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Resumo/Abstract

Compositos de Fe-C porosos dopados com nitrogénio foram sintetizados via co-precipitacédo assistida por polivinilpirrolidona
e ureia. A depender do promotor adicionado a sintese (M = Li, Mg, Al, Ti, Co ou Ni), a composi¢do dos sélidos foi modificada,
de modo que além dos carbetos e nitretos de ferro, as fases Fe;0s, a-Fe203 ou outras fases tais como ferritas de espinélio foram
também obtidas. Os resultados de XPS sugerem que as espécies de Fe?* e Fe3* superficies interagem fortemente com Fe-C-N.
Isso pode indicar a possibilidade de que fase FezO4 esteja recoberta pelos carbetos e nitretos de ferro. As caracterizagdes de MEV-
EDS, DRX, espectroscopia Raman, XPS e FTIR corroboram esses resultados, revelando que os promotores adicionados Ti e Li
foram séo excecéo, formando as correspondentes fases ferritas ou magnetita.
Palavras-chave: Promotores, compositos, ferro-carbono, dopagem, nitrogénio.

Porous Fe-C composites doped with nitrogen were synthesized via polymer-assisted coprecipitation synthesis with urea
Depending on the promoter added to the synthesis (M = Li, Mg, Al, Ti, Co or Ni), the solids composition were modified forming
iron nitride and iron carbides, besides FezO4, a-Fe203 and other phases such as spinel ferrites were also obtained. The XPS results
suggested that the surface Fe?* and Fe®* species strongly interact with the Fe-C-N. This could indicate the possibility of the FesO4
phase was covered by the iron nitride and iron carbides. The MEV-EDS, DRX, Raman spectroscopy, XPS and FTIR
characterizations corroborated with these results, revealing that the added Ti and Li promoters were exceptions, forming the
corresponding ferrite and magnetite phases.

Keywords: Promoters, composites, iron-carbon, doping, nitrogen.

estruturas contendo C-N podem ser obtidas (7-9). Isso
resulta no encapsulamento ou recobrimento dos atomos de
Fe, de modo que os materiais apresentam elevada atividade

Introducao

Os materiais baseados em carbono e os derivados
compésitos hibridos contendo metal-carbono vem sendo

aplicados nas &reas de biomedicina, refor¢co de materiais
para metalurgia e construcdo civil e remediacdo ambiental
(1-3). A carbonizacdo é um método efetivo para a
incorporacdo de compostos de Fe reduzidos em matrizes
carbonéceas porosas, fato que possibilita 0 emprego deste
tipo de compositos baseados em Fe-carbono (Fe-C) em
catélise heterogénea e adsorcéo (4,5).

Destaca-se que a elevada area superficial desses materiais
evita a aglomeragédo das particulas dos metais de transicgéo,
0s quais sdo cobertos por uma concha de carbono dopada
com nitrogénio (5,6). A presenga nitrogénio em compositos
Fe-C aumenta o numero de sitios ativos, acelera a
transferéncia de elétrons e transporte de massa, além de
otimizar a adsorcdo de compostos intermedidrios em
reagdes envolvendo catalise heterogénea (5).

Quando compositos de nitrogénio dopados com carbono
e ferro sdo aquecidos em elevadas temperaturas, diversas

catalitica nas rea¢6es em que foram avaliados (7,10,11). Por
exemplo, o recobrimento de metais de transi¢do (Fe, Ni, Cu)
em catalisadores contendo carbono dopado com nitrogénio
(C-N) em compositos do tipo C-N@Fe, resulta em melhores
desempenhos cataliticos e estabilidade em reagdes
envolvendo eletroreducdo de CO; (5).

A dopagem de nitrogénio contendo carbono pode ser
realizada através da sintese direta formando materiais
porosos e nanoestruturados, denominada de dopagem “in
situ” e pods-tratamento apds a sintese com compositos
contendo nitrogénio como precursor (N2, NH), relatado com
a ‘pos-dopagem’(9). Incluem-se, dentre esses métodos de
obtencdo de compositos Fe-C ou Fe-C-N, a deposicao
quimica a vapor-CVD, ablacao a laser,
reducdo/carburizacdo, electrospinning e pirdlise (11).
Ambos as rotas sintéticas ainda se constituem como
desafiadoras, no tocante a obtengdo de estruturas unicas e
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estaveis. No tocante as rotas sintéticas utilizando-se
hidrocarbonetos liquidos, acompanhada de pirdlise em
distintas atmosferas, 0s compdsitos baseados em carbetos de
Fe, por exemplo, cementita 6-FesC e carbeto de Hagg (x-
FesC,) contendo nitrogénio sdo obtidos com os precursores
de pentacarbonil ferro (Fe(CQO)s) amdnia (11). Embora esses
métodos sejam Uteis para evitar o recobrimento das fases
metaestaveis dos carbetos de ferro dopados com nitrogénio,
as varias etapas das sinteses utilizam reagentes caros e 0
processo se torna oneroso.

Nesse sentido os compésitos baseados em Fe-C dopados
com nitrogénio foram sintetizados através de carbonizacdo
assistida por polimero. O efeito da adi¢do de distintos metais
Mg, Ni, Li, Ti e Al também foi investigado neste trabalho.

Experimental

Sintese dos compositos Fe-C dopados com nitrogénio

A sintese dos compésitos Fe-C dopados com nitrogénio
foi realizada através de co-precipitacdo assistida por
polimero, baseada na literatura (12,13). Aproximadamente,
20 g do copolimero polivinilpirrolidona (PVP) foi
dissolvido em 18 mL de isopropanol, sob agitacdo vigorosa
(600 rpm) a temperatura ambiente até que a opaca solugdo
polimérica se tornasse translicida. Em seguida, solugdes
aquosas de nitrato de ferro 0,010 mol.L* (Fe(NOs)s-9H-0)
e 0,002 mol.L™? e nitrato de niquel (Ni (NOs),-6H-0) foram
entdo adicionadas ao sistema contendo a solucdo polimérica.
Sequencialmente, 10 mL de uma solugdo 0,036 mol. L ide
ureia foi incorporado como um agente precipitante a
mistura, sob agitacdo durante 1 h a temperatura ambiente,
de modo a resultar em uma solucdo viscosa marrom escura
homogénea. Posteriormente, a solucdo centrifugada e o
precipitado formado foi seco em estufa a 100 °C por 12 h.
A amostra obtida foi calcinada a 700 °C por 2 h, sob fluxo
de ar continuo, com uma taxa de aquecimento de 1 °C.min
!, de modo que o composito resultante foi denominado de
NiFC. O mesmo procedimento anterior foi utilizado,
substituindo-se o nitrato de niquel por precursores contendo
litio, cobalto aluminio, magnésio ou isoproproxido de
titanio, na concentracdo de 0,002 mol.L™. Apos calcinagéo,
os sdlidos foram denominados, genericamente, de MFeC,
em que M representa o promotor (Ni, Li, Co, Al, Mg ou Ti),
F e C correspondem ao ferro e carbono. Portanto, as
amostras NiFC, LiFC, CoFC, AIFC, MgFC e TiFC foram
sintetizadas.

Caracterizacdo dos compdsitos

Determinou-se a cristalinidade dos catalisadores por meio
de difracdo de raios-X (DRX), utilizando-se um
difratdmetro DMAXB Rigaku com radia¢do CuKo a 40 kV
e 40 mA. As intensidades foram determinadas em valores
de 26 na faixa de 20-60°. Os difratogramas foram
comparados com aqueles dos arquivos de banco de dados da

’\\ OBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

base cristalografica do Joint Committee of Powder
Diffraction Standard (JCPDS).

A espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada de modo a
obter os grupos funcionais presentes nos sélidos, em um
espectrometro Vertex 70V (Bruker). Os espectros foram
obtidos na faixa de 4000-400 cm™ com resolucéo espectral
de 4 cm™!. As amostras foram diluidas em 1% de KBr na
proporcdo 1:1000. A morfologia dos sélidos foi analisada
através de microscopia eletrénica de varredura, acoplado a
energia dispersiva de elétrons (MEV-EDS), em um
equipamento FEI, Quanta 200 FEG. Previamente, 0s
compdsitos foram dispersos em fitas de carbono sobre um
suporte de aluminio e posteriormente metalizados, por
pulverizagdo com prata. Os espectros Raman foram obtidos
em um espectrometro LabRam acoplado a um microscépio
cofocal Olympus, e uma lente objetiva de aumento de 100
vezes. A linha de emisséo de laser de 532 nm foi empregada
para excitacdo espectral e poténcia do laser incidente na
amostar foi de 10 mW. Para cada amostra, 16 espectros de
acumulagdo foram coletados com resolugédo de 4 cm™ no
intervalo de 50 — 2200 cm™.As propriedades texturais dos
solidos foram analisadas através das isotermas de adsor¢ao-
dessor¢do de nitrogénio. O equipamento Micromeritics
ASAP 2000 foi empregado. Os compositos foram
desgaseificados a 90 °C, sob vacuo, durante 24 h. As areas
superficiais foram determinadas pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), enquanto as distribui¢des de poros e
respectivos tamanhos foram estipulados através do Método
de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) através do ramo dessorc¢ao
das isotermas. A area de microporos foi obtida através do
método de #-plot. Os espectros de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) foram obtidos em um espectrdmetro
VersaProbe Il, com radiagdo monocromatica de Al Ka a 15
kV e 52,8 W. As energias de ligacdo foram calibradas tendo
como referéncia o espectro de C 1s em 284 eV para 0
carbono adventicio.

Resultados e Discusséo
Morfologia, composicéo e propriedades texturais

A morfologia dos compdsitos sintetizados consiste em
placas agregadas com superficies irregulares (Figura 1). A
sintese por co-precipitacdo assistida por polimero consiste
no uso de PVP como um componente anfifilico, no qual
ocorre a atragdo eletroestatica entre os atomos de oxigénio
da molécula do copolimero, os fons Fe®* e os cations
M?2*/M3* dispersos em solvente (14). Como resultado, ha a
formacdo de um composto quelado metal-nitrogénio-PVP,
0 qual é estabilizado superficialmente e age como como
direcionador estrutural para formar este tipo de morfologia
(15). Durante a sintese, a ureia se decomp8e em hidroxido
de amdnio e didxido de carbono, com a subsequente reacéo
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destes em ions carbonato. Esses Ultimos ions precipitam o
composto quelado metal-nitrogénio-PVP, formando um
precursor estavel com tamanho de particula ajustavel, visto
que o PVP ajuda a modular o tamanho das particulas
(14,15).

10 pm 10 pm
e

Figura 1 Micrografias de MEV dos compositos sintetizados: (a)
AIFC, (b) CoFC, (c) LiFC, (d) MgFC, (e) NiFC e (f) TiFC.

Quando o precursor é calcinado, em atmosfera inerte, a
combustdo do PVP é acelerada pela ureia, de modo a formar
CO, o qual age como agente redutor para as particulas de
Fe®* a Fe?* no composto final. Esse fato foi posteriormente
confirmado por DRX e XPS.

As amostras AIFC, CoFC e MgFC (Figura 1) apresentam
superficies lisas semelhantes a dentes. As demais amostras
apresentam nanoparticulas esféricas sobre as placas.
Adicionalmente, o0 mapa dos elementos obtidos por EDS
sugere uma distribuicdo uniforme dos elementos Fe, C e O,
exceto para NiFC e TiFC. As razdes Fe/C determinada por
EDS séo 0,47, 0,34, 0,36 € 0,26 para AIFC, CoFC, MgFC e
LiFC, respectivamente. No caso de NiFe, a razdo Fe/C é
0,95, enquanto carbono ndo foi encontrado sobre NiFC e
TiFC. Isto pode confirmar o fato de que os promotores Ti e
Ni com teores superficiais de 13 e 11 %, soa encontrados no
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volume (bulk) dos solidos. O teor de Al e Mg na superficie
é de 2% em AIFC e MgFC. Por outro lado, os teores de Li e
Co em LiFC e CoFC sdo muito baixos na superficie, fato
que sugere que a presenca destes elementos no bulk dos
s6lidos, posteriormente confirmado através de XPS.

A Tabela 1 mostra os resultados das propriedades
texturais dos sélidos.

Tabela 1. Propriedades texturais obtidas a partir das isotermas de
adsor¢do-dessorgao de nitrogénio.

Areas
superficiais Volume de Diametro
Amostra poros® dos poros®
3n-1
Sper® St-b (cmig™) (nm)
plot

CoFC 358 242 0,11 3,7
LiFC - 5 0,02 1,8
MgFC 48 14 0,16 2,0
NiFC - 4 0,002 1,1
AIFC - 1 0,001 1,0
TiFC 12 - 0,07 2,1

aMétodo BET. PArea de microporos. °Volume total de
poros. 9Diametro de poros obtido pelo ramo de adsorcéo da
isoterma.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio séo
predominantemente do tipo IV, a qual é caracteristica de
materiais mesoporosos (16). Destaca-se que CoFC possui a
maior area superficial, volume e tamanho de poros, dentre
os sélidos estudados. Isso se deve ao fato de que a oxidagao
dos fons Co?" a Co® liberam CO, durante a calcinagio,
formando materiais mesoporosos. Os compdsitos TiFC e
MgFC, situa-se na faixa de materiais mesoporosos com
diametros de poros acima de 2,0 nm, e areas superficiais
BET na faixa de 5-48 m2.g°%, além de possuirem microporos.
Por outro lado, LiFC, AIFC e NiFC demonstram isotermas
tipo I, de acordo com as baixas areas de microporos obtidas
pelo método t-plot de 1 a5 m2.g™* e volume de poros na faixa
de 0,001-0,002 cm?.g’* (Tabelal). Em consondncia com os
resultados de MEV, a grafitizacdo das espécies carbonaceas
oriundas do PVP bem como a decomposicdo da ureia, em
atmosfera inerte resulta na formagdo de CO durante a
calcinagdo, o qual reduz as espécies de Fe e forma os
microporos (valores na faixa de 2,0 nm).

Propriedades estruturais



Congresso Brasileiro de Catalise

As propriedades estruturais dos compdsitos foram
determinadas através de DRX, espectroscopia Raman e
FTIR.

Os difratogramas de raios X (DRX) dos compositos sdo
apresentados na Figura 2a e b.
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Figura 2. Difratograms de raios-X dos compdsitos sintetizados:
CoFC, NiFC, AIFC, MgFC, TiFC e LiFC.

Os compdsitos demonstram baixo grau de cristalinidade
(Figura 2a), exceto TiFC e LiFC (Figura 2b). Para NiFC,
MgFC e AIFC, os picosem 20 = 18,3(111), 30,2 (220), 35,5
(311), 43,2 (400), 53,7 (442), 62,8 (511) e 66,8 ° (440) séo
atribuidos a fase cubica do espinélio FesO4 (grupo espacial
Fd3m; JCPDS 8801315). Além disso o pico em 25,8° (200)
indica a presenga de carbono grafitizado com valor de
d=0,251 nm (16). Em valores de 26 = 13,3 (100) e 26,1°
(002), a formagdo de nitreto de carbono CsNi (JCPDS
871526) ndo pode ser desconsiderada. A literatura relata que
0 nitreto de carbono (CsN4) origina-se da decomposicdo da
ureia e forma as espécies FexN, quando a pirolise €
conduzida na faixa de 650-850°C (17). Os resultados de
XPS confirmam a formag&o dessas espécies na superficie do
solido, exceto para TiFC. No caso de NiFC, a espécie
cubica NiO também foi detectada. Adicionalmente os picos
identificados encontram-se em posi¢des similares aqueles
dos carbetos de ferro Hagg (yx-FesC; JCPDS 89-6158) e
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cementita (6-FesC; 89-2867), além  do nitreto de ferro
(FesN; JCPDS 49-1663), de acordo com trabalhos anteriores
(17). No caso de AIFC e TiFC (Figura 2b), as fases de
espinélio AlFe;O4 e LiFe,O3 podem ter sido formadas além
das fase romboédrica o-Fe,O; (JCPDS 84-0311) e os
espinélios Fe;04 e y-Fe;0s,

Os resultados de espectroscopia Raman corroboram com
os resultados de DRX (Figura 3). O espectro Raman de
CoFC (Figura 3a) apresenta modos vibracionais em 205
(F20), 284 (Eg), 490 (Eg), 616 (Fz) €700 cm™' (Aig)
correspondentes aos modos Raman ativos de FezO4 (grupo
espacial Fd3m (O")). Como os modos Raman da fase y-
Fe,O3 encontram-se nas posi¢des 350 (Fog), 510 (Eg) e 700
cm! (Ag), as vibrages desta Ultima fase podem estar
sobrepostas aqueles da magnetita. Para TiFC e LiFC, os
modos em 225 (Alg), 247 (Eg), 292 (Ey), 411 (Ey), 496
(Aig), 610 (Eg) e 680 (Ai) cm-1 (Figura 3) estdo
relacionados a fase romboédrica a-Fe;O3 (grupo espacial
R3c (D%u)), a qual apresenta uma banda larga em 1316 cm-
e um ombro em 1080 cm™ (19). Em regies de alta
frequéncia, as bandas Raman em 1340 e 1580 cm™' estdo
relacionadas as bandas D e G (14,16). A banda D associa-se
ao modo de respiragdo de carbono sp? de defeitos induzidos
em carbono defeituoso, a banda G ¢ atribuida a vibragdo de
estiramento de carbono ordenado com hibridizagéo sp? (16).
A banda em 1500 cm’ encontra-se em posicdo similar
aquela atribuida ao nitreto de carbono C«xNy e aos carbetos
de ferro (17). A razédo indicativo do grau de grafitizacdo
(Ip/lg) foi calculada como 2,51, 2,41, e 2,27 CoFC, NiFC
e AIFC, respectivamente. Para MgFC o valor da razdo Ip/lc
é 2,00, o qual sugere o menor grau de grafitizagdo dentre
todos os solidos. As amostras NiFC, MgFC e AIFC nao
possuem modos em alta frequéncia. Esses resultados
corroboram com os dados de DRX indicando a existéncia
dos carbetos de ferro (Fe-C) e nitrogénio (Fe-N), além das
fases dos dxidos de ferro.
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Figura 3. Espectros Raman dos compositos obtidos.

Os espectros FTIR dos compdsitos sdo mostrados na
Figura 4.
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Figura 4. Medidas de FTIR dos comp6sitos sintetizados.
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A banda intense de absor¢do em torno de 3400 cm™! esta
relacionada aos estiramentos de grupos O-H, provenientes
de 4gua adsorvida ou de grupos hidroxila superficiais
presentes nos Oxidos presentes nas amostras (14,16). As
bandas de vibragdo de grupos -NH em amina primaria e
(NH) CN-H secundaria também sdo visiveis em 3400 cm™
(17, 18). Adicionalmente, as vibrag6es de estiramento C-H
em torno 2820 cm™* em hidrocarbonetos, em concomitancia
com os grupos C=C de anéis aromaticos, as vibracdes
C=0/C-N e as deformagbes N-H de compostos
heterociclicos sdo observados em 1700-1500 cm™ (18).
Essas vibragdes confirmam a formacéo dos carbetos Fe-N e
Fe-C sugeridos através de espectroscopia Raman e DRX.
Nota-se que as vibragdes C-C e C-O estdo relacionados aos
estiramentos de acidos carboxilicos, ésteres, alcoois na faixa
de 1300-1000 cm™. As vibragGes metal-oxigénio, Me-O,
relativos a ligagdo Fe-O encontram-se em 800 cm ™! (16). As
vibragdes de deformacgéo C-H em arométicos séo detectadas
em 789 cm2. Essas bandas de absorcéo indicam a existéncia
de grupos C-N, C=C, -NH;, C-O e C4H,O, terminais e
estruturais ligados as espécies de carbono superficiais, 0s
quais interagem com os atomos de Fe. Portanto, 0s
resultados de FTIR sugerem que os compositos de Fe-C
dopados com nitrogénio sdo formados, de acordo com os
resultados de DRX e espectroscopia Raman.

Composicao superficial e estado de valéncia por XPS

Os espectros de XPS sdo apresentados na Figura 5.

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&DSBC]

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

705 710 T15 720 725 730 735
Binding energy (eV)

@ (b)

Intensity (a.u)

Intensity (a.u)

5é9 SéO Sél 55*;2 Sé3 5é4 SéS

Binding energy (eV) 404 402 400 398

Binding energy (eV)

(© (d)

Figura 5. Espectros de XPS dos compositos relativos aos niveis:
(@) Fe2p,C1s,N1seO 1s.

Os niveis de energia Co 2p, Ti 2p, Fe 2p, Ni 2p, Mg 1s,
Li 1s, e Al 2p no espectro de varredura de XPS mostram
picos caracteristicos dos promotores das correspondentes
amostras. A Figura 5a mostra o dubleto correspondente aos
niveis Fe 2ps; e Fe 2pip, em 710 e 724 eV. Esses picos sdo
acompanhados por picos satélites, especialmente em regides
de baixa energia relativo a espécie Fe?* superficial enquanto
que o pico satélite em trono de 718,1 eV indica coexisténcia
de Fe?* e Fe®* atribuidos tanto a Fe3O4 ou y-Fe;03 (20).0s
picos satélites em 719 eV para o nivel Fe 2ps, TiFC e LiFC
correlaciona-se com a presenca de ions Fe®* em a-Fe,Os vy-
Fe,03 (19,20). O nivel C 1s (Figura 5b) mostra picos em
284,6 eV relativo as ligagdes de carbono adventicio/ C-C e
outros picos em 286,3 e 288,2 eV correspondendo a ligacbes
C—N/C-/OIC=0, respectivamente (20). As razdes Fe/C
superficiais variando de 0,004 a 0.41 corroboram os dados
de EDS indicando a predominancia das espécies de carbono
na superficie dos compdsitos. As energias de ligacdo do
nivel Ols (Figura5¢) em 530,3, 531,4 e 533,4 eV associadas
ao oxigénio de rede, vacancias de atomos de
oxigénio/grupos hidroxila, e carbonatos confirmam os
resultados relativo a presenga de carbetos. No caso do nivel
N 1s (Figura 5d) as contribuicGes em 398,4, 399,3, 400,9, e

396
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403,3 eV sdo consistentes com ligacdes C-N com
hibridizagdo sp? (C-N=C), nitrogénio em pirrol, nitrogénio
grafitico e grupos funcionais amino (13,20). A existéncia
dessas ligagcdes C-N na superficie dos so6lidos confirma a
formacdo de nitretos de carbono com razdo N/C entre 0.04
e 0.06 enquanto a razdo N/Fe variando de 2.85 a 15.9 sugere
a possibilidade de interacdo forte entre as espécies de Fe e
C-N formando os nitretos de ferro e nitretos de carbono,
provavelmente encapsulados em Fe;O4, de acordo com a
literatura (20,21). No caso de TiFC e LiFC, as fases a-Fe;03
Fes04, além das correspondentes ferritas de espinélio deste
metais, em concordancia com os resultados de DRX,
espectroscopia Raman e FTIR.

Conclusbes

Os compositos de Fe-C porosos dopados com nitrogénio
foram sintetizados via co-precipitacdo assistida por
polivinilpirrolidona e ureia. As fases FesOa4, a-Fe:Os; ou
outras fases de ferritas de espinélio foram também obtidas,
a depender do promotor adicionado a sintese. As espécies de
Fe?* e Fe®* superficies indicadas por XPS corroboram esses
resultados. De acordo com as caracterizagdes de MEV-EDS,
DRX, espectroscopia Raman, XPS e FTIR, a adi¢do de
promotores aos compésitos (M = Li, Mg, Al, Ti, Co ou Ni)
alterou a composi¢do dos solidos indicando que estas
espécies se encontram na superficie, provavelmente ligados
a Fe-C-N. Os promotores de Ti e Li sdo excecdo, de modo
que as correspondentes ferritas ou magnetita formam
formados. Os resultados de XPS sugerem a possibilidade de
interacdo forte entre as espécies de Fe e C-N, corroborando
o fato de que os nitretos de ferro e nitretos de carbono,
provavelmente encapsulados em Fez;O4, foram obtidos.
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