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APRESENTACAO

A colecao “Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica volume
1” € uma obra que tem como foco principal a discusséo e divulgacao cientifica por
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compde seus capitulos. O
volume abordara de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos varios
caminhos da engenharia quimica de forma mais aplicada tanto para pesquisa como
industria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
correlacionados a estudo cinético, termodinamico, fisico-quimico, caracterizacéo de
materiais por meio de varias técnicas (Microscopia eletrénica de varredura, analise
de difracao de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de particula, tratamento
estatistico) desenvolvidos em diversas instituicdes de ensino e pesquisa do pais. Em
todos esses trabalhos a linha condutora foi 0 aspecto relacionado a caracterizagao,
aplicacao, otimizacao de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens
importantes na area de exatas e engenharia. O avanco das pesquisas e divulgacéo
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciéncia e
estimulo de inovacéo.

Temas diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela area de exatas e engenharia quimica aplicada e
educacional. Possuir um material que demonstre evolucao de diferentes metodologias,
abordagens, otimizacdo de processos, caracterizacdo com técnicas substanciais
€ muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio
académico como social.

Deste modo a obra “Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados praticos obtidos pelos
diversos professores e académicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que
aqui serao apresentados de maneira concisa e didatica. Sabemos o quao importante
€ a divulgacao cientifica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiavel para estes pesquisadores
explorarem e divulgarem seus resultados.

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Reportamos os resultados de nossas simula¢cdes micromagnéticas para
encontrar a distribuicdo de energia da barreira anisotrépica de nanoparticulas de Fe e
Py. As nanoparticulas magnéticas de Fe e Py sdo investigadas para a possivel aplicagao
na catélise da liquefacéo de carvéo. A liquefacdo de carvao € um fenémeno fisico que
consiste majoritariamente na quebra de ligagdes carbono-carbono. Investigamos as
caracteristicas da microestrutura dessas nanoparticulas que fortalecam a capacidade
de catalisar a quebra das ligacées carbono-carbono. Apresentamos resultados para
nanoparticulas de Fe e Py, com geometria cubica, com tamanho de aresta de , e
. Construimos curvas ZFC e FC para determinar a distribuicdo da temperatura de
blogueio. As curvas ZFC e FC exibem a mesma temperatura de bloqueio, que exibe
comportamento dependente do campo magnético aplicado. Observamos que podemos
construir uma curva para a magnetizacdo para a qual as curvas FC convergem,
independentemente do tamanho da amostra. Estes efeitos de escala de tamanho
finito foram observados, sendo determinantes para aplicacbes tecnoldgicas.
PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas. Magnetismo. Catalisador. Liquefagao. Carvao.

NANOPARTICLES OF FE AND PY AS CATALYZERS OF COAL LIQUEFACTION

ABSTRACT: We report the results of our micromagnetic simulations to find the
anisotropic energy barrier distribution of nanoparticles of Fe and Py. The nanoparticles
of Fe and Py are investigated for possible application in the catalysis of coal liquefaction.
The coal liquefaction is a physical phenomena which consists in the breaking of
carbon-carbon bond. We investigated the microstructure features which reinforce the
capacity to catalyze the breaking of carbon-carbon bonds. We report our results of
nanoparticles of FE and Py with cubic geometry and edges of size equals to 15, 25 and
35 nm. We constructed ZFC and Fc curves to find the blocking temperature. The ZFC
and FC curves exhibits the same blocking temperatures, which behaves independently
of applied magnetic field. We observed that we can construct a single curve for what
the others FC curves converges, independently of the size of the sample. These finite
size scaling effects are observed which are determinant for technological applications.
KEYWORDS: Nanoparticles. Magnetism. Catalyzer. Liquefaction. Coal.

11 INTRODUCAO

Para Ajayan (1999) e Shinjo (2009) a nanociéncia € o estudo dos fundamentos,
principios e aplicagdes das nanotecnologias na escala nanométrica. O ramo da
nanociéncia que se dedica ao estudo e a aplicacao de materiais magnéticos na escala
nanomeétrica é chamado de nanomagnetismo e spintronica.

Em 1988, a descoberta da magnetorresisténcia gigante em metais foi o evento
historico que fortaleceu o potencial cientifico e tecnolégico dos materiais magnéticos
nanoestruturados (BAIBICH,1988; BINASCH et al., 1989; HINCHEY; MILLS, 1986;
GRUNBERG et al., 1986; CARBONE; ALVARADO, 1987; CINTRA et al., 2018;
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HUBER, 2005). Os materiais magnéticos nanoestruturados s&o um tipo de sistema
unico. Este tipo de sistema incorpora as caracteristicas de estruturas na escala
nanométrica e os graus de liberdade dos elétrons, que apresentam grande potencial
para aplicac6es tecnoldgicas e na construcéo da ciéncia de base. A manipulagao de
spins em sélidos abriu portas para a spintronica (magnetoeletrénica), a tecnologia que
explora as propriedades fisicas dos spins para a construcdo de novos dispositivos. O
uso de materiais magnéticos nanoestruturados possui grande potencial tecnolégico
como, por exemplo, o imageamento por ressonancia magnética (IRM), memorias
permanentes, juncées magnéticas de tunelamento, nano antenas, catalisadores, imas
e nanoparticulas para o uso em hipertermia magnética. (BINDER; LANDAU, 2009).

Um dos ramos de aplicacdo de nanoparticulas magnéticas é para o
desenvolvimento de catalisadores. Estudos recentes mostram que amostras
de nanoparticulas de ferro, sintetizadas em um suporte de silica mesoporosa,
com deposicdo de uma espécie de Fe Fe+3, seguida da reducdo de hidrogénio
apresentam atividade catalitica (BINDER; LANDAU, 2009). Um catalisador a base
de nanoparticulas pode apresentar uma atividade catalitica seis vezes maior do que
um material convencional e exibir uma forte seletividade para a produg¢do de metano
(BINDER; LANDAU, 2009). Propriedades criticas ditam a regra neste tipo de sistema.
Efeitos de escala de tamanho finito das particulas mostram que ha seletividade do
metano ao tamanho do catalisador. O tamanho nanométrico das particulas serve de
limitante severo para a contabilidade de quantas espécies contendo carbono podem
ser adsorvidas em uma particula. Portanto, este fenébmeno torna menos provavel que
as cadeias de carbono colidam e se combinem. Outro fator determinante, relaciona
a tamanho do catalisador com 0 aumento na quimissorcéao de hidrogénio, o que leva
a uma terminacao adicional da cadeia a custa do crescimento da cadeia (BINDER,;
LANDAU, 2009).

O uso de depositos de carvao para extrair cadeias de carbono como matéria-
prima quimica para substituir o petroleo tem sido um objetivo ha muito tempo. Para
realizar esse objetivo, é necessario um método conveniente e barato de dividir o carvao
em componentes de baixo peso molecular. Para conseguir esta degradacao sob as
condicbes mais amenas possiveis, a escolha dos catalisadores é critica. Catalisadores
a base de ferro podem ser produzidos de forma barata o suficiente para impedir essa
necessidade. Por estas razdes, o ferro em nanoescala (e seus 6xidos) foi investigado
como um candidato a catalisador de liquefacao de carvao (BINDER; LANDAU, 2009).

A liquefacdo de carvao é um fendbmeno fisico que consiste majoritariamente na
quebra de ligagbes carbono-carbono. Investigacéo experimentais mostram que o ferro
€ capaz de catalisar a formacgao dessas ligacdes, por esta razdo propomos investigar,
teoricamente e usando simulagcdes micromagnéticas, nanoparticulas de ferro e
permaldi, como candidatos a catalisador de liquefacao de carvao.

Este cenario traz consigo as caracteristicas da era do nanomagnetismo e
spintrénica: producéao de dispositivos miniaturizados na escala nanométrica, tecnologia
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de gravacédo de dados em materiais magnéticos permanentes (memoria magnética
nao volatil), valvulas de spin, jungdes magnéticas de tunelamento, estudo de particulas
magnéticas finas como catalisador na reacéo de liquefacéo do carvéo e para aplicagdes
no tratamento de cancer através do estudo do fenémeno de hipertermia magnética. O
cenario do nanomagnetismo e spintrénica, urge o estudo e desenvolvimento de novas
ferramentas tedricas e computacionais. Nesta 6tica, usaremos os Método de Monte
Carlo para o estudo de particulas magnéticas finas. Esta metodologia computacional
sera usada para prescrutar as propriedades estruturais e magnéticas de particulas na
escala nanométrica para aplicagcdes em catélise. (MARTINS et al., 2018) (PEDROSA
et al.,, 2018) (TANENBAUM, 2015) (MUELA et al.,, 2016) (HAYEK et al., 2006)
(MARTINEZ-EDO et al., 2018).

2| METODOLOGIA
2.1 O MODELO TEORICO

Consideramos nanoelementos de ferro (Fe) e permal6i (Py) com geometria
cubica. Usamos células de simulagdo de de aresta. A densidade de energia é

E=25%.% Mishy
_sz(%;y
_ﬂzj’?”j

(e 7 -)(ﬁa- 7
2 Zfzj r3 3

i ij

(1)

onde o primeiro termo é a energia de troca, sendo A a rigidez de troca e d a
aresta da célula de simulacéo representada na figura 1; o segundo termo é a energia
anisotropia uniaxial ao longo do eixo x, sendo K a constante de anisotropia uniaxial;
o terceiro termo € a energia Zeeman, onde H=H1éo campo magnético aplicado ao
longo do eixo de facil magnetizacdo; o quarto termo descreve a energia dipolar, neste
termo Ms é a magnetizacédo de saturacdo do material. Os termos do conjunto {r?'a,,-} sao
0s momentos magnéticos das células de simulacdo, que possuem um conjunto de
momento atdmicos aproximados, neste modelo, para um Unico momento magnético
da célula de simulagédo com d = 5 nm. As constantes magnéticas para o Fe e Py sé@o
exibidas na tabela 1 (Silva et al, 2011).

Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica Capitulo 8




(a)

Figura 1 - Representacdo esquematica do (a) nanoelemento e (b) célula de simulagdo do
modelo tedrico.

Fe Py
A(J/m) 2,510 1,310
Ms(A/m) 1,7 10° 0,8*10°
K(J/m?) 2,510* 0

Tabela 1 - Propriedades magnéticas macroscoépicas do Fe e do Py.

SIMULACOES MICROMAGNETICAS
Realizamos simulagbes micromagnéticas para obter as medidas das observaveis
fisicas. Estimamos as observaveis concernentes as solugdes da equagao mestra

# - Z {W(:.',j)P(j, 1) — W(j.i)P(, !)}

i (2)

onde W(i,j) é a taxa de transicdo de probabilidade do estado i para o j e P(j,1)
€ a probabilidade do estado j no instante de tempo t. Dadas as taxas de transicao,
encontramos a solucdo estacionaria que satisfaz a condi¢ao

> AW i)p(.) - wipan} =0 ®

i#f
A solucdo numérica da equagao mestra para o estado de equilibrio (3) serviu de

base para o desenvolvimento do algoritimo Metropolis (METROPOLIS et al.,1953). O
algoritimo de Metropolis € descrito a seguir.

ALGORITIMO DE METROPOLIS

1. Defina uma configuracao inicial j para o sistema;
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2. Gere uma configuracao tentativa da i-ésima célula de simulagéo;
3. Se 4E;; = E;- E; <0, a configuragdo ¢ aceita;

4. Caso contrario, gera-se um nOmero aleatorio r € (0,1). Se
r<p (AE;.,-) x exp(AE;;/K;T) @ nova configuragéo é aceita.

5. Caso contrério, a configuragdo permanece.

Utilizamos células de simulagdo com d=5nm de aresta. Procedemos com
as simulag¢des dos tratamentos ZFC e FC com 107 passos de Monte Carlo (PMC).
Estimamos as observaveis fisicas para valores de PMC maiores do que N =10 L’
sendo L a quantidade de células de simulagdo da aresta do nanoelemento cubico.
Quando N > 10 % L*, observamos a estabilizagdo das medidas, portanto, apds este
limiar calculamos os momentos da energia (E) e da magnetizacdo (). Os valores
esperados do primeiro momento da magnetizagao foram estimados pela equacéo

3|1 RESULTADOS

As medidas de magnetizacado zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) séo
dependentes da temperatura. Medidas da magnetizacdo usando os procedimentos
ZFC e FC sao usados para encontrar as distribuicbes de energia da barreira. Para
obtermos uma curva segundo o procedimento ZFC, a amostra € resfriada a partir
de uma temperatura T maior do que a temperatura de bloqueio T, com o campo
magnético aplicado nulo ﬁ =0, estado em que as particulas apresentam estado
desordenado, neste caso superparamagnético. Ao atingir uma temperatura I < Tp
as nanoparticulas se encontram no estado blogueado. Entéo, € iniciado processo de
aquecimento, se aplica um campo magnético H #0 até a atingir uma temperatura
(T) maior do que a temperatura de bloqueio. Ao longo desse processo sédo realizadas
medidas da magnetizacdo. A curva FC é obtida quando a amostra de nanopatrticulas,
nos processos resfriamento e aquecimento, é submetida ao mesmo campo magnético
H # 0. Para realizar as medidas ZFC e FC o campo magnético aplicado deve ser
muito menor do que 0 campo relacionado a energia de anisotropia para garantir que
as medidas reflitam a distribuicdo de energia da barreira.

Iniciamos nossas medidas ZFC na temperatura inicial T,=29K . Nesta
temperatura as nanoparticulas estao, em equilibrio, no estado superparamagnético.
O campo magnético € mantido nulo H=0, quando a amostra é resfriada até a
temperatura de T, =0.01 K. Nesta temperatura, o campo magnético H#0 é aplicado
enquanto a amostra é aquecida. Os valores de campo magnético sao 10, 20, 30, 40




e 50 mT. Apos a aplicagcdo do campo, a amostra é projetada para um estado fora
do equilibrio, quantificado pelo termo da energia Zeeman na equagéao (1). Sob estas
mesmas condi¢cdes, temperatura e campo magnético, foram construidas as curvas
FC. Diferenciando-se das curvas ZFC, a curva da magnetizacdo € obtida, tanto no
processo de resfriamento quanto no de aguecimento, com H # 0. As amostras s&o
de ferro (Fe) e permaldi (Py). A geometria é cubica com arestas (d) iguais a 15, 25 e
35nm.

Nas figuras 2 e 3, apresentamos o primeiro conjunto de medidas. Para obtermos
as curvas observadas nas figuras 2a-(Fe) e 3a-(Py), curvas ZFC, fixamos o tamanho
da amostra com d=15nm. A amostra é retirada do estado de equilibrio com o campo
magnético aplicado entre 10-50mT. Notamos que o comportamento qualitativo da
magnetizacdo ndo muda. Cresce, com campo nao nulo, a partir de T=0.01K até o
ponto de equilibrio termodinamico (ponto de maximo na curva). No ponto de equilibrio
termodinamico, a magnetizacdo decresce na medida que a temperatura aumenta,
segundo a lei de Curie (x 1/T) sessando as medidas no ponto T=290 K. Nas curvas
FC, exibidas nas figuras 2b-(Fe) e 3b-(Py), o campo magnético constante é aplicado
na amostra a temperatura de 290 K , mantido constante ao longo processo de
resfriamento. Neste processo, a magnetizacdo aumenta até atingir a temperatura
de bloqueio T,. Observamos que a magnetizagdo permanece fixa enquanto a
temperatura decresce até 0,01K. Neste ponto, a amostra é submetida ao processo
de aquecimento. A magnetizagao permanece fixa até atingir T,. Neste ponto, medidas
tipicas da magnetizagcéo séo do seu estado de equilibrio termodindmico. Destacamos,
nas figuras 2 e 3, que para as curvas ZFC; foram observados varios pontos de maximo
dependentes da magnitude do campo magnético, para as curvas FC; observamos o
deslocamento, no sentido em que a temperatura cresce, da magnetizacéo para valores
mais altos do campo magnético. Portanto, observamos que a medida das distribuicdes
da energia da barreira é dependente da magnitude da projecéo para o estado fora do
equilibrio pela energia Zeeman, terceiro termo da equacao (1).
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Figura 2 - Curvas (a) ZFC e (b) FC da amostra cubica do nanoelemento de Fe com aresta igual
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a d=15nm. A temperatura (T) foi variada da faixa de 0,01-290K. O campo magnético aplicado foi
variado de 10mT a 50mT.

M.
Miws

TV TikKs

(a) Py (b)

Figura 3 - Curvas (a) ZFC e (b) FC da amostra cubica do nanoelemento de Py com aresta igual
a d=15nm. A temperatura (T) foi variada da faixa de 0,01 - 290K. O campo magnético aplicado
foi variado de 10mT a 50mT.

Na figura 4, apresentamos medidas tipicas da magnetizacdo para os
nanoelementos de Fe e Py, 4a e 4b, respectivamente. As amostras escolhidas para exibir
estes resultados s&o as com 15nm de aresta. Notamos que, para T<T, as curvas FC e
ZFC exibem comportamentos distintos até atingir a temperatura T=T, a partir da qual
ambas as curvas apresentam o mesmo comportamento. Apresentando decrescimento
da magnetizacdo a com o aumento da temperatura T. Portanto, observamos que
o ponto de convergéncia das curvas FC e ZFC nos fornecem informacdes sobre a

distribuicdo de energia da barreira.
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Figura 4 - Curvas FC e ZFC da magnetizagdo obtidas para amostras cubicas dos
nanoelementos de (a) Fe e (b) Py. As arestas das amostras sao iguais a d=15nm. Os
parametros fisicos de temperatura (T) e campo magnético aplicado, foram mantidos com os
seguintes valores de 0,001 - 300K e 50mT, respectivamente.
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Na figura 5, sdo exibidas medidas tipicas FC da magnetizacdo para o
nanoelemento de Fe. As medidas normalizadas e n&o-normalizadas, 5a e 5b,
respectivamente. Na figura 5a, exibimos a magnetizacdo nao normalizada dos
nanoelementos de arestas iguais a 15, 25 e 35. Em nossa modelagem numérica o
nanoelemento magnético é dividido em D=NXNyNZ; para D a quarl_tjdade de células que
compbe a malha, onde a magnetizacao € uma funcéo de D, i.e., M(D). Para normalizar
os dados que séo exibidos na figura 5b, construimos uma funcao independente de
D, fazendo MD)ID = Fd(Normaﬁzada)_ Assim, normalizamos as medidas FC da
magnetizacdo. Como exibidas na figura 5b, as curvas colapsar&o para uma Unica curva
para T' < Ty,. Para T > T, as curvas da magnetizacao apresentam comportamento
semelhante; divergindo para o nanoelemento com aresta d=15nm e T=I150K. O
nanoelemento com aresta € a menor amostra que trabalhamos, este comportamento
€ esperado pela baixa dimensionalidade do sistema, para o qual esperamos maiores
flutuacbes nas medidas das observaveis fisicas. Para os nanoelementos maiores, é
esperada a estabilizagdo das observaveis fisicas com medidas realizadas em amostras
maiores. Portanto, este fen6meno é consequéncia das dimensdes das amostras, i.e.,
efeitos de escala de tamanho finito.
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Figura 5 - Medidas comparativas da magnetizacao para o tratamento FC de amostras cubicas
do nanoelemento de Fe. Curvas FC (a) nao-normalizadas e (b) normalizadas. Os tamanhos das
arestas dos nanoelementos sédo d=15, d=25 e d=35. O campo magnético aplicado € da ordem
de e temperatura variada de 0,01 - 290K.

41 CONCLUSAO

Apresentamos resultados de nossas simulacbes micromagnéticas para
nanoparticulas de Fe e Py. As nanoparticulas possuem geometria cubica. A aresta
das amostras sdo de 15, 25 e 35nm. Construimos curvas FC e ZFC para obter as
distribuicdes de energia da barreira anisotrdpica. Concluimos que, fixando o tamanho
da amostra e variando o campo magnético aplicado, € obtido um espectro de maximos
nacurva ZFC. Nas curvas FC, estes pontos séo os pontos para os quais a magnetizacéo
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€ uma medida do equilibrio termodinamico, a partir dele a magnetizacao diminui com
0 aumento da temperatura. Para cada magnitude do campo magnético esta associada
uma temperatura de bloqueio, que cresce positivamente com o aumento do campo
magnético. As curvas FC e ZFC exibem a mesma temperatura de bloqueio quando
a magnitude do campo magnético e a dimensdo das amostras sdo mantidas fixas.
Portanto, a curva ZFC ou FC podem ser obtidas para determinar a temperatura de
bloqueio. Notamos que podemos construir uma fungcéo para a magnetizagcao, como
realizamos para as amostras de Fe, para a qual as curvas FC convergem. Observamos
gue para a amostra de Fe com d=15nm a curva FC nao converge quantitativamente,
a partir do ponto T ~ 150K, para a nova curva da magnetizagcdo, mas apresenta o
mesmo comportamento qualitativo. Pretendemos expandir nossos resultados para
estimar outras grandezas fisicas que optimizem a liquefacdo de carvéo, i.e. para o
aumento da reagao de catalisacdo. Algumas dessas propriedades s&o a adsorcéo, a
quimissorcéo e o volume de bloqueio.
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