseguimos, por um meétodo relativamente simples, mas aplicado com
sucesso somente apdés 3 anos de tentativas, a estabilizacdo de NPMs com ndcleo

de Fe sem meio aquoso e altamente estavel a exposicao ao ambiente.

Através de medidas de TEM, observamos que as NPMs, produzidas com 4 ml de
glicerol, apresentam distribuicdes homogéneas de estruturas do tipo nanofolhas
constituidas por a-Fel/a-Fe,B. Devido sua anisotropia de forma (tipo folha) e seu
carater nanométrico, observamos altos valores de campos coercivos (uoH; =
0,032 T — amostra FeG4_s) quando comparados aos valores de Hc encontrados para

as amostras produzidas sem glicerol (uoH, = 7x1073 T), por exemplo.

Por outro lado, via espectroscopia Mdssbauer, s6 medimos presenca parcial de
oxido de Fe (y-Fe,03) nas amostras FeGl s e FeG5_s (FeGn_s, n quantidade de
glicerol em ml e s deve ao fato da amostra ter sido seca a vacuo), enquanto que
para outros valores de n (2, 3 e 4), as amostras FeGn_s sdo sé constituidas por
NPMs do tipo a-Fe/a-Fe;B, como dissemos acima. No caso particular da amostra
FeG5_s, através da difracdo de raios-X estimamos respectivamente as fracdes e
seus tamanhos médios como: (i) 33 % e 10 nm, para a fase a-Fe; (ii) 67 % e 9 nm

para a fase y-Fe,0s.

Verificamos também mudancas substanciais nas propriedades fisicas (estruturais e
magnéticas) das NPMs quando submetidas a secagem em distintas atmosferas,
sendo as amostras secas a vacuo, relativamente as amostras secas em ar, mais
estaveis a presenca de oxigénio. O fato € que a secagem a vacuo propicia a
formacao da fase a-Fe,B que passiva a superficie da fase metalica do Fe. Por outro
lado, o caso da secagem em atmosfera rica em oxigénio, o que se forma é o 6xido
de Fe na superficie (ou na totalidade) da particula de Fe. Portanto, este ultimo
processo leva a oxidacdo total das amostras, quando as particulas séo

demasiadamente pequenas (< 10 nm, por exemplo).
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Utilizando o método de precipitagdo quimica a partir de um precursor celulésico
natural (endocarpo de babacu), produzimos NPMs Fe,.xP dispersas em matriz de

carvao ativado (CA).

Inicialmente sintetizamos nanocompadsitos contendo 6xidos de Fe nanoestruturados
dispersos no CA por precipitacdo em meio aquoso. Apds realizarmos tratamentos
térmicos (TT), em atmosfera inerte e na faixa de temperaturas entre 973 K a 1273 K,
constatamos, por um lado, que para TT < 1273 K reac¢des quimicas entre os 0xidos
de Fe e grupos contendo P presentes na matriz CA, resultando na formacao de
fosfatos de Fe (FePO, e Fe,P,0;7). Em TT = 1273 K houve reducao dos 6xidos de
fosfatos, produzindo as NPMs Fe,.xP e FeP, com ampla distribuicdo de tamanhos de
particula. Pela difracdo de raios-X, estimamos as fracdes que as fases eram
nanocristalinas e suas fracfes séo: Fe,.xP (80 %) e FeP (20 %). Do ponto de vista
magnético, determinado via Mossbauer, observamos que 28 % do espectro se
encontra no estado paramagnético em 15 K, sugerindo que parte das NPMs de Fe,.
xP encontram-se no estado superparamagnético, devido as suas dimensdes

reduzidas.

Como propriedades magnéticas que podem ser usadas em aplicacdes tecnologicas,
evidenciamos algumas propriedades metamagnéticas das fases Fe,.xP dispersas no
CA de babagu e como o campo magnético aplicado e a frequéncia do campo
influenciam em suas caracteristicas. Adicionalmente, observamos e demonstramos o
carater magneto-duro das NPMs de Fe,4P (campos coercivos Hc da ordem de kOe)
e a uma forte interacdo magnética entre elas (ndo saturacdo de sua magnetizacao

para campos magnéticos aplicados de até u,H = 5T).

Finalmente, consideramos que este trabalho colabora de forma significativa por
apresentar: 1) obtencdo de NPMs de a-Fe estaveis e que possuem diversas
possibilidades de aplicacBes, visto que este processo de sintese tem grande
potencial para aplicacdo em outros sistemas com o objetivo de controle da
morfologia dos nanomateriais obtidos. Em particular, devido a estrutura tipo laminas,
as nanofolhas de a-Fe/a-Fe,B obtidas, possuem potencial para uso em midias de
gravacdo magnética, baterias de litio e supercapacitores [153-155]; 2) Os

nanocompositos constituidos por NPMs de fase Fe-P dispersas em matriz de CA
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permitem aumentar a quantidade de NPMs distribuidas em seus poros, apontando

para promissoras aplicagfes destes materiais no campo da catalise [9,32,33].
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Apéndice A

Resultados Complementares



104

Resultados da amostra produzida sem glicerol, FeGO_s.

Na Figura A.1 apresentamos os espectros Modssbauer tomados a 300 K e a 15 K,
para as amostra FeGO_s (produzida sem glicerol). O espectro Mdssbauer desta
amostra apresenta, a 300 K, duas componentes paramagnéticas quadrupolares
(dubletos) com os parametros hiperfinos tipicos de Fe** e Fe?" associados as fases
y-Fe,03 (Maghemita) e Fe(OH), (Hidroxido de Ferro), respectivamente. A 15 K,
observamos, além destas duas componentes, uma distribuicho de campos
magnéticos hiperfinos (Byy), com valor de By~ = 48 T, caracteristico destes 6xidos de
Fe. A presenca desta distribuicdo, indica que parte das nanoparticulas de y-Fe,O3

estdo no estado superparamagnético.

Intensidade Relativa
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Figura A.0.1: Espectros Mossbauer da amostra FeGO_s, preparada por reducao
guimica e seca a vacuo por 48h a 333 K, tomados a 300 K e 15 K. Os pontos sdo
dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas séo resultado dos ajustes dos
espectros. Ao lado direito encontra-se a respectiva curva de distribuicdo de campos

magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mossbauer.
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Na Figura A.2 mostramos as curvas M(H), obtidas a 10 K e a 300 K, da amostra
FeGO_s. Obtivemos curvas nos regimes de ZFC e FC a 10 K, porém né&o
observamos diferencas significativas. A magnetizacdo maxima observada de ambas
é de 15 Am%Kg e 12 Am%Kg, para as medidas realizadas & 10K e 300K,
respectivamente. As figuras inseridas no lado superior esquerdo das curvas M(H)
mostram uma ampliacdo da regidao de campo zero, objetivando melhor visualizagéo
da coercividade a 10 K (ugH; = 3x107%2 T) e a 300 K (uoH, = 5x1073 T).
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Figura A.0.2: Curvas de Magnetizacdo, obtidas nas temperaturas de 10 K e 300 K,

em funcdo do campo magnético aplicado, da amostra FeGO_s seca a vacuo por 48h

a 333 K.
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Resultados da amostra, FeG1_s.

Os espectros Mossbauer tomados a 300 K e a 15 K, para a amostra FeG1_s,
mostramos na Figura A.3, a 15 K. Observamos que, assim como na amostra
FeGO_s, a fase y-Fe,O3 se apresenta no estado superparamagnético, devido ao
surgimento de um segundo pico na curva de distribuicdo de By, em torno de 48 T,
em detrimento do dubleto com parametros hiperfinos associados a esta fase
(dubleto magenta). As demais componentes, um sexteto (a-Fe), um dubleto (FeOH,)
e a distribuicdo de By (a-Fe;B), estdo presentes em ambas as temperaturas com

parametros hiperfinos ja conhecidos para as respectivas fases.
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Figura A.0.3: Espectros Mossbauer da amostra FeG1_s, preparada por reducéo
guimica e seca a vacuo por 48h a 333 K, tomados a 300 K e 15 K. Os pontos sao
dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao resultado dos ajustes dos
espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Reprodutibilidade das amostras umidas

A fim de observamos a reprodutibilidade das amostras, reproduzimos as amostras
Uumidas produzidas com 5 e 7 ml de glicerol. Os espectros Mdssbauer, tomados a 15
K, sdo mostrados na Figura A.4, para amostra FeG5_u, e na Figura A.5, para a
amostra FeG7_u. Observamos que 0s espectros sdo similares aos obtidos
inicialmente apresentando proporgfes similares de «a-Fe, em relagcdo a fase sem

ordem de longo alcance a-Fe;B.

P(B,,)

Intensidade Relativa

10 5 0 5 10 B (T)
V (mm/s)

Figura A.4: Espectros Méssbauer da amostra FeG5_u, tomados a 15 K. (a) amostra
produzida inicialmente e (b) amostra reproduzida. Os pontos sao dados
experimentais, enquanto que as linhas laranjas s&o resultado dos ajustes dos
espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Intensidade Relativa

Figura A.5: Espectros Méssbauer da amostra FeG7_u, tomados a 15 K. (a) amostra
produzida inicialmente e (b) amostra reproduzida. Os pontos sao dados
experimentais, enquanto que as linhas laranjas sé&o resultado dos ajustes dos
espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Estabilidade das amostras secas

Na Figura A.6 apresentamos os espectros Mdssbauer, obtidos a 300 K, da amostra
FeG5_ s obtida logo ap6s a sintese (Figura A.6 (a)) e 12 meses apods a sintese
(Figura A.6 (b)). Observamos espectros bem similares, o que mostra a estabilidade

das nanoparticulas com o tempo.

M

10 20 30 40 50
Byy(T)

P(B,)

Intensidade Relativa

-10 5 0 5 10
V(mml/s)
Figura A.6: Espectros Mossbauer da amostra FeG5_ s, tomados a 300 K. (a)
espectro obtido imdiatamente apds a sintese, e (b) espectro obtido 12 meses apds a
sintese. Os pontos sao dados experimentais, enquanto que as linhas laranjas sao
resultado dos ajustes dos espectros. Ao lado direito encontram-se as respectivas
curvas de distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos, oriundas dos ajustes dos

espectros Mossbauer.
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Analise da pureza das nanoparticulas produzidas por reducéao

guimica

Para determinar se o glicerol foi completamente removido ap0s o processo de
reducdo quimica, realizamos analises térmicas através de medidas de TG e DSC na
amostra FeG4_s; lembrandoque esta amostra ndao apresenta oxido de Fe. A curva
de TG para o glicerol (Figura A.7 (a)) mostra duas regides onde ocorrem perdas de
massa. A 12 regido exibe uma pequena perda de massa de 2,4 % até 423 K, sendo
devida a perda de agua pelo glicerol. Isso é comprovado pelo pico endotérmico
observado em 376 K na curva de DSC (Figura A.8 (a)). A segunda e extensiva
perda de massa (97,6 %) é devida a evaporacdo do proprio glicerol. O que é
suportado por um extenso pico endotérmico centrado em 556 K, mostrado na Figura
A.8 (a).

Mostramos o perfil da curva de TG da amostra FeG4 s na Figura A.7 (b).
Observamos duas regides com perda de massa (Figura A.9). A 12 apresentou uma
perda de massa 12,4 % até 473 K e a segunda mostrou uma perda de massa de 5,4
% até 320 °C. Baseando-nos no pico endotérmico observado até 200 °C,
mostrado na Figura A.8 (b), atribuimos o primeiro processo a eliminacédo de
agua residual na superficie das nanoparticulas, enquanto que o segundo pico
esta relacionado a um processo exotérmico resultante da cristalizacdo da
superficie da fase amorfa a-Fe,B, verificada por DRX e espectroscopia

Mossbauer.

A auséncia do pico endotérmico em torno de 556 K, na curva de DSC
mostrada na Figura A.8 (b) sugere que o glicerol foi completamente removido
apos a lavagem das particulas com agua deionizada. Além disso, apos 673 K,
observamos um ganho de massa de 2,1 %, que podemos atribuir a oxidacao
da fase a-Fe e/ou da fase amorfa a-Fe,B. Isto é suportado por um intenso
pico exotérmico centrado em 721 K, indicando que as nanoparticulas de a-
FelFe,B sdo termicamente estaveis contra oxidacdo até temperaturas em
torno de 700 K.
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Figura A.7: Curvas termogravimétricas para (a) glicerol, e (b) amostra FeG4_s.
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Figura A.8: Curvas de DSC para (a) glicerol e, (b) amostra FeG4_s.
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Figura A.9: Curvas de DTG para a amostra FeG4_s.
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A fast and simple method for template-free preparation of a-

Fe/a-Fe,B nanosheets

G. V. Loyola,® M. C. Pereira,” E.C. Passamani,” P. S. Moscon,® C. Larica, A. Y. Takeuchi® and A. L.

-d
Rossi

A simple, room temperature reduction-hydrolysis of FeCl, in water
mediated by glycerol serving as an intermediate for controlling the
concentration of Fe** ions in solution is an efficient and practical
approach for preparing a-Fe/amorphous-Fe,;B nanosheets without
using a template.

Currently, studies that target the production of nanomaterials
with specific morphologies and that favor controlled physical
properties have attracted enormous interest of the scientific
community. Among the physical properties, the magnetic ones,
arising from shape anisotropy, is commonly found in magnetic
nanostructures with non iso-spheric shape.l' ? Thus, magnetic
properties (e.g. coercivity-H_ and saturation magnetization-M) can
be engineered by changing the morphology of the nanomaterials.**
For example, one-dimensional (1D) iron nanowires exhibit higher
hyperthermic effect under an external alternating magnetic field
than that of zero-dimensional (0D) nanoparticles.f Flake-shaped
iron particles have superior microwave absorption performance
than spherical nanoparticles.® Flower-like Ni-Fe alloys show
enhancement of their ferromagnetic properties when compared
with their parent spherical nanoparticles.” Iron nanosheets have
improved H_ field due to the shape anisotropy.®

To date, syntheses of OD (e.g. nanoparticles and nanodots],g 1D
(e.g. nanowires and nanutul::es),m and 3D (e.g. nanocubes]u
nanomaterials have been well reported in the literature. Unlike, the
synthesis of 2D (nanosheets) nanomaterials has attracted much
interest after the graphene discovery. Nanosheets, with atomic or
molecular thickness and infinite planar dimensions, are the thinnest

which exhibit
12

known functional nanomaterials, exceptional
These unique
properties of lamellar materials have encouraged the exploration of

. - 13-16
others 2D inorganic nanosheets.

mechanical, electronic, and optical properties.

Because of its excellent magnetic, catalytic, electrical and
mechanical properties, metal iron and metal borides have been

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx

studied for different applications including catalysis,"” MRI contrast
enhancement, biosensing, bioseparation, and as a magnetic
recording media. Nevertheless, the preparation of 2D iron
nanosheets has been scarcely reported. Alagiri and
Muthamizhchelvan® synthesized iron nanosheets in the presence of
N-methylaniline as a passivating agent by the solvothermal method
at 120 °C for 14 h. Yathindranath et al.”® prepared iron/iron oxides
nanosheets by reduction-hydrolysis of FeCl; in water in the
presence of Triton X-100 as a lyotropic hexagonal columnar liquid
crystal template. Long et al."? designed an approach to prepare iron
nanosheets directly grown on graphene sheets through the
carbonization of Fe® ions adsorbed onto polyaniline
nanosheet/graphene oxide hybrid material. However,
methods present some drawbacks such as the high-temperature
reaction of the solvothermal method and use of surfactants as
templates. Therefore, the development of methods for the
synthesis of Fe-based nanosheets by a simple and fast way at room
temperature (RT) and in the absence of surfactants is still of great
interest.

Based on that, we designed a strategy to synthesize 2D Fe/Fe,B
nanosheets by a simple, fast, economical, and eco-friendly method
via a glycerol-assisted one-pot reaction. Specially, this synthesis
procedure does not involve any surfactant, which are compounds

these

hazardous to the environment and that have been widely used as
templates in several methods for the synthesis of nanomaterials.

Typical aFe/a-Fe;B nanosheets were synthesized in a glove box
by dissolving FeCl;.6H,0 (3 mmol) and 4 mL of glycerol in 50 mL
deionized water for 20 min at RT. Then, powder NaBH, (20 mmol)
was slowly added to the mixed solution, with vigorous stirring for
5min. Finally, the black precipitate was isolated by a magnet,
washed with deionized water up to pH 7 to remove glycerol and by-
products, and then dried at 60 °C in a vacuum for 48 h to obtain the
Fe/Fe,B nanosheets.

J. Name., 2013, 00,1-3 | 1
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Fig. 1. (a-c) TEM images of o-Fe/a-Fe;B composite. (d) The electron
diffraction image of a-Fe/a-Fe,B composite.

The product was characterized by transmission electron microscopy
(TEM), powder X-ray diffractometry (XRD), ~'Fe Méssbauer
spectroscopy (MS) recorded at 300 and 15 K, thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and DC
magnetization measurements. Details on the synthesis and
characterization methods are given in the Electronic Supplementary
Information (ESI).

The TEM images at different magnifications la-c)
indicated that the synthesized material exhibits a homogeneous

(Figs.

and thin sheet-like structure. Also, the electron diffraction image of
these nanosheets (Fig. 1d) displayed broad and diffuse Debye rings,
which are typical features found in amorphous and atomically
disordered structures.”’

Fig. 2 shows the powder XRD pattern of the prepared
nanosheets. As can be noted, the XRD pattern is formed by a set of
broad Bragg peaks, which can be associated with a cubic-like
structure. In fact, these peaks can be identified by the (110), (200),
and (211) diffraction lines of cubic metallic iron (a-Fe, JCPDS #1-
1267). According to the literature,™ change in particle shape would
provide modification on the relative intensity ratio of the Bragg
peaks in an XRD pattern. For an XRD pattern collected for bulk
spherical iron particles, the lj0/lizo0 and ljon/lp1y ratios would
yield values close to 6.7 and 3.6, respectively. From the XRD

200 4

Intensity / Counts

30 40 50 60 70
26/° (CuKa)

Fig. 2. Powder XRD pattern of a-Fe/a-Fe,B composite nanosheets.
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Fig. 3. ”Fe Mésshauer spectra recorded at 300 and 15 K (left side), and the
corresponding magnetic hyperfine field distribution (right side) of the a-

Fe/a-Fe;B nanosheets.

the XRD pattern of the nanosheets (Fig. 2), we found lj1p0)/l200) = 3.5
and ljoglip1) = 3.7, indicative of a shortening along the c axis.
These values suggest a degree of particle anisotropy, and that is
also consistent with the nanosheet-like morphology pointed out by
TEM images shown in Figs. 1 a-c. Moreover, compared with the
intense and sharpening diffractions peaks of bulk iron, the broad
diffraction peaks (assigned to metallic iron in Fig. 2) are
characteristic of nanoparticles with low crystallinity. In addition,
two new features should be noted in the XRD of Fig. 2: the broad
peak at about 30—40° 20, and the asymmetric background like to of
the main Fe peak, which could suggest the presence of an
amorphous-like Fe-rich phase in the nanosheets.”

To better study the composition of the nanosheets and evaluate
the nature of the amorphous phase proposed by XRD data, we have
applied *’Fe Mossbauer spectroscopy, which is an excellent tool to
study Fe-based materials. Thus, we will be able to determine
qualitatively and/or quantitatively the iron species compositions in
the nanosheets. For that, °’Fe Massbauer spectra were collected at
300 and 15K (Fig. 3). The 300 K spectrum exhibits two magnetic
component/subspectra. The first component is the well-defined
sextet (red subspectrum) with the magnetic hyperfine field (By;) of
33.0T and isomer shift (&) value near zero. These hyperfine
parameters are typical of metallic u-Fe, as already verified by XRD.
A second magnetic component (blue subspectrum), seen in this
300 K spectrum, is due to asymmetric and broadened resonance
lines; features typically found in Fe-based ferromagnetic solids with
atomically disordered arrangements.u’ * Therefore, instead of a
unique sextet as observed in metal iron, one follows a distribution
of sextets; a feature that is often found in amorphous-like
materials. The maximum probability of the magnetic field was
found in By of 26.0 T, which is in agreement with the B, values
reported for the amorphous Fe,B (called from now on as a-Fe,B).™
% In addition, from the Fig.3, it can be observed that the
distribution of By broadens the outer spectral lines more than the
inner ones, which is also a typical effect found in Fe-rich
amorphous-like phases, confirming the amorphous nature of Fe,B.

Mossbauer measurements were also carried out at different
temperatures to investigate if the By distribution has a somewhat

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 20xx
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contribution of iron oxides due to the fact that at extremely low
temperatures, the iron oxides superparamagnetic particles might
be magnetically ordered. The Mossbauer spectrum recorded at 15 K
(Fig. 3 — bottom) was very similar to that recorded at 300 K, except
by the typical increase of the By value (30.0 T) with decreasing
temperature. The quantitative analysis obtained by Madssbauer
spectroscopy indicated that the o-Fe/a-Fe;B nanosheets are
constituted of 21% of o-Fe and 79% of a-Fe,B.

To determine whether glycerol was completely removed from
the composite after the reaction, thermal analyzes were carried out
by TGA and DSC measurements. The TGA curve of pure glycerol (Fig.
Sla) showed two stages of mass loss: the first exhibited a small
mass loss of 2.4 % up to 150 °C due to the water in glycerol, as well
as the additional moisture that it had absorbed. This is proven by
the endothermic peak at 103 °C seen in the curve from DSC (Fig.
S2a). The second and extensive mass loss (97.6 %) was due the
evaporation of the glycerol itself. This is supported by the strong
endothermic peak at 283 °C seen in Fig. S2a. The TGA profile of o-
Fe/a-Fe,B nanosheets (Fig. S1b) showed two stages of mass losses
(Fig. $3): the first exhibited a mass loss up to 200 °C of 12.4 % and
the second showed a mass loss up to 320 °C of 5.4 %. Based on the
endothermic peak up to 200 °C shown in DSC curves (Fig. S2b), the
first process may be assigned to elimination of residual surface
water and interlamellar water molecules in the nanosheets,
whereas the second peak is an exothermic process related to the
surface crystallization process of the a-Fe;B phases previously
verified by XRD, MS, and SAED. The absence of the endothermic
peak at about 283 °C, in the DSC profile (Fig. 52b), suggests that the
glycerol was completely removed after the nanosheets are washed
with water. Moreover, after 400 °C it is noted a mass gain of 2.1%,
which can assigned to the oxidation of metallic o-Fe and/or metallic
a-Fe,B. It is supported by the strong exothermic peak centered at
448 °C in the DSC profile of the nanosheets (Fig. 52b). These data
indicate that the o-Fe/a-Fe,B nanosheets were thermally stable
against air oxidation up to 400 °C. Finally, the nanosheets showed
87% residual inorganic content due to the a«-Fe and a-Fe;B in the
sample.

A possible mechanism for the formation of glycerol-assisted a-
Fe/a-Fe,B nanosheets can be described as follows: Fe*" could be
complexed with glycerol (G) to produce a {(-i),.Fe3+ complex.
Lohmann et al.”® studied the complex formation between glycerol
and metal ions by ESR, NMR, and optical absorption spectroscopy
and concluded that Fe** forms a stable complex with glycerol in
water. Therefore, the free Fe* ions in solution may be due to the
following equilibrium reaction:

(6), + Fe** S (G) Fe
Furthermore, it should be noted that the (G)nFe} complex, serving
as an intermediate medium, plays a crucial role in successful
fabricating the o-Fe/a-Fe,B nanosheets. Upon the addition of
NaBH, into the solution, the following reactions take place to
produce Fe;B and o-Fe, as verified by MS:

6Fe’* + 18BH; + 45H,0 — 3Fe,B+ 58.5H, + 15B(OH),

Fe®* + 3BHy + 9H,0 — Fe+ 10.5H, + 3B(OH),

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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Fig. 4. TEM image of particles formed by the direct reaction between
Fe'ions and NaBH,.

For comparison, directly reacting Fe®* and NaBH, under the
same conditions only produced Fe oxides agglomerated particles
with irregular spherical structures (Fig. 4). Consequently, the
magnetic properties of the nanoparticles were strongly affected by
the synthesis procedure. Fig. S4 shows the magnetic hysteresis
loops at 300 K for the Fe oxides (control, without glycerol; Fig. S4a)
and a-Fe/a-Fe;B nanosheets (Fig. S4b). M, values of the control and
a-Fefa-Fe,B nanosheets were 12 and 48 emu g”, respectively. In
the control, the M, was due to the ferrimagnetic maghemite,
whereas in the a-Fe/a-Fe,B it was due to the ferromagnetic metal
iron and iron boride. In addition, the o-Fe/a-Fe,B nanosheets
presented higher H. field (335 Oe) and (M,/M,) remanence-to-
saturation ratio (0.22) than that of the control (H. = 70 Oe and
M,/M; = 0.10). It suggests that the use of glycerol during the
synthesis is essential for producing materials with high H. and
M,/Mj values using borohydride as a reducing agent.

Thus, we designed a schematic illustration (Fig. 5) explaining the
morphology variations of the products synthesized from FeCl; in
pure water and glycerol/water mixture. Glavee et al.”® studied the
chemistry of borohydride reduction of Fe** in aqueous solutions
and concluded that metallic Fe is the primary product of synthesis.
Based on these findings, it is suggested that in pure water the free
Fe** ions of the precursor are present in considerable
concentrations, and therefore, the growth process of Fe particles
after the direct Fe*" reduction with NaBH, may be spontaneous and
uncontrollable, which leads to the rapid nucleation and same
growth rates of various planes of Fe particles, resulting in an
irregular spherical shape (Fig. 4). Exposure of these Fe nanoparticles
to the air caused their fast oxidation producing iron oxides (79%
maghemite as the main product) and 21% Fe(OH), (Fig. S5). In
contrast, when the glycerol is added before the addition of NaBH,, a
complex of {G]“Fe3+ is formed in situ, and the free Fe* ions have
been gradually released through the reduction reaction between
Fe®* and NaBH, to form o-Fe and a-Fe,B (Fig. 5). Notably, NaBH,
could control the release rate of Fe** jons and the growth of
nanosheets, which promote the formation of specific planes of a-
Fe/a-Fe,B and cause the resultant products with uniform nanosheet
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Fig. 5. Schematic illustration of the formation process of the «-Fe/a-Fe;B

nanosheets.

structures (Fig. 1). In addition, glycerol acts as a passivating agent
by avoiding the fast oxidation of Fe and Fe,B during the synthesis,
thus stabilizing these magnetic nanoparticles. Mossbauer spectra of
the fresh and after 60 days air exposure o-Fe/a-Fe,B composite
(Fig. S6) were quite similar, indicating that the use of glycerol during
the synthesis was essential for producing o-Fe/a-Fe;B nanosheets
with remarkable stability against air oxidation even after the
removal of glycerol from the composite.

Conclusions

We have developed a simple one-pot, “green” method for the
synthesis of magnetic a-Fe/a-Fe;B nanosheets in a glycerol-
water system, using FeCls as the precursor. It is found that the
addition of glycerol to the reaction system plays a crucial role
in the formation of a complex with Fe®" in situ, thus retarding
the fast and decontrolled growth of magnetic particles. Hence,
the controlled release of Fe™ ions result in the growth of
particles of Fe/Fe,B in specific planes, which caused the
formation of nanosheets. This simple strategy of synthesis has
the potential to be applied to others systems aiming to control
the morphology of nanomaterials. In particular, because of its
lamellar structure, the a-Fe/a-Fe,B nanosheets, prepared in
this work, have the potential to be tested as a magnetic
recording media and as an electrode material for Li-ion
batteries and supercapacitors.
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MATERIALS AND METHODS
-Materials synthesis

All reactions and product isolations were carried out using an inert argon
atmosphere in a glove box.
- Reaction of NaBH,4 and FeCl; in water/glycerol mixture

Glycerol (4 mL, 99.5% - Vetec) and FeCl;.6H,O (0.82 g, 3.0 mmol, 97% -
Dinamica) were dissolved in 50 mL deionized water for 20 min at room temperature
(RT ~ 25 °C). Then, powder NaBHy4 (0.76 g, 20 mmol, 98% - Dinamica) was slowly
added to the solution with vigorous stirring for 5 min. The solution became colorless,
and a vigorous gas evolution occurred with the precipitation of a black solid. The
residue was magnetically separated from the suspension and washed several times with
deionized water until reaches a pH 7; a process that aim to remove glycerol and by-
products. Then, the water-washed precipitated was transferred to a 250 mL two-necked
round-bottom flask attached to a vacuum line of approximately 10 Torr, and dried at
60 °C using a heater blanket (Fisatom) for 48 h. This procedure produced a metallic
mixture of a-Fe and amorphous Fe,B (a-Fe/a-Fe,B) nanosheets, which are stable in air

for several months.

- Reaction of NaBH, and FeCl; in pure water

FeCl;.6H,O (0.82 g, 3.0 mmol, 97% - Dinamica) was dissolved in 50 mL
deionized water for 20 min at RT (~25 °C). Then, powder NaBH4 (0.76 g, 20 mmol,
98% - Dinamica) was slowly added to the solution with vigorous stirring for 5 min. The
solution became colorless, and a vigorous gas evolution occurred with the precipitation
of a black solid. The residue was magnetically separated from the suspension and

washed several times with deionized water until reaches a pH 7 in order to remove the
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by-products. Then, the water-washed precipitated was transferred to a 250 mL two-
necked round-bottom flask attached to a vacuum line of approximately 107 Torr, and
dried at 60 °C using a heater blanket (Fisatom) for 48 h. The black solid was highly
reactive, being completely oxidized into brown maghemite and Fe(OH), by air

atmosphere.
-Materials characterization

a-Fe\a-Fe:B composite was analyzed by powder X-ray diffraction (XRD), using
a Rigaku Ultima IV, operating with Cu-Ka radiation (A = 1.5418 A) and equipped with
a graphite diffracted-beam monochromator. The XRD patterns were collected at RT
from 20-90° 20 at a step of 0.5° and with 10 s per step.

>7Fe Mossbauer spectra were collected in a broad temperature range (from 15 to
300 K) in a Janis closed-cycle system, with the drive operating in constant acceleration
transmission mode and using a 50 mCi *'Co/Rh matrix source. The Méssbauer data
were stored in a 512-channel MCS memory unit and were numerically fitted, with
NORMOS program [1], using basically two components, i.e., a hyperfine magnetic field
distribution superimposed to a crystalline sextet. In Mdossbauer experiments, the
*TCo/Rh source was kept at 300 K (RT), while the sample temperature was changed,
which results in a second-order Doppler shift (SODS) effect in the Mdssbauer spectra.
The isomer shift (8) values are quoted relative to metallic Fe at RT.

Transmission electron microscopy (TEM) was carried out on Jeol 2100F
(TEM/STEM) instrument operating at an accelerating voltage of 200 kV. The a-Fe/a-
Fe;B nanosheets were dispersed in isopropyl alcohol, and a droplet was placed onto a

carbon-coated copper grid and air-dried prior to analysis.
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The thermogravimetric analysis was performed on a TA INSTRUMENTS Q600,
with aluminum pans, a scanning rate of 10°K min” in the air with a flow rate of
30 mL/min.

Differential scanning calorimetry (DSC) analysis was performed in a Shimadzu
DSC-50. About 10 mg of material was enclosed in an aluminum pan covered with an
aluminum lid (an empty pan with lid was used as reference). The signal was recorded in
the heating ramps, with a heating rate of 20 K min™', under air flux of 30 mL min™.

Room temperature DC magnetization measurements were performed using a
vibrating sample magnetometer (VSM) facility of the Quantum Design/Evercool-II

Physical Property Measurement System (PPMS). M(H) curves were recorded for a

maximum applied field (H) of 10 kOe, with a step field of 100 Oe.
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RESULTS AND DISCUSSION

Weight percentage / %

Fig. S1. TGA profiles of the (a) neat glycerol, and (b) a-Fe/a-Fe,B nanosheets.
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Fig. S2. DSC profiles of the (a) neat glycerol, and (b) a-Fe/a-Fe,B nanosheets.
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ABSTRACT

Structural and magnetic properties of nanocomposite, consisting of Fe,P particles dispersed in a
porous carbon matrix, have fully been investigated using X-ray diffraction, Mossbauer and ac
and dc magnetization measurements. Besides production of the nanocomposite, using an
activated carbon (prepared by chemical activation of a char with H;PO,), impregnation with a
Fe’* salt in aqueous medium and subsequent heat treatments under N, flow, we found a
formation of hexagonal Fe, P and orthorhombic FeP in a mass ratio of 4:1, respectively. Low
temperature Mossbauer spectra revealed that a large fraction (ca. 28 %) of the material is in the
paramagnetic state, suggesting that part of the Fe, P phase appears in the form of very small
particles. A metamagnetic phase transition was also observed for non-stoichiometric Fe, P
nanoparticles. It is observed at about 150 K, well below the ordering temperature of the Fe,P
phase (230 K), and is dependent on the frequency of ac-field as well as dc-probe fields. Also,
the Fe,..P nanoparticles were found to have a hard-like magnetic character at low temperatures,
with coercive field Hc of 1.3 kOe. Considering these interesting magnetic and hyperfine
properties and also the large specific surface area of the porous carbon matrix, which is not
severely reduced after impregnation with the Fe-containing compounds, one may point to
promising technological applications of the produced nanocomposite.
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1 - Introduction

The existence of size-dependent magnetic and catalytic properties in
nanostructured materials has been extensively demonstrated in many studies [1-4].
Based on that, extensive efforts have been undertaken targeting the production of
nanocatalysts, either non-supported (“free”™ particles) or supported in a specific matrix
[5-8]. A class of materials that has systematically been studied from production as well
as characterization viewpoints is that related to transition-metal (TM) compounds (e.g.,
oxides, carbides, nitrides, phosphides, etc.), since these TM-based products can catalyze
many reactions [2,9-12], besides often presenting peculiar magnetic properties [1]. In
particular, while the Ni;P nanoproduct has been prepared by a wide variety of methods
[13-18], the supported Fe,P catalytic product has not received so far much attention as
the previous one, mostly due to its poor activity in hydro-treating reactions [2,9].
Nevertheless, it was recently shown that the Fe,P catalysts can favor reactions such as
NO reduction and NH; decomposition [9,19], enhancing the potential of this material
for technological applicability. These observations have motivated the search for
alternative methods for the production of free or supported Fe,P nanoparticles. An
example is a recent report on a novel carbothermal route for the synthesis of Fe>P
nanoparticles supported in carbon nanotubes [2]. Other investigated synthesis methods
include the reaction of Fe(CO)s with alkyl phosphine [20] and the solid-state reaction
between FePQ4-2H,0 and KBH, [8].

Concerning the Fe-P system, nearly non-stoichiometric Fe; (P series has a
hexagonal-type structure (P62m space group) with lattice parameters close to a =
5852 A and ¢ = 3.453 A. Consequently, from the crystallographic viewpoint, it is
difficult to distinguish the pure Fe,P compound from the rest of the series. In the
hexagonal-like structure, the Fe atoms occupy two non-equivalent sites named hereafter
as Fe-I and Fe-II. The Fe-I atoms are located at the corners of a distorted tetrahedron of
four P atoms, while the Fe-II atoms occupy a site with pyramidal-like symmetry formed
with five P atoms [21]. On the other hand, from the magnetic viewpoint, the non-
stoichiometric Fe.P series is very sensitive to the Fe-content [22,23]. Two important
features should be addressed: (i) the paramagnetic-ferromagnetic (T = Curie
temperature) transition temperature of the ordered Fe,P compound is reported to be in
the interval of 215 to 235 K (it depends on sample preparation conditions, i.e., different

crystal quality: amount of impurities, of defects, etc) [22,24,25]; (ii) for Fe-content in
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the interval of 0.03 < x < 0.06, the Fe,(P series shows a metamagnetic phase transition
(MPT), with a first-order character and Tc-values much smaller than those found in the
stoichiometric phase, i.e., ca. 150 K [23]. These magnetic features can be used to
characterize the Fe,P phase embedded in a desired matrix (support) and consequently to
improve their interest from basic as well as from technological viewpoints.

Here we report on the preparation and characterization (of structural, magnetic
and hyperfine aspects) of a nanocomposite consisting of Fe,P nanoparticles dispersed in
a porous carbon support. The chosen support was an activated carbon (AC) prepared
from the chemical activation (with H3;POs) of the endocarp of babassu coconut
(scientific name: Orbigny aphalerata Martius). This lingocellulosic material is an
abundant solid residue of the production of babassu oil in Brazil, presenting high lignin
content and leading to the production of activated carbons with high porosity (mostly
due to micro-pores) [26,27]. After chemical activation with H3POs, a large amount of P-
containing groups remain in the AC structure, mainly as phosphate [28]. In the method
here described, the P-rich AC is impregnated with an aqueous solution of Fe’* ions,
leading to the production of nanostructured iron oxides embedded in the porous AC
structure [29]. The reaction at temperatures in the range 700-900 °C of these iron oxides
with the P-containing groups present in the AC result in the formation of Fe phosphate
and, at even higher temperatures (1000 °C), these are reduced to Fe,P and FeP species.

Following this method, we were able to prepare Fe,P particles with crystallite
sizes of ca. 80 nm embedded in a porous carbon matrix with a specific surface area
(SSA) of about 2000 m?/g, a feature that enhances the technological applicability of the
produced nanocomposite in catalysis, for example. Moreover, since the Fe,. (P series has
iron as one of its natural constituents, Mossbauer spectroscopy (MS) is the most suitable
experimental method to determine hyperfine parameters (electron and spin densities at
the Fe probe as well symmetry of the Fe-environment) and consequently to give
information on the types and amounts of Fe phases present in the produced material. It
is worth pointing out that despite the Fe, P compounds having similar crystallographic
and hyperfine parameters, MS is capable of identify different Fe-P phases that are
formed after heat treatments at high temperatures. Moreover, since the magnetic
properties of the Fe, P series are sensitive to the Fe content, systematic magnetization
measurements were performed, under applied magnetic fields and in a broad
temperature range, in order to better characterize the material composition and their

magnetic properties.
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2 — Experimental procedure
Preparation of samples:

Production of the activated carbon (AC): First, the endocarp of babassu coconut (EBC)

was cut in small fiber-like fragments (with ~1 cm length) and impregnated with
phosphoric acid (H;PO,), following a standard chemical activation procedure
[28,30,31]. Approximately 200 g of the EBC precursor were inserted into a beaker
together with 85% H3;PO, in a molar C:P of 1:2. A volume of water, covering
completely the EBC and the H;POy, was then added. This suspension was stirred during
24h at room temperature (RT) and then dried at 110°C for 12h. The H;POs-
impregnated EBC powder was next submitted to a heat treatment at 700°C during 1 h
under a controlled N> gas flow. After cooling down to RT, the resulting product was
repeatedly washed with distilled water under vacuum in a glove box until a neutral pH
was obtained. The AC obtained by this method exhibited a specific surface area (SSA)
of about 2000 m?/g, determined using the BET method [32].

Synthesis of the nanocomposites: The AC-supported Fe-containing nanoparticles were

obtained following a precipitation method [33], using iron nitrate [Fe(NO3)3;.9H,0] as
the iron source and ammonium hydroxide (NH4OH) as the precipitating agent. First,
133 g of AC, 57.7 g of Fe(NO3);.9H,0 and 250 mL of distilled water were mixed in a
beaker; these amounts were chosen to give ca. 6 wt. % of Fe in the nanocomposite.
Next, an aqueous solution of NH4OH (1.4 mol/L) was gradually added (~10 mL/min)
and the mixture was stirred for a period of 24 h at RT, resulting in a gel-like product.
The material was repeatedly washed with distilled water and filtered, until a neutral pH
was obtained for the filtrate, and then it was dried for 2 h at 110 °C. This product was
heat-treated under N, gas flow at a heating-rate of 5 °C/min at several temperatures
from 700 up to 1000 °C, with a residence time of 2 h at each final temperature. The
highest temperature (1000 °C) was chosen to stabilize the Fe-P compounds in the AC
support, as shown below. The as-prepared nanocomposite is here referred to as Fe-P/AC
and the products obtained after the heat treatments are named as Fe-P/AC-XX, where
XX stands for the heat treatment temperature (in °C).

Characterization:

The as-prepared material was analyzed by thermogravimetry (TG) and differential
thermal analysis (DTA), using an apparatus from TA Instruments Model 6000; the
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experiments were conducted from RT to 1100 °C, with a heating-rate of 10 °C/min and
a Ny flow of 50 mL/min. The iron content in the nanocomposites was determined by
atomic absorption spectrophotometry of Analytic Jena, operating at the mode of
atomization of flame (the used resonance line was of 248.3 nm). The specific surface
area of the samples was obtained by physisorption of N, at 77 K (Autosorb-1,
Quantachrome Instruments), using the BET method with 11 points. The powders (with
ca. 0.2 g) were purged under vacuum during 2-3 h at 200 °C previous to the beginning
of the adsorption experiment. The nanocomposites were analyzed by powder X-ray
diffraction (XRD), using a Shimadzu diffractometer, model XRD-6000, operating with
Cu-K, radiation (4 = 1.5418 O) and equipped with a graphite diffracted-beam
monochromator. The XRD patterns were collected at RT from 20-90° 20 at a step of
0.5 and with 10 s per step. The XRD profile was fitted using the MAUD (Materials
Analysis Using Diffraction) software (freeware) [34]. *’Fe Mossbauer spectra were
collected in a broad temperature range (from 15 to 300 K) in a Janis closed-cycle
system, with the drive operating in constant acceleration transmission mode with a
50 mCi*’Co/Rh matrix source. The Mdssbauer data were stored in a 512-channel MCS
memory unit and numerically fitted using the NORMOS program [35], as will be
discussed below. In Méssbauer experiments, the’’Co/Rh source was kept at 300 K (RT),
while the sample temperature was changed, which results in a second-order Doppler
shift (SODS) effect in the Mdssbauer spectra. The isomer shift (§) values are quoted
relative to metallic Fe at RT. Magnetic data were measured using a vibrating sample
magnetometer (VSM) facility adapted in the Quantum Design/Evercool-1I Physical
Property Measurement System (PPMS). Magnetization versus temperature [M(T)] and
magnetization versus applied field [M(H)] curves were recorded within a broad
temperature interval (10— 400K) for different applied magnetic fields (Hagp).
Specifically, M(T) curves were obtained using two different protocols: field cooling
(FC) and field heating (FH). In the FC-protocol, at 300 K, a magnetic field value is
applied and the magnetization data are recorded while the sample is cooled down to 10
K. In the FH-protocol, the M(T) data are obtained starting from the lowest temperature,
while the sample is warmed up under an applied magnetic field, which usually has the
same value as that applied during the FC- protocol. Any thermal hysteresis observed
during the FC- and FH-protocols may be associated with first-order-type magnetic
transitions, such as those found in non-stoichiometric Fe,,P compounds [23].
Alternating current (ac) magnetic susceptibility (y) experiments were also done using

5
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the PPMS setup over the same temperature interval. In these experiments, a static
magnetic field (dc), with a magnitude in the range from 50 Oe up to 10 kOe, was
applied in addition to the probe ac-field (with magnitude of 10 Oe and frequency of 1 or
10 kHz).

3 - Results and Discussions

We first show the properties of the composite materials obtained after different
stages of heat treatment. In the sequence, we will discuss the magnetic and hyperfine
characteristics of the Fe-P nanoparticles formed after annealing at 1000 °C under a N»
gas flow. The Fe-content and the SSA of the as-prepared nanocomposite are equal to
5.7 wt.% and 1600 mzfg, respectively, evidencing that this is a highly porous material,
presenting good dispersion of the Fe-containing species [29]. The TG and DTA curves
recorded for the as-prepared material are shown in Figure 1. After a strong initial weight
loss around 100 °C, associated with the release of water adsorbed in the porous carbon
support and also eventually bound to the synthesized iron oxides, a broad endothermic
event is observed, starting at 300 °C and accompanied by a smooth weigh reduction.
Then, a steep weight loss is detected just above 900 °C, matching a DTA endothermic
peak at 950 °C. As it will be detailed below, these events are mainly attributed to the
process of reduction of the iron oxides and iron phosphate, in agreement with previous
findings on similar carbon-based nanocomposites containing nanostructured iron oxides
[29].

Figure 2 (a) and (b) display the XRD patterns and the Mdssbauer spectra,
respectively, of the as-prepared sample and of the nanocomposites obtained after heat
treatments performed at 800 and 1000°C (results of the samples annealed at
temperatures close to 800 °C are similar to those present for the 800 °C sample). From
Fig. 2(a), Bragg peaks are found at angular positions corresponding to the SiPO;
compound in the XRD pattern of the as-prepared material, indicating the occurrence of
a chemical reaction between the activating agent (H3POy) and the Si-containing groups
naturally present in the endocarp of babassu coconut [36]. The heat treatments
performed up to 800 °C do not lead to substantial structural changes; the only noticeable
feature is a slight narrowing of the peak at 26 ~ 43°, which is (together with the peak at
20 ~ 25°), associated with the turbostratic structure of the carbon matrix [37], pointing

to a moderate carbon crystallite growth. It is worth mentioning that the main Bragg
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peaks, due to common Fe oxides, also appear in this angular range (20 ~ 43°) and thus
the presence of nanocrystals of these oxides in the heat-treated nanocomposites cannot
be disregarded [29,38].

When the as-prepared nanocomposite is heat-treated at 1000 °C in an oxygen-
free atmosphere, a set of well-defined Bragg peaks emerges in the XRD pattern, as
shown in Fig. 2(a). The presence of these peaks indicates the formation of a new
crystalline phase, as a consequence of thermal evolution and possible chemical reactions
involving the Fe- and P-containing species present in the nanocomposites. Since the
chemical activation with H3POs led to the production of a highly porous support, it can
be inferred that the Fe-P phases are well dispersed within the pore network of the
activated carbon matrix.

The RT Massbauer spectra of the nanocomposites, shown in Fig. 2(b), suggest
that all Fe-containing phases are in a paramagnetic or superparamagnetic (SPM) state.
For the as-prepared nanocomposite, a doublet component (indicated as A in Fig. 2(b)),
with hyperfine parameters typical of Fe™-oxides (8 = 0.38 mm/s and quadrupole
splitting (AQ) =0.74 mm/s), was used to fit its spectrum. The hyperfine parameters of
the A-component suggest that initially the decomposition of the Fe(NO;);.9H,0
compound leads to the formation of Fe,O; nanoparticles, according to the hyperfine
parameters reported in Ref. [39]. When the heat treatment temperature rises to equal and
above 700 °C, two new paramagnetic RT contributions (B and C) appears in the spectra
and their fractions enhance at the expense of the A-component. The B- and C-
components have hyperfine parameters (8% = 0.37 mm/s and AQ® = 0.92 mm/s and & =
1.1 mm/s and AQC = 2.58 mm/s) close to those found in FePO, and Fe>P>0; compounds
[40], respectively. The results observed for the C-component indicate a reduction
process of the Fe™-phases as the temperature increases in an oxygen-free and carbon-
rich environment. At 1000 °C, the spectrum is completely different from those obtained
for samples annealed at lower temperatures. This spectrum is formed, at least, by two
other paramagnetic components. In fact, it was fitted using the two known quadrupolar
doublets (D1 and D2), originated from both iron sites of the Fe,P crystal structure [Fe-I
(pyramidal site) with 8 = 0.17 mm/s and AQ = 0.10 mm/s and Fe-II (tetrahedral site)
with 8 = 0.47 mny/s and AQ = 0.50 mm/s] [24,41,42]. It is important to note that all (A,
B, C, D1 and D2) components have their line widths broader (I" ~ 0.68 mm/s) than those
expected for related crystalline phases [24,41,42]. Thus, this line broadening effect can

indirectly be attributed to the nanoscale character of the Fe-containing phases in the

7
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nanocomposites, including the material heat-treated at the highest temperature (1000
°C). For this reason, a systematic characterization on the structural, hyperfine and
magnetic properties of this nanocomposite (here referred to as Fe-P/AC-1000 sample)
has been done and presented below.

Figure 3 shows the fitted XRD pattern of the Fe-P/AC-1000 sample. Two
crystalline Fe-P phases (Fe,P and FeP compounds) were used in this fitting, as indicated
in the figure. The fitting results allow us to estimate that 80% of the diffracting phases
are associated with non-stoichiometric Fe,,P-like compounds, whereas 20% are due to
the FeP phase. The calculated average crystallite size of the Fe,P is about 80 nm, a
value larger than that the 40 nm reported by Yao et al. for Fe,P nanocrystals supported
in carbon nanotubes [2]. A positive aspect about the Fe;P-based nanocomposite (here
described in terms of possible technological applications) is that the volume of Fe, P
nanoparticles dispersed in the carbon support can easily be increased, by changing the
amount of Fe salt used in the synthesis. Considering that the surface area of the support
is still very high (~1600 mzfg), there seems to be plenty of room for increasing the Fe
loading in these nanocomposites, while keeping the high dispersion of the nanoparticles.

Temperature-dependent Mdssbauer spectra of the Fe-P/AC-1000 sample are
plotted in Figure 4. As reported in the literature [24,41-46], for temperatures lower than
Te = 230 K, the two Fe sites of the Fe,P structure have different magnetic hyperfine
fields (Bye): Bpd ©'=11.7 T and By *"' = 18.1 T, for the pyramidal (Fe-I) and tetrahedral
(Fe-1I) sites, respectively. In addition, it is reported that low temperature Mdssbauer
spectra of an Fe,P single crystal exhibits reduced line width (T ~ 0.32 mm/s) [42] and
the presence of non-stoichiometric Fe»«P contributions may change the spectra line
shapes [46]. The 15 K-spectrum exhibited in Figure 4 can only be fitted with four
components (subspectra), whose hyperfine parameters are listed in Table 1. Two of
these components are magnetically ordered subspectra with hyperfine parameters
similar to those found in Fe,P [24,41,42,44—46], except for their large I'-values; these
magnetic components are therefore associated with ordered Fe;.«P compounds. The
other subspectra are two doublets, which suggest the occurrence of paramagnetic phases
in the studied material, even at 15 K. Two possible models can be assumed to explain
the existence of the doublets at 15 K: either the SPM effect of magnetically ordered Fe,.
«P small particles and/or the presence of the FeP phase, also seen in the XRD data above
discussed and commonly found when Fe-P systems are synthetized [41]. The following

parameters of the doublets are obtained from the fitting of the 15 K-spectrum: § = 0.26

8
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mm/s and AQ = 0.30 mm/s and & = 0.47 mm/s and AQ = 0.70 mm/s. Considering the
SODS effect, which causes a shift of the spectrum to more positive velocities when the
temperature is reduced [47], as clearly seen from the d-values of the two magnetic
subspectra displayed in Table 1, a pure attribution of these two doublets to the Fe, (P
compounds cannot fully describe our experimental data. Thus, we may also consider the
presence of the FeP phase in agreement with the XRD data. However, the total fraction
of these doublets is slightly larger (28 % of Fe-containing phases) than the value
obtained from the XRD data (20 %). The apparent discrepancy in these fraction values
could be an indication of the presence of SPM Fe,. P phases even at temperatures as
low as 15 K, contributing to the relative areas associated with the doublets in the
Massbauer spectra, but not distinguished in the XRD pattern (it basically increases the
diffraction line associated with the Fe,,P phases). In brief, the two broad doublets used
to fit the RT Méssbauer spectrum of the Fe-P/AC-1000 sample are, in fact, due to Fe,P
as well as FeP phases, both in paramagnetic state at 300 K.

As the sample temperature increases, two effects can be noted from the
Massbauer spectra: (i) The Byrvalues of the Fe-I and Fe-II sites gradually reduce, as
expected for conventional ferromagnets (see Table 1); (ii) The contribution associated
with the paramagnetic phases (RA — in Table 1) enhances, which is an experimental
evidence that part of the Fe, P compounds is magnetically disordered below the Tc
value (~ 230 K) of the pure Fe;P compound [23,46]. Therefore, the fractions of the non-
stoichiometric Fe,,P and the pure Fe,P compounds can now be estimated. In other
words, at 180 K we would expect that the Fe,P phase would be still magnetically
ordered, but the fractions of the doublets have increased from 28 % at 15 K to 44 % at
180 K. Consequently, the increase of the doublets fraction with the temperature should
be related to the paramagnetic character of non-stoichiometric Fe, «P compounds and/or
to the occurrence of SPM Fe,P nanoparticles. Thus, from the temperature-dependent
Massbauer data, it can be inferred that the Fe-P-containing particles in the Fe-P/AC-
1000 sample are formed by a broad distribution of magnetic ordering temperatures
and/or particle sizes. It is important to note that the Mdssbauer spectra recorded at 220
and 230 K (T¢ of the Fe,P compound) are not fitted due to the fact that magnetic and
electric interactions are in the same order of magnitude. To fit these spectra, we would
need to use a full Hamiltonian approach, which would not bring new features for the
interpretation of these data, according to Ref. [44]. At 300 K, we recover the spectrum

shown in Fig. 1(b), which was fitted with two broad doublets, now well characterized, i.
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e., these two doublets should be attributed to Fe,.,P and FeP phases with different
particle sizes.

As mentioned above, nonstoichiometric Fe, P compounds have similar
crystallographic and hyperfine properties when compared with the stoichiometric Fe,P
phase [21,24,41,44], but they exhibit different magnetic behaviors. In particular, the
non-stoichiometric Fe».P compounds have lower Tc and presents the MPT feature at
the interval 0.03 < x < 0.06 [23]. Figure 5 presents a set of results of magnetic
characterization of the Fe-P/AC-1000 sample, performed with ac- and dc-probe fields in
a broad temperature range and with different frequencies (in the case of the ac-magnetic
susceptibility data). The FC and FH M(T) curves shown in Figure 5(a) display a thermal
hysteresis in a temperature interval between 50 and 200 K, depending on the dc-probe
field magnitude. At 10 kOe, this thermal hysteresis practically disappears. The presence
of the thermal magnetic hysteresis in FC and FH protocols has frequently been found in
non-stoichiometric Fe;.«P compounds [23,46]. This effect is attributed to a MPT that is
accomplished by a substantial change in ¢ and « lattice parameters of the hexagonal
structure at a defined temperature [23,46]. It is modified by applied field [43] and also
by external pressure [46]. For the Fe;gsP compound, the MPT is observed in a
relatively narrow temperature interval (AT = 1 K) at about 214 K for a probe field of 5
Oc. However, we observed this M(T) thermal hysteresis for FC and FH protocols in a
broad temperature range, an evidence that may suggest a distribution of Fe,. P
compounds with different Fe content and also with distinct particle sizes, also known to
affect the temperature where the MPT occurs [48]. On the other hand, the %(T) curves
plotted in Fig. 5(b), display two peaks for zero dc-applied magnetic field: a broad peak
centered at about 150 K and a narrower one at 230 K. The presence of the broad peak
(Tmax) at 150 K can be associated with the different Tc-values of Feo..P phases and/or
the blocking of the small Fe,. P particles, previously identified by Mdéssbauer
spectroscopy. The peak at 230 K must be attributed to the magnetic ordering transition
of the stoichiometric Fe,P compound, according to its Tc-value reported in the literature
[23]. As expected for a MPT, the Tiax-value is field-dependent [48,49]; this behavior is
evidenced in Fig. 5(c), where it can be seen that Ty, increases as the magnitude of the
dc-probe field rises. The frequency of the ac-probe field also has a strong influence on
the Tmax values, as shown in the inset of Fig. 5(c).

Isothermal M(H) loops, at some representative temperatures, are shown as insets

of Fig. 5(d). For temperatures below 90 K, these loops present high coercive field (Hc)
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values, which is a typical behavior of nanocrystalline magnetic materials [50]. The non-
saturation of magnetization in high fields (up to 50 kOe) and the large Hc-field are
features that allow us to classify this nanocomposite as a hard magnet at low
temperatures [51,52]. It is also noticed, for this temperature range, a steep reduction of
the magnetization for low field regions (near to the point where the applied field
direction is changed). This effect, shown in the 40 K M(H) loop exhibited in the inset of
Fig. 5(d), is attributed to the presence of a second magnetic phase that is magnetically
softer. Considering that bulk FeP and Fe;P are soft magnets, this knee in the M(H) loops
can be attributed to the occurrence of some large particles of either or both of these two
phases [41,53]; another possible explanation would be the presence of small Fe, P
particles that are ordered in the applied field but have their magnetization easily
reversed with the field direction. As it can also be noted, above 160 K the H field is
nearly null, indicating that the bulk Fe,P particles are magnetically soft. Consequently,
the non-stoichiometric Fe,.«P compounds in nanoscale are magnetically hard at low

temperatures, a result not yet reported to the best of our knowledge.

4 - Conclusion

We have been able to prepare magnetic nanoparticles of Fe,..P compounds dispersed in
an activated carbon support, which was produced by chemical activation starting from a
natural lignocellulosic precursor (the endocarp of babassu coconut). The Fe-containing
nanocomposites, composed by nanostructured iron oxides dispersed over the porous
support, were synthesized by precipitation in aqueous medium. After heat treatments
performed in non-oxidizing atmosphere up to 900 °C, the reaction between these iron
oxides and the P-containing groups present in the activated carbon resulted in the
formation of Fe phosphate and, at 1000 °C, these were reduced to Fe,P (with varied
stoichiometry) and FeP species. The nanocomposites were characterized using X-ray
diffraction, Mdssbauer spectroscopy and magnetization experiments performed in ac-
and dec-modes. The magnetic nanocomposite obtained after heat treatment at 1000 °C
was identified as composed by a mixture of Fe,«P and FeP phases, with a broad
distribution of particle sizes. By XRD, it was possible to estimate the fractions of the
contributions due to Fe,,P (80 %) and FeP (20%) nanocrystalline phases (ratio of 4:1).
From the magnetic viewpoint, 28 % of the Fe-containing phases were found by
Massbauer spectroscopy to be paramagnetic at 15 K, suggesting that part of the Fe,.,P

nanoparticles is SPM even at such a low temperature due to their small sizes. Also, the
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different magnetic features of the magnetically ordered and SPM Fe,.«P particles were
shown up when we changed external parameters such as magnetic field, temperature
and frequency of the ac-field. We have shown that the synthesized nanoparticles exhibit
a hard-like magnetic character. The magnetic nanocomposites were found to present
large porosity, with high dispersion of the Fe-P phases over the porous support, pointing

to promising applications of these materials in the field of catalysis.
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Weight (%)

Figure Captions
Figure 1: TG and DTA curves recorded for the as-prepared material.

Figure 2: Room temperature XRD patterns (a) and Mossbauer spectra (b) recorded for
the as-prepared and heat-treated nanocomposites at the indicated temperatures. The
components used to fit the Mdssbauer spectra A, B, C, D1 and D2 are also shown in (b)
with different colors.

Figure 3: XRD pattern of the Fe-P/AC-1000 sample and the fitting obtained
considering a mixture of the hexagonal structure of the Fe,P phase[22] and the
orthorhombic structure of the FeP phase [41].

Figure 4: Temperature-dependent Mossbauer spectra recorded for the Fe-P/AC-1000
sample. The components used to fit the spectra are also shown.

Figure 5: Magnetic characterization of the Fe-P/AC-1000 sample.(a) FC and FH M(T)
curves obtained for different de-probe fields, as indicated; (b) temperature-dependent
ac-magnetic susceptibility curves (x(T)) recorded with different frequencies and dc-
probe fields; (c) behavior of the lower temperature peak of y(T) as a function of the
frequency and applied dc-fields and (d) temperature dependence of the coericve field
(insets: M(H) loops recorded with a scan field of + 50 kOe).
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