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Resumo

Estudos envolvendo a sintese de nanoparticulas magnéticas (NPM) a base de
ferro, tais como a magnetita, tém se intensificado por ser estavel e poder ser
revestido com diversos materiais. Entre as varias aplicacfes, a magnetita pode
ser utilizada como suporte catalitico, uma vez que possui grupos superficiais
disponiveis para formar ligacdes de modo a revesti-la e apresenta elevada
susceptibilidade magnética para ser separada do meio reacional com
eficiéncia. No presente trabalho, a magnetita foi sintetizada pelo processo de
co-precipitacado dos precursores Fe(lll) e Fe(ll) em uma propor¢cdo de 2:1 em
meio alcalino amoniacal, sob refluxo por 6 h. A fim de observar a
reprodutibilidade da preparacdo, o método foi realizado em triplicata,
mostrando que a metodologia é adequada para a sintese da magnetita com
alta aproximacao entre os dominios cristalinos. Para manter o material estavel
em condicdes reacionais especificas, 0 mesmo foi revestido com diferentes
proporcdes de tetraetilortosilicato (TEOS), tendo a proporcdo real de silica
agregada a magnetita analisada por espectrometria de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (FRX/EDX). Observou-se que, a NPM nao sofre
degradacdo quando revestida com silica. As NPM foram também
caracterizadas por: difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), termogravimetria
(TG/DTG), microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica
de transmissdo (MET), analise textural por adsorcdo de nitrogénio a -196°C,
adsorcao gasosa com piridina e propriedades magnéticas por meio de um

magnetdmetro de amostra vibrante (VSM).
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Abstract
Research involving synthesis of magnetic nanoparticles (MNP) based on iron,
such as magnetite, has intensified in the literature, because it is a stable
material and can be coated with different materials. Among the applications,
magnetite may be used as a support for catalysts, because it has available
surface functional groups that may form bonds to a coating layer, whereas the
material presents itself high magnetic susceptibility turning it easily separable
from the reaction medium. In the present work, the magnetite was synthesized
by co-precipitation of Fe(lll) and Fe(ll) precursors in a proportion of 2:1
respectively, in alkaline ammoniacal medium under reflux for 6 h. In order to
observe the reproducibility of the preparation, the method was performed in
triplicate, showing that it is suitable for the synthesis of magnetite with high
proximity between the crystalline domains. To maintain the stability of the
material in specific reaction conditions, it was coated with different proportions
of tetraethylorthosilicate (TEOS). The real ratio of the silica aggregated to
magnetite was analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence spectroscopy
(XRF/EDX). It was observed that, MNP coated with silica did not undergo
degradation when exposed to the reaction medium. The MNP were also
characterized by: X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetry (TG/DTG), scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), textural analysis
by nitrogen adsorption at -196 °C, gas adsorption with pyridine and magnetic

properties by a vibrating sample magnetometer (VSM).
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1. Introducéao

Os catalisadores tornaram possivel a utlizacdo comercial de diversas
reacdes que ocorriam muito lentamente na auséncia desses materiais,
inviabilizando as suas aplicacbes e consequentemente a obtencdo de seus
produtos, sendo, portanto, de grande importancia para o desenvolvimento
social e econdémico.

Dentro desta perspectiva, a catdlise estd voltada para o estudo e
desenvolvimento de materiais que preencham alguns requisitos como:
seletividade, vida dutil, estabilidade térmica e mecanica, dupla funcdo de
atividade do suporte, acdo de promotores, entre outras.>® Sendo assim, uma
nova classe de suporte comecou a ser estudada nos Ultimos anos:
nanoparticulas magnéticas (NPM), as quais, além de aumentar a area
superficial do catalisador, podem conferir a este uma separacédo eficiente a
partir do sistema reacional empregando-se um processo magnético.>*

Rafiee e colaboradores® reportaram que o desenvolvimento de novas
estratégias para a reciclagem de catalisadores € uma tarefa de grande
importancia econémica e ambiental na inddstria quimica. Os catalisadores
suportados em varios materiais insoliveis em meio aquoso, especialmente
aqueles porosos com areas superficiais elevadas, podem simplificar a
reciclagem do catalisador via filtracdo ou centrifugacdo. No entanto, uma
diminuicdo na atividade do catalisador € frequentemente observada devido a
perda do catalisador nos processos de separacao. Portanto, no momento, as
NPM sédo candidatas atraentes como suportes solidos para a imobilizacdo de

catalisadores homogéneos de estrutura definida.®



1.1. Reviséo Bibliografica
1.1.1. A Magnetita

Os principais minérios de ferro de ocorréncia natural sdo hematita (a-Fe,053)
com 70% em massa de ferro; goethita (a-FeOOH) com 63% em massa de
ferro; e magnetita (Fe3sO,4) que também apresenta altos teores de ferro com
72% em massa.’. Esses 6xidos representam uma familia de materiais com
notavel diversidade de propriedades e uma quimica muito interessante devido
as suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfologicas,
gue os tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e tecnoldgico.

A magnetita (Figura 1) € uma ferrita, que tém o0 que é conhecido por

estrutura de espinélio. Tal classificacdo engloba uma grande classe de 6xidos

metéalicos que apresentam a estrutura cristalina do mineral espinélio, MgAl,04.2

Figura 1. Estrutura cristalina da magnetita.’



A grande abundancia destes 6xidos € um sinal de que a estrutura cristalina
apresentada por eles possui alta estabilidade. As ferritas espinélio sdo 6xidos
metalicos duplos que contém, obrigatoriamente, o fon Fe**, e um fon metalico
divalente representado por M** (por exemplo, Mg?*, Co**, Fe?", Mn?* e Zn?"). A
férmula geral de uma ferrita é representada por MFe,0,. *°

A célula unitaria de espinélio contém 64 sitios tetraédricos e 32 octaédricos,
porém, apenas 8 e 16 sitios desses sdo ocupados por ions metalicos,
respectivamente. Se metade dos ions metalicos trivalentes ocuparem o sitio A
gue representa a geometria tetraédrica, e, a outra metade dos ions trivalentes
mais o0s ions metalicos divalentes o sitio B que representa a geometria

octaédrica, esta ferrita sera classificada como espinélio inverso (Figura 2).

(a) Sitio Tetraédrico A (b) Sitio Octaédrico B

@ lon metalico no sitio tetraédrico

O lon metalico no sitio octaédrico

Olon de Oxigénio

Figura 2. llustracdo da célula unitaria de uma ferrita cubica onde: (a) representagéo de
um sitio tetraédrico; (b) representagdo de um sitio octaédrico; (c) representacdo da
célula unitaria inteira e (d) representacdo da seg¢do composta por ¥4 da célula
unitaria.™



A preferéncia de ocupacdo de um dos sitios por ions metalicos depende do
raio ibnico dos ions metélicos, do tamanho dos intersticios, da temperatura no
momento da ocupacao e da preferéncia para coordenacao especifica.®
Sendo assim, a magnetita € um mineral ferrimagnético que contém ferro em
dois estados de oxidacdo, Fe?* e Fe**, tendo composicdo FeOFe,0s. Os fons
0% coordenam tanto os fons Fe?" quanto o Fe*" nos intersticios octaédricos e
os fons Fe** nos intersticios tetraédricos. As propriedades magnéticas nesta
ferrita estdo baseadas no fato de que os momentos de spin dos oito atomos de
Fe* estdo divididos entre as posices tetraédricas e octaédricas e entdo n&o
existe momento magnético resultante de presenca destes ions, pois séo
opostos e se cancelam. Desse modo 0s oito atomos de Fe®" determinardo a
propriedade (Figura 3), pois residem nos intersticios octaédricos, sendo estes
ions responsaveis pela magnetizacdo de saturacdo ou, ainda, pelo

comportamento magnético do material. %

8 Fe*
Sitio
Tetraédrico (A)

Sitio
Octaédrico (B)

YyYYVYVvYvVeyYveyeyy 8 Fe®*
8 Fe*

Figura 3. Representagdo esqueméatica do cancelamento de spins nos sitios
tetraédricos e octaédricos de ¥ de uma célula unitaria da magnetita.™



1.1.2. Preparacéo da magnetita

A sintese de nanoparticulas de metal com propriedades especificas € uma
area de pesquisa recém-criada e que tem atraido muita atencdo. Numerosas
rotas tém sido desenvolvidas e classificadas quanto ao método: i) métodos

fisicos e ii) métodos quimicos.

Dentro dos métodos fisicos estao inclusos aqueles como: condensacéo do
vapor, pirélise, deformagéo mecéanica, processos aerossois associados a fontes
de energia que fornecem temperatura elevada durante a conversao gas-

particula, entre outros.*

Com relacdo aos métodos quimicos, estes se baseiam na reducdo de ions
ou decomposicao de precursores de metal para formar atomos, seguido de
agregacao dos mesmos, podendo-se citar a sintese por microemulséo, sintese
pelo método sol-gel, reacdes hidrotérmicas e co-precipitacdo. O método de
sintese mais utilizado é a co-precipitacdo de sais de ferro divalentes e
trivalentes em presenca de base forte devido a simplicidade e eficiéncia da
técnica ™ °

O método quimico da co-precipitacdo, que consiste na precipitacdo
simultanea de dois ou mais ions metélicos em solucéo, tiveram seus principios

descritos por Courty e Marcilly,*’

no qual co-precipitados podem ser obtidos
fisicamente, por meio da variacdo da temperatura da solucdo ou pela
evaporacao do solvente, e quimicamente pela adicdo de compostos que

diminuem a solubilidade, como um ion comum, por modificacbes do pH, entre

outros ou pela mistura de solugbes formando sais insolGveis que precipitam.
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Neste processo de co-precipitacdo, o crescimento do cristal € determinado por
fatores cinéticos que dificultam o controle da distribuicdo de tamanho. O
processo ocorre em duas etapas: a nucleagdo e o subsequente crescimento
das particulas. A nucleacdo € um processo rapido que ocorre quando a
concentracdo dos ions alcanca uma supersaturacdo critica. Posteriormente,
ocorre o crescimento lento dos nucleos por difusdo na superficie dos cristais.

As taxas relativas de nucleacdo e crescimento das particulas controlam o
tamanho e a polidispersédo das particulas. Quando o processo de nucleacdo
predomina sdo obtidas particulas pequenas em grande quantidade, porém, se
0 processo de crescimento for predominante, sera obtido um pequeno numero
de particulas com grande tamanho. *>*®

Os co-precipitados obtidos podem diferir em termos de sua morfologia,
textura, homogeneidade, tamanho, estrutura, etc., sendo estas caracteristicas
dependentes de alguns parametros tais como natureza do agente precipitante
utilizado (uma base, em geral), pH, temperatura, ordem da adicdo dos
reagentes, precursores utilizados, razdo entre estes precursores, etc., que por
conseguinte ter& um impacto na aplicacdo do material. *°

As nanoparticulas de 6xido de ferro, como mostradas, despertam grande
interesse tecnologico devido as suas propriedades magnéticas, cataliticas,
Oticas e outras. Tais propriedades possibilitam uma série de aplicacdes nas
mais diversas areas da nanotecnologia, como em processos magnéticos de

gravacdo e armazenamento de informacées,?>?* fluidos magnéticos,?*?®

agentes de contraste para Imagem por Ressonancia Magnética (IRM),?*%

liberacdo controlada de drogas e tratamento de cancer por hipertermia,?®%"%®



adsorventes na remocéo de Hg(ll) em aguas,” nas reacdes tipo Fenton °*° e

como suportes cataliticos magnéticos.?" *

1.1.3. Revestimento da magnetita

Na area da catalise, no desenvolvimento de suportes cataliticos magnéticos,
faz-se necessario o revestimento das nanoparticulas magnéticas por materiais
resistentes ao meio reacional. Materiais como a silica podem ser usados com a
finalidade de prevenir a corrosdo e a sinterizagdo, além de aumentar a

estabilidade das NPM em condicdes de alta temperatura e valor baixo de pH.

A superficie da magnetita tem atomos de ferro que além de ligados aos
atomos de oxigénio na rede, podem agir como acidos de Lewis coordenando
as moléculas que podem doar pares de elétrons (bases de Lewis). Em
sistemas aquosos, os atomos de ferro coordenam-se com moléculas de agua,
gue se dissociam deixando a superficie do 6xido de ferro funcionalizada com
grupos hidroxila. A superficie da magnetita pode ser positiva ou negativa em
dispersfes aquosas dependendo do pH da solug¢do. O pH no qual a superficie
tem 0 mesmo numero de cargas positivas e negativas € o chamado ponto
isoelétrico, que é 6,8 para a magnetita.*®

NPM de magnetita podem ser estabilizadas por modificacdo do ponto
isoelétrico com revestimentos diversos como, por exemplo, a silica. *** A
superficie da silica possui uma abundancia de grupos silanéis, fazendo com

gue a NPM revestida possa ainda ser facilmente ativada com varios grupos

funcionais.



Em geral, existem quatro principais métodos para a preparacdo de NPM
revestidas com silica:
i) processo sol-gel, o qual depende da utilizacdo dos alcéxidos de silicio como
a fonte matriz de silica;**
i) formac&o in situ de nanoparticulas magnéticas no interior dos poros de silica
previamente sintetizadas;*
iii) pirdlise aerossol, em que nanoparticulas magnéticas revestidas com silica
sdo preparadas a partir de uma mistura precursora contendo compostos de
silicio, alcéxidos e compostos de metal em um ambiente de chama;*®
iv) método da microemulsdo, no qual tensoativos anionicos sao utilizados na
preparacdo da suspensdo de nanoparticulas magnéticas, com o objetivo de
que a silica seja formada em torno das nanoparticulas magnéticas.>’

Entre estes métodos, o processo sol-gel tem sido mais amplamente adotado
para a preparacao de NPM revestidas com silica. Entre as vantagens estéo as
condicBes reacionais mais suaves, baixo custo e auséncia da necessidade do

emprego de surfactantes.®**

Sol-gel é uma denominacéo aplicada a qualquer processo que envolve uma
solucdo que passa por uma transicdo chamada sol-gel. Nessa transicao, a
suspensdo de particulas coloidais ou sol transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligacdes quimicas entre as particulas ou entre as espécies
moleculares, levando & formacg&o de uma rede solida tridimensional.*®*

A transicdo sol-gel comeca com a formacdo de fragmentos solidos
agregados que crescem até que se estendam por todo o sol. A Figura 4

49

representa esquematicamente este processo.” Inicialmente o sistema €



constituido por particulas coloidais (sol), que resultam da polimerizacdo do
monémero (a). Estas particulas se ligam formando pequenas cadeias
ramificadas tridimensionais (b) e regies de microgel, onde o indice de refracdo
e a densidade sdo proximos aos da disperséo e, portanto, ndo decantam (c). O
sistema passa a apresentar um comportamento elastico quando o crescimento
destas regides estruturadas atinge aproximadamente a metade do volume total,
ou seja, a viscosidade tende ao infinito e o sol alcanga o ponto de gel (d). A
partir deste ponto as regides estruturadas crescem conjuntamente, culminando

na formacéo de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (e-f).

(HU=0 O 0 -
SosooR] Ul B
o50o% DODC}SQ C
GO 0P 0] BIOO o 0 J O
oo A X

Figura 4. Representacdo esquematica da transicéo sol para um gel.*

Duas reagfes importantes ocorrem com 0S precursores durante a
preparacdo sol: hidrélise e condensacdo. Como as amostras no presente

trabalho sdo produzidas a partir de precursores inorganicos, estas reacoes sao

discutidas deste ponto de vista.
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Quando precursores, tais como cations metalicos (M*"), sdo dissolvidos em
agua pura, eles sdo solvatados por moléculas de agua de acordo com a
Equacéo 1. Para transi¢Oes de cétions metalicos, ocorre transferéncia de carga
de orbitais de ligacdo da agua para orbitais vazios do metal de transicao,
causando um aumento da carga parcial sobre o H tornando a molécula de agua
mais acida.”

M** +:0H — [M «—OH |**
Equacéo 1

Dependendo desta acidez da agua e a intensidade da transferéncia de
carga, o equilibrio é estabelecido, sendo definido como hidrdlise, atraveés da
Equacéao 2:

M(OH2)™* S [M-OH]*V" +H" 5 [M=0]*?" + 2H"
Equacao 2

Ja as reacdes de condensacao durante o processo sol-gel, podem ocorrer
pelos mecanismos nucleofilicos (SN), dependendo do niumero de coordenacao
do metal (Equac&o 3) ou por Condensacao por adicdo (Equacao 4).*

M;-OX + M2-OY— M;-OX-M; + OY
Equacéo 3
M;-OX + M2-OY— M;-OX-M,-OY

Equacéo 4

1.1.4. A superficie da silica e a acidez
A acidez em solidos acidos pode ser investigada por diversos métodos. Entre
as técnicas existentes, a adsorcdo de moléculas sonda como NHs, piridina

(Py), CHsCN, NO e CO, aliada a técnicas como espectroscopia de
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infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microcalorimetria, analise
termogravimétrica e dessorcao por temperatura programada (TPD), tém sido
empregadas com frequéncia como uma importante ferramenta na
determinacéo da natureza e do nimero de sitios acidos em sélidos.>*>’

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas mais comuns para se
avaliar a natureza da acidez em sélidos porosos. Regularmente, utiliza-se a
quimissor¢do da molécula de piridina como molécula sonda, uma vez que esta
interage com os sitios acidos de Brgnsted ou de Lewis para gerar espécies
com frequéncias de vibracdo caracteristicas, que s&o correlacionadas a
natureza e forga dos sitios. Além disso, € mais seletiva que NHs;, mais
fortemente adsorvida que CO e CH3CN e relativamente mais sensivel a forga
dos sitios de Lewis que o NO.>* >890

A superficie da silica (SiO,), praticamente ndo produz sitios acidos de Lewis,
pois forma com facilidade silandis (Si—OH) que sao considerados sitios acidos
de ligacdo de hidrogénio, os quais em termos de forca, sdo avaliados
normalmente como fracos a moderados.®*®*

A caracterizacdo das propriedades acidas de catalisadores é essencial no
levantamento dos padrdes de atividade em reacdes que ocorrem via
mecanismo &cido-base. Neste caso, a propria reacdo catalitica pode ser

utilizada como técnica de caracterizacdo, ou seja, reacfes modelo sé&o

escolhidas de modo a fornecerem as informacdes desejadas.®
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1.2. Revisao Bibliografica sobre Magnetismo
1.2.1. Propriedades magnéticas

Varios estudos j4 evidenciaram empiricamente que o0 magnetismo é a
manifestacdo de cargas elétricas em movimento, culminando no momento
magnético nos diferentes dominios — regifes do solido em que todos os dipolos
atémicos sdo paralelos entre si.®

O momento magnético, |, € um parametro utilizado para quantificar as
propriedades magnéticas de um material. Este, por sua vez, em um atomo ou
ion livre, pode ser originado a partir: i) do movimento orbital do elétron em torno
do nucleo, m; e ii) do movimento de spin do elétron em torno do seu eixo de
rotacdo, ms.*

As funcbes de onda obtidas pela resolucdo da equacao de Schrodinger para
um atomo hidrogenoide sdo especificadas por um conjunto de trés inteiros
chamados numeros quanticos: n, | e m. O nimero quantico principal, n, indica
o tamanho do orbital, especificando a energia; 0 nimero quantico momento
angular orbital, |, indicando a forma angular do orbital, com o nimero de |6bulos
aumentando a medida que | aumenta e, 0 nimero quantico magnético, m,, se
encarrega de indicar a orientacdo do momento angular orbital. Além dos trés
nameros quanticos necessarios para especificar a distribuicdo espacial de um
elétron em um &atomo hidrogenoide, mais um numero quantico (mg) é
necessario para definir o estado total de um elétron.®®

O namero quantico magnético de spin, ms, assume somente dois valores, + %2
e - %, representando uma rotacdo no sentido anti-horario e sentido horério

7

respectivamente.®® Sendo assim, é razoavel esperar que elétrons circulando
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em torno do ndcleo de um atomo produzirdo efeitos magnéticos. Este tipo de
magnetismo € chamado de diamagnetismo, o qual é utilizado para designar um
comportamento caracteristico de todos os materiais, que se caracterizam por
serem ligeiramente repelidos por campos magnéticos fortes, de forma que,
somente pode ser observado quando ndo existem outros tipos de
comportamento magnético superpostos.®* Este comportamento ocorre devido
aos elétrons tenderem a se agrupar em pares com spins orientados em
direcbes opostas, de forma que o seu momento angular total sera nulo. O
atomo de zinco (Zn) é um exemplo de diamagnetismo, pois possui 30 elétrons,

todos emparelhados, como mostrado na Figura 5.

to] 1N (NN (N [N (RN (Y

15 25 21 Js B e] 3 45

Figura 5. Distribuicdo eletrdnica do &tomo de zinco.

O diamagnetismo ainda se caracteriza pela susceptibilidade magnética (Ym)

negativa e da ordem de ~10°. Segundo Ribeiro®, o valor negativo é justificado
pela Lei de Lenz: um circuito submetido a um campo magnético externo
variavel cria um campo contrario opondo-se a variacdo deste campo externo,
tendo o efeito de diminuir o médulo do campo no interior do material. Segundo

Nussbaum 8

, um material diamagnético ndo possui polarizacdo permanente,
mas pode-se induzir no mesmo uma polarizacdo através do mecanismo de
precessdo de Larmor e esta polarizacdo induzida tende a reduzir o campo

interno total e a susceptibilidade magnética €, portanto, negativa.
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Os éatomos que possuem suas camadas eletrbnicas incompletas tém
momentos permanentes e sdo altamente magnéticos. Agora, existe uma
situacdo em que 0s movimentos orbitais dos elétrons e o desemparelhamento
de spin geram um momento magnético total diferente de zero. Portanto, deve-
se considerar um material que é permanentemente polarizado, isto €, que tém
dipolos atémicos, mesmo em auséncia de campo magnético aplicado.? Esses
dipolos, entretanto, interagem fracamente ou mesmo néo interagem entre si, de
modo que estdo orientados ao acaso e a magnetizacdo resultante é muito
fraca. Estes materiais quando colocados na presenca de um campo magnético
tém seus dipolos sujeitos a um momento que os alinha com o campo, como
mostrado no exemplo da Figura 6, tendo como consequéncia uma
susceptibilidade magnética positiva, com ordem entre 10° e 10, O atomo de
ferro (Fe) € um exemplo de paramagnetismo, uma vez que apresenta quatro de
seus 26 elétrons desemparelhados (Figura 7).

A tendéncia ao alinhamento encontra oposi¢ao na agitacao térmica, assim a
susceptibilidade paramagnética deve depender da temperatura (T), diminuindo
guando esta aumenta. A dependéncia com a temperatura € o resultado da

competicdo entre a tendéncia que alinha 0s momentos magnéticos paralelos ao

campo e a tendéncia da agitacdo térmica em romper este alinhamento.®
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Figura 6. Comportamento admitido para os materiais paramagnéticos (Fe) e
diamagnéticos (Zn) diante de um campo magnético aplicado (H). Modificada da ref.8
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Figura 7. Distribui¢éo eletronica do atomo de ferro.

As propriedades diamagnéticas e paramagnéticas sao caracteristicas de
atomos individuais. Quando temos as interacdes entre os spins dos elétrons de
muitos atomos, origina-se o comportamento cooperativo de muitas células
unitarias de um cristal ®*; existindo trés tipos de ordenamentos:

i) Ferromagnetismo: ¢é exibido por materiais contendo elétrons
desemparelhados em orbitais d ou f que se acoplam com elétrons
desemparelhados em orbitais semelhantes nos atomos vizinhos. Nestes
materiais, os dipolos interagem de tal maneira a produzir altos campos
internos, sendo esta a diferenca essencial em relacdo a materiais
paramagnéticos. O momento magnético total pode ser muito grande porque

0S momentos magnéticos dos spins individuais reforcam-se mutuamente. No

entanto, isto é somente possivel abaixo de uma temperatura critica,
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chamada temperatura de Curie (T.), dada pela Equagédo 5. A magnetizagao
persiste porque 0s sSpins permanecem em conjunto. Acima desta
temperatura, as forcas matuas de acoplamento de spin sédo destruidas e o

material passa a ser paramagnético.

x=C/(T-T)
Equacéo 5

em que C é a constante de Curie, Tc é a temperatura de Curie, ¥ é a

susceptibilidade magnética e T a temperatura em K.

ii) Antiferromagnetismo: 0s spins permanecem em um alinhamento
antiparalelo e a amostra possui um pequeno momento magnético, fenémeno
gue se da abaixo de uma temperatura critica, temperatura de Neéel (Ty),
dada pela Equacdo 6. Acima desta temperatura, o material passa a ser
paramagnético. O acoplamento de spin  responsavel pelo
antiferromagnetismo geralmente ocorre por meio da polarizagdo de spin em
um orbital ocupado de um ligante, induzido pelo spin de um atomo metalico.
E esta polarizacdo de spin resulta no alinhamento antiparalelo do spin no

atomo metalico adjacente; sendo este mecanismo chamado de supertroca.

xX=C/(T+Tn)
Equacéo 6

em que Ty é a temperatura de Néel, C é a constante de Curie.

iii) Ferrimagnetismo: é também um ordenamento magnético observado
abaixo da temperatura de Curie (T;), mas difere dos materiais
ferromagnéticos porque estdo presentes ions com diferentes momentos

locais. Estes ions apresentam-se com spins antiparalelos como no
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antiferromagnetismo, mas pela existéncia de diferentes magnitudes dos
momentos de spin individuais, haverd um cancelamento incompleto e a

amostra apresenta um momento magnético resultante.

A Figura 8 mostra uma representacdo esquematica, relacionada ao arranjo e
cancelamento dos momentos dos spins, resultando em materiais

ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.
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Figura 8. Diferentes arranjos dos dipolos magnéticos devido aos spins: a)
Ferromagnetismo, b) Antiferromagnetismo e c) Ferrimagnetismo. Modificada da ref.
31.

No que se refere a magnetizacdo destes materiais, dada pela Equacéao 3,
guando os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos sdo submetidos a um
campo magnético aplicado (H), observa-se que estes materiais atingem uma
magnetizacdo de saturacdo (Ms) e quando é retirado este campo magnético
aplicado, apresentardo um magnetismo residual que permanece no circuito
magnético, chamado de magnetizacdo remanente (Mr), apresentando entéo

um laco de histerese, representado pela Figura 9. O campo que deve ser
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aplicado, por sua vez, para anular a magnetizacdo remanente, €, portanto, o

campo coercivo (Hc).

Figura 9. Representacdo de um lago de histerese em materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos.

M= y.H
Equacao 7

em que M € a magnetizacdo (soma dos momentos magnéticos dos atomos da
amostra por unidade de volume), x € a susceptibilidade magnética molar e H é

0 campo magnético aplicado.

1.2.2. Propriedades magnéticas em nanoparticulas

N&o ha uma definicdo internacional consensual do que € uma nanoparticula.
Contudo, um resumo do documento PAS71, documento padrdo sobre
terminologias desenvolvido no Reino Unido, menciona: "Uma nanoparticula é
um corpo tendo uma dimensédo da ordem de 100 nm ou menor". Como visto

anteriormente, no magnetismo cooperativo, existe uma interacdo dos
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momentos magnéticos de muitos atomos e, a fim de reduzir a instabilidade
energética que existe diante desta forte interagéo, sdo formados multidominios
separados por paredes de dominio, ou parede de Bloch, onde a orientacdo dos
momentos magnéticos varia gradualmente, minimizando a energia de interacdo

necessaria para manter tal configuracéo, Figura 10.

Figura 10. Variacdo gradual das orientacbes Norte (N) e Sul (S) dos momentos
magnéticos no entorno das paredes de dominio. Modificada da ref. 67.

Contudo, observa-se que, com a diminuicdo do tamanho de uma particula a um
volume critico, os dominios magnéticos sao forcados a se concentrarem em um
volume reduzido. A partir deste momento, 0 gasto energético para a formacao
de multidominios é superior & sustentacdo de um estado de monodominio. *

Essas particulas com monodominios magnéticos apresentam seus momentos
alinhados em uma Unica direcdo, sendo 0 momento magnético resultante desta
particula da ordem de 10%® — 10* uB; em que, yB é o momento magnético
associado ao movimento orbital de um elétron, girando na primeira Orbita de

Bohr, sendo denominado assim, magnéton de Bohr,*! dado pela Equacéo 8.
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UB = eh/4Trmec = 9,2732.10 3.7+
Equacéo 8

onde e é a carga do elétron; me € a massa do elétron; ¢ é a velocidade da luz;
e h é a constante de Planck.

Segundo o modelo de Stoner-Wohlfarth,®® a energia total da particula, em um
estado de monodominio, é devido a contribuicdo da energia anisotropica
(energia para o alinhamento dos momentos magnéticos em uma direcdo, Ex) e

da aplicagdo de um campo externo nao nulo (H # 0), dado pela Equagéao 9:

Ea = KV sen®® - pH cos (a - 8)
Equacédo 9

em que, © € o angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e o momento da
particula (p), a é o angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e o campo
magnético externo (H), K é a constante de anisotropia efetiva e V € o volume
da particula.

Na auséncia do campo externo, isto €, H = 0 (linha sdlida na Figura 11), o
momento da particula tem dois estados estaveis, sendo que em um deles a
magnetizacdo estd no sentido oposto ao outro (sentido de ppara baixo e
sentido de p para cima), separados por uma barreira de energia de magnitude
equivalente ao produto KV. Dessa forma, tem-se que, quanto maior a constante
de anisotropia e/ou volume, maior sera o tamanho desta barreira energética.
Assim para que o momento p faca uma transicdo de um estado estavel a outro

€ preciso que ele tenha energia superior a da barreira de energia Ea. Logo
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gquanto maior o volume da particula mais dificil serd a inversdo da

magnetizac&o.®®

90 180
0 (degrees)

O

Figura 11. Dependéncia da barreira de energia com o angulo na auséncia de H (linha
solida) e H #0 (linha tracejada). Modificada da ref. 68.

Agora, considerando a particula ainda em um estado de monodominio na
presenga de um campo magnético externo (H # 0), tem-se que os estados de
minima energia ndo sdo mais equivalentes (linha tracejada na Figura 11), e
entdo a particula esta em um estado bloqueado, pois a barreira energética &
alta e a oscilacéo de um estado de equilibrio a outra é dificultada.*

Quando se aumenta a temperatura o suficiente para que a energia térmica

seja superior a energia de barreira, ocorrerd& uma inversao espontanea do

sentido do momento magnético da particula, sem necessidade de aplicacdo de
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campo magnético externo; isto €, o sentido do momento magnético estara
oscilando continuamente de um estado de equilibrio a outro.

Entdo, como visto anteriormente, se a particula for reduzida a um tamanho
critico esta estara sujeita, devido ao efeito de tamanho, a um novo fenémeno
gue ndo é observado em sua contrapartida volumétrica. Tal fenbmeno esta
relacionado com a inversdo espontanea do momento magnético.®

Além da reversdo da magnetizacdo da particula considerando o tamanho da
particula associada a barreira energética, € necessario considerar o modelo
gue descreve esta flutuacdo da magnetizacdo das particulas com tamanho
reduzido a um volume menor que o volume critico. Este € conhecido por

modelo Néel-Brown e é descrito pela Equagéao 10, como:

T =10 exp (EalksT)
Equacao 10

em que, T € o tempo médio de relaxacdo da particula, Ex € a barreira de
energia que separa as diferentes configuracbes angulares do momento
magnético da particula, ksT € a energia térmica (onde kg € a constante de
Boltzmann com valor de 1,38 x 10™® ergs/K e T a temperatura em K) e 7, é uma
frequéncia com valores entre 10° e 10%?s. 13

Se o0 tempo médio de relaxacdo da particula T € maior que o tempo de
medida, T, 0 sistema se encontrard bloqueado, ou seja, a particula ndo podera
reverter seu momento magnético durante a medida. Mas, se 7 < T, 0 momento
magnético de cada particula oscilara rapidamente entre os estados de

equilibrio e a particula exibirA comportamento superparamagnético. A

temperatura na qual ocorre a passagem do comportamento
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superparamagnético para o bloqueado, que corresponde ao comportamento
ferrimagnético, é chamada de Temperatura de Bloqueio Tg.

E importante enfatizar que, o tempo de relaxacdo da particula ndo é um
processo desconexo tanto do didmetro ou volume da particula quanto da
temperatura empregada durante o processo de magnetizacdo da mesma.

Sendo assim, é possivel representar o processo pela Equacéo 11:

T = 19 exp (kqVIksT)
Equacéo 11

Em que o produto kq,V fornece a barreira de energia (E) que separa os dois
estados de equilibrio, sendo k, a densidade da energia anisotropica e V 0

volume da particula.?®
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2. Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho foi o desenvolvimento de um
material contendo NPM a base de ferro encapsuladas por silica, sendo este
capaz de atuar como suporte catalitico, de forma que possa ser isolado
facilmente da mistura reacional pelo emprego da separacdo magnética.

Como objetivos especificos, foram:

i) realizar um estudo da influéncia do recobrimento da NPM-Fe30,4, com silica;
i) estudar a reprodutibilidade do método de preparacao utilizado;

iii) avaliar o efeito da quantidade de alcool na reac&o de recobrimento da NPM-
FesOy;

iv) avaliar as propriedades estruturais, morfologicas e texturais do material.
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3.

Experimental

EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Sulfato ferroso heptahidratado, FeSO4-7H,0, PA, Merck

Cloreto de ferro (lll) hexahidratado, FeCls-6H,0, 99%, Vetec
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e Agua deionizada (DI)
e Etanol, P.A., C2HsOH, 99,8%, Vetec
e Hidréxido de aménio, NH,OH, 27%, Synth

e Tetraetilortosilicato, Si(OC2Hs)4, 98%, Aldrich

3.2. Metodologia
3.2.1. Preparacdo das Nanoparticulas
As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo. Foi
adicionado 1,251 g de FeSO4:7H,0 e 2,433 g de FeCl3-6H,O a 30 mL de H,O
deionizada (DI) sob agitacdo a temperatura ambiente, e em seguida 6 mL de
NH4,OH 27% gota-a-gota. Entdo a mistura foi mantida sob agitacéo e refluxo
por 6 h. Foi obtido um precipitado preto, o qual foi lavado com agua deionizada
até pH neutro. O precipitado foi separado do solvente com o auxilio de um ima
e seco a 60 °C. A amostra foi denominada: NPM-Fe3;0,4. Além disso, a sintese

foi realizada em triplicata, referindo-se as amostras como: 1a, 1b e 1c.

3.2.2. Revestimento das Nanoparticulas com Silica
Sintese 1
As nanoparticulas magnéticas de ferro (NPM-Fe3O,) foram revestidas
posteriormente com silica pelo método de Stober ° com algumas modificacdes.
0,1 g de NPM-Fe30, foi redisperso em uma solucdo contendo 20 mL de DI, 80

mL de etanol e uma quantidade de NH,OH 27% (5:1 em relagdo ao TEOS). O
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sistema foi submetido a agitacdo vigorosa, e, em seguida, adicionou-se a
devida quantidade de TEOS, mantendo a reacdo por 6 h a temperatura
ambiente.! O precipitado foi lavado com agua deionizada e seco a 60 °C. A
guantidade de TEOS selecionada para a preparacdo das amostras foi 33
HL,125 pL, 200 pL, 250 pL, 300 pL, 400 pL, 500 pL e 1000 pL.

As amostras foram denominadas: NPM-Fe;0.@SiO;-1 33, NPM-
Fes0,@Si0,-1 125, NPM-Fe;0,@SiO2-1 200, NPM-Fez0,@SiO2-1 250, NPM-
Fe;0.@SiOz-1 300, NPM-Fe;0,@SiO2-1 400, NPM-Fe;0,@SiO,-1 500, NPM-

Fe;0,@SiO,-1 1000.

Sintese 2

0,3 g de NPM-Fe30, foi redisperso em uma solucdo contendo 60 mL de DI,
240 mL de etanol e uma quantidadede de NH,OH 27% (5:1 em relacdo ao
TEOS). O sistema foi submetido a agitacao vigorosa, e, em seguida, adicionou-
se a devida quantidade de TEOS, mantendo a reacdo por 6 h a temperatura
ambiente. O precipitado foi lavado com agua deionizada e seco a 60 °C. A
guantidade de TEOS selecionada para a preparacdao das amostras foi 375 pL,
600 L, 750 pL, 900 uL, 400 pL, 1500 uL e 3000 pL.

As amostras foram denominadas: NPM-Fe;0.@SiO,-2 125, NPM-
Fes0.@Si0;2-2 200, NPM-Fez04@Si02-2 250, NPM-Fe;0.@SiO,-2 300, NPM-

Fes0,@Si0;2-2 400, NPM-Fe3z04,@SiO;-2 500, NPM-Fe;0,@SiO»-2 1000.

Sintese 3
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0,3 g de NPM-Fe30,4 foram redispersos em uma solucdo contendo 30 mL de
DI, 120 mL de etanol e uma quantidade de NH,OH 27% (5:1 em relacdo ao
TEOS). O sistema foi submetido a agitacao vigorosa, e, em seguida, adicionou-
se a devida quantidade de TEOS, mantendo a reacdo por 6 h a temperatura
ambiente. O precipitado foi lavado com agua deionizada e seco a 60 °C. A
guantidade de TEOS selecionada para a preparacao das amostras foi 375 pL,
600 pL, 750 pL, 900 pL, 400 pL, 1500 pL e 3000 pL.

As amostras foram denominadas: NPM-Fe;0.@SiO,-3 125, NPM-
Fe;0.@Si02-3 200, NPM-Fe;0,@Si0,-3 250, NPM-Fe;0,@SiO,-3 300, NPM-

Fesz0,@Si0,-3 400, NPM-Fe3z04@Si0,-3 500, NPM-Fe;0,@SiO»-3 1000.

3.3. Técnicas de Caracterizacao

As nanoparticulas a base de ferro e as revestidas com silica sintetizadas
foram caracterizadas por diferentes técnicas. Termogravimetria e
termogravimetria derivada (TG/DTG) para avaliar a estabilidade do presente
material, quanto as variacfes de temperatura. Difracdo de raios X (DRX) para
verificar a estrutura e cristalinidade do material, uma vez que a magnetita e
outras ferritas cristalinas possuem padrdes cristalograficos caracteristicos.
Sendo assim, se torna possivel utilizar DRX de forma a detectar a estrutura
cristalina sintetizada e para avaliar qualitativamente a existéncia de variacdo da
cristalinidade quando o material € revestido. Espectroscopia na regido do
infravermelho  com transformada de Fourier (FT-IR) para verificar

estruturalmente as bandas referentes a ligacdo Si-O acopladas ao material e
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Fe-O do material original. Analise elementar por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) para obtencéo da
composicdo das amostras, principalmente para se determinar a proporgéo
Fes04/SiO, nas amostras. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para andlise morfolégica dos
materiais. Medidas de propriedades magnéticas foram realizadas através de
um magnetometro de amostras vibrantes (VSM-Vibrating Sample
Magnetometer). Analise textural por adsorcéo de N, a baixa temperatura (-196
°C) com o proposito de determinar a area superficial especifica e distribuicéo,
diametro e volume médio de poros dos materiais sintetizados. Adsorcdo de
piridina gasosa como molécula sonda e posterior analise por FT-IR, com o
objetivo de investigar a natureza dos sitios acidos na superficie dos materiais.
Os programas computacionais utilizados para andlise dos espectros de
infravermelho e para os difratogramas foram: GRAMS, SPECMANAGER,
OPUS-NT (Bruker, versédo 3.1) e OriginPro 8.1. Para o tratamento dos dados
de analises térmicas foi utilizado o programa Universal Analysis (TA

Instruments, versédo 3.1E).

3.3.1. Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas de termogravimetria (TG/DTG) foram obtidas em um
analisador térmico modelo 2960, Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments.
As andlises foram obtidas com razdo de aquecimento de 10 °C min™, variando
da temperatura ambiente até 600 °C, em fluxo de nitrogénio de 100 mL min™,

em cadinhos de a-Al,O3, empregando aproximadamente 10 mg de amostra.
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3.3.2. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro de
raios X Bruker D8 FOCUS com radiacdo Cu-Ka = 1,5418 A a 40 kV e 30 mA,
coletada na faixa de 26 = 18 a 70° a 0,5° min™. O diametro médio do dominio
cristalino das nanoparticulas foi calculado a partir da largura a meia altura (B) e
do angulo de Bragg (6) de cada uma das reflexdes [220], [311], [400], [422],

[511], [440] e com o auxilio da equacéo 12:

Dn=kAN B cos6
Equacédo 12
onde D, € o diametro médio do dominio cristalino das particulas; k é a
constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas
(assumida como esférica, k = 0,9); A € o comprimento de onda utilizado da
radiagdo X do Cu (1,5406 A) e © o angulo de Bragg.
3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FT-IR)

Os espectros no infravermelho (FT-IR) da regido estrutural da ferrita
contendo silica e apés o experimento de adsorcdo gasosa de piridina foram
obtidos em um espectrometro Nicolet 6700 da Thermo Scientific, equipado com
detector DTGS, utilizando-se uma mistura de 1% da amostra diluida em KBr
para a verificacdo estrutural da ferrita e 30% da amostra diluida em KBr para a
verificacdo da natureza dos sitios acidos apdés o experimento de adsorcéo
gasosa com piridina. Os espectros foram adquiridos com 4 cm™ de resolucéo

ap6s o acumulo de 128 aquisicdes abrangendo a regido de 4000 a 400 cm™.
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3.3.4. Analise Elementar (EDX/FRX)
A analise elementar dos materiais foi realizada utilizando um
espectrometro de fluorescéncia de raios X da Shimadzu (modelo EDX 720) sob
vacuo (45 MPa) e fonte de raios X de rdodio a 15 kV (Na-Sc) e 50 kV (Ti-U),

analisando, portanto, a faixa de elementos do sodio (11Na) ao urénio (g2U).

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As imagens por MEV foram obtidas utilizando-se um microscopio de
varredura Quanta FEG 250 operando a 7,5 kV. Para preparacao das amostras,
as nanoparticulas foram depositadas sobre uma fita de carbono adesiva, sobre

0 porta amostra (“stub”), seguida de metalizacdo com platina.

3.3.6. Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As imagens por MET foram obtidas utilizando-se um microscopio de
transmissao JEOL 1011 operando a 80 kV. Para preparacdo das amostras, as
nanoparticulas foram dispersas em alcool isopropilico com auxilio de um banho
de ultrassom, depositadas em tela de cobre de 300 malhas cobertas com
Formvar 0,4% e secas a temperatura ambiente por 24 h em papel filtro.

3.3.7. Medidas de Propriedades Magnéticas (VSM- Vibrating Sample

Magnetometer)

As propriedades magnéticas das amostras foram obtidas a temperatura
ambiente, e em regime quase estéatico, aplicando campos de até 90 kOe, por
meio de um magnetbmetro de amostra vibrante (Vibrating Sample
Magnetometer, VSM) em um sistema de medidas de propriedades fisicas

(PPMS), modelo M6000, da Quantum Design. Os valores de magnetizacao de
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saturacdo (Ms) e magnetizagdo remanente (Mgr) foram obtidos graficamente

utilizando o software OriginPro 8.

3.3.8. Andlise Textural

As propriedades texturais foram avaliadas utilizando o equipamento
ASAP 2020C (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da
Micromeritics. Foi determinada a area superficial especifica pelo método BET
(Brunauer-Emmet-Teller), e a distribuicdo, diametro e volume de poros pelo
método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), a partir das isotermas de adsor¢édo e
dessorcéo de nitrogénio (N2) a -196 °C (77 K). O tratamento prévio da amostra
(degaseificacdo) foi realizado por meio de aquecimento a pressao reduzida
(presséo alvo de 20 ymHg) a temperatura de 200 °C por 4 h para retirada de
substancias adsorvidas na superficie do material.

Os dados das propriedades de superficie e porosidade investigadas pelo
processo de sor¢cdo com nitrogénio a 77 K basearam-se na interpretacdo da
curva de adsorcdo de nitrogénio com o auxilio da equacdo de Brunauer,
Emmet e Teller (BET) (Equacdo 13). Para a obtencdo da area superficial
especifica, Sger m* g'%), foi utilizada a Equacdo 14, calculada pelo programa
fornecido pelo equipamento. Também foram analisadas as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e o tipo de histerese resultante da

diferenca entre elas.”™"?

[P/X(P-Po)] = (1-XwC) + [(C -1)/(XmC) (P/Po)]

Equacao 13
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Em que P é a pressao parcial do gés, Py é a pressao de vapor de saturacdo do
gas, X é a quantidade de gas adsorvido, X, € a quantidade de gas
correspondente & monocamada de moléculas adsorvidas e C € a constante
relacionada com a energia de interacédo entre o adsorbato (gas) e o adsorvente

(s6lido).

SAgeT = XmamN

Equacéo 14

onde Xy é a quantidade de gas adsorvido quando a monocamada é
completa (mol m?), an é a area ocupada por uma molécula de gas (0,162 nm?
por molécula de nitrogénio, N2) e N é o nimero de Avogadro (6,02 x 10%

moléculas mol™?)."* "3

3.3.9. Adsorcédo Gasosa com Piridina
Foi utilizado um sistema desenvolvido no Laboratorio de Catalise —
LabCat/UnB (Figura 12), o qual permitiu a adsor¢cdo gasosa de piridina das

amostras de forma simultanea.
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Exaustio <«——

| HC VARIAC
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Figura 12. Representacao esquematica para o sistema de adsor¢cdo gasosa com
piridina. (A) respresenta a torneira que direciona a passagem de N, diretamente para a
amostra ou pelo reservatério de piridina liquida; (B) representa o reservatorio de
piridina liquida (Py); (C) o tubo de vidro envolto em manta de aquecimento; (D), o
gerador tipo Variac; (E), o controlador de temperatura; (F) o trap contendo HCI 0,1
mol.L™. O detalhe mostra os cadinhos, onde os materiais estdo inseridos, enfileirados
em cépsulas de porcelana para facilitar seu manuseio dentro do tubo de vidro. >

As amostras foram colocadas separadamente em cadinhos de aluminio
(aproximadamente 30 mg de amostra), os quais foram, em seguida, dispostos
em uma capsula de porcelana. A capsula de porcelana foi inserida no tubo de
vidro que € envolto por uma manta de aquecimento, a qual é conectada a um
gerador de aquecimento do tipo Variac e este, por sua vez, conectado a um
controlador de temperatura. Por meio de conexdes de vidro, o N, é capaz de
passar por dois caminhos: i) na auséncia de piridina, permitindo uma secagem
prévia dos materiais, ii) ha presenca de piridina liquida, carreando-a pelo tubo
de vidro onde estdo as amostras. Na saida do tubo, conectou-se uma
armadilha (“trap”) contendo HCI 0,1 mol.L™ para neutralizar o excesso de base,
além de poder verificar a velocidade do fluxo de gas que esta passando pelo

tubo. Dessa forma, o experimento pode ser resumido nas seguintes etapas:
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- As amostras foram primeiramente tratadas a 200 °C sob fluxo de N, (100 mL
min™) por 1 hora;

- Resfriou-se o sistema para 150 °C com continua passagem de Ny;

- Ap6s o sistema estabilizar-se a 150 °C, as amostras foram tratadas com fluxo
de N, contendo piridina por 1 hora;

- Tratamento das amostras com fluxo de N, para a remocao da piridina
fisicamente adsorvida;

- Resfriamento do sistema sob fluxo de N, até a temperatura ambiente.

ApGs o processo, as amostras foram analisadas por meio dos espectros
obtidos por FT-IR utilizando 30% de amostra em KBr.
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e
Discussao

4. RESULTADOS & DISCUSSAO
4.1. Sintese e revestimento da magnetita
A curva termogravimétrica do material NPM-Fe30,4 (Figura 13) mostrou perda

de agua fisissorvida na faixa de temperatura até aproximadamente 170 °C e
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um méaximo de perda de massa em aproximadamente 277 °C (faixa de
aproximadamente 190 a 400 °C), sendo atribuida a perda de grupos OH
superficiais na estrutura da magnetita pela reacdo de desidroxilacédo’

(Equacéo 15), sendo estas as reacdes que ocorrem na faixa de temperatura

até 600 °C.
20H > 0% +H0
Equacéo 15
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Figura 13. Curvas TG/DTG da NPM-Fe30,.

A sintese da magnetita foi realizada em triplicata (Figura 14) e por meio dos
difratogramas de raios X, observou-se notoria presengca de um pico em 20 =
30,27° e um pico intenso em 20 = 35,71°, além de outros 4 picos
caracteristicos, revelando uma alta concordancia com os picos da magnetita no
padrdo cristalografico de numero 01-71-6337 da base de dados Power
Diffraction File (PDF), podendo assim, indexar os mesmos como tal.’
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Figura 14. DRX das NPM-Fe30, sintetizadas em triplicata (a, b e c).
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Além disso, pela equacdo de Scherrer (Equacédo 12), as dimensdes médias do

dominio cristalino (D) das nanoparticulas foram calculadas® e apresentaram

um tamanho na mesma ordem de grandeza e baixa variacdo, obtendo uma

média de 16,3 +

possivel observar uma significativa reprodutibilidade dos angulos de difracao

2,3 nm, utilizando todos os indices de Miller.

(20) entre as amostras para todos os indices de Miller (Tabela 1).

Tabela 1. Comparacdo entre os angulos de difracdo (20) e dimensdo média do

Foi ainda

dominio cristalino (Dm) por indice de Miller nas amostras em triplicata da NPM-Fe30,.

Amostra  indice de 26 Dn (nm)  Média do
Miller Dm (nm)
la 220 30,36 194
1b 220 30,36 12,3 16,9
1lc 220 30,35 19,1
la 311 35,83 12,4
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1b 311 35,70 15,3 16,1

lc 311 35,70 20,6
la 400 43,44 14,5
1b 400 43,31 20,3 18,3
lc 400 43,35 20,0
la 422 53,93 13,3
1b 422 53,91 10,3 13,3
lc 422 53,90 16,3
la 511 57,40 16,7
1b 511 57,35 15,5 16,9
lc 511 57,37 18,4
la 440 62,98 18,6
1b 440 62,96 12,4 16,5
lc 440 62,97 18,5

Diante do fato de que, as NPM-Fe3O, quando submetidas a um meio
reacional podem sofrer degradacdo, ha a necessidade de revestir esta NPM
com material apropriado para evitar tal limitacdo. Assim, as NPM foram
revestidas com silica, empregando uma série de quantidades de TEOS.

A partir do aumento do teor de TEOS na sintese da NPM-FezO, com
revestimento, foi possivel observar, analisando a Figura 15, que existe a
presenca caracteristica de silica no material devido a uma contribuicdo de um
pico amorfo com maximo em aproximadamente 26 = 30°, além da diminuicéo

gradativa da intensidade dos picos caracteristicos do material. Contudo nao

41



houve a perda total da cristalinidade, inferindo que a estrutura interna da NPM-

Fe;0, foi mantida.
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Figura 15. DRX: a) NPM-Fe30y4; b) NPM-Fe;0,@Si0,-1 125; ¢) NPM-Fe;0,@Si0O,-1
200; d) NPM-FG304@S|02-1 250; e) NPM-Fe304@S|02-1 300:; f) NPM-Fe304@S|02-1
400; g) NPM-Fe;0,@Si0,-1 500; h) NPM-Fe;0,@Si0,-1 1000.

Os espectros de FT-IR (Figura 16) das NPM a base de ferro revestidas com
silica, NPM-Fe;0,@SiO,, apresentaram bandas em 600 cm™ (estiramento da
ligacdo Fe-O) na estrutura da ferrita; bandas na faixa entre 1000 e 1100 cm™,
as quais se intensificaram com o aumento do teor de silica conforme o
revestimento, referentes a vibracdo da ligacdo Si-O. Estas bandas estéo
deslocadas para menores comprimentos de onda em relacdo a silica pura,

indicando que ocorreu uma interacio com as NPM-Fe3z0..
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Figura 16. Espectros de FT-IR: a) NPM-Fe30y4; b) NPM-Fe30,@Si0,-1 125 c) NPM-
Fe;0,@Si0;-1 200; d) NPM-Fe;0,@Si0,-1 250; €) NPM-Fe;0,@Si0,-1 300; f )NPM-
Fe;0,@Si0;,-1 400; g) NPM-Fes0,@SiO,-1 500; h) NPM-Fe;0,@SiO,-1 1000 pL; i)
SiO; puro.

O espectro ainda apresenta absor¢cdes em outras regides (ndo mostrado)
em aproximadamente 2350 cm™ que se deve ao modo de estiramento
assimétrico do dioxido de carbono proveniente da atmosfera e duas outras
bandas em aproximadamente 3750 e 1600 cm™ que se devem ao modo de

estiramento e dobramento de moléculas de 4gua adsorvidas no material.”

A andlise por FRX/EDX (Tabela 2) corroborou com o inferido anteriormente

gue, a medida que aumentou o volume de TEOS na sintese, houve um
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aumento do teor de silica agregada ao material; mantendo um revestimento
aproximadamente constante nas amostras contendo entre 250 puL e 400 pL.
Também foram detectadas moléculas SO,* em niveis traco oriundos do
reagente precursor de ferro (sulfato ferroso heptahidratado), conforme
informado pelo fabricante. Além disso, para a amostra sem revestimento com
silica, foi identificado uma porcentagem de SiO,, podendo estar relacionada a
contaminagao a partir da vidraria utilizada em contato com solugéo contendo

hidréxido de aménio sob aquecimento.

Tabela 2. Andlise elementar por FRX/EDX

TEOS (ub) Fes0, (%) SiO; (%)
0 99,1 0,4

33 97,0 2,6

125 97,5 2,2

200 92,0 7,9

250 89,1 10,6
300 88,9 10,9
400 89,6 10,3
500 92,0 7.8
1000 78,1 21,8

As amostras foram submetidas a andlise morfolégica por meio de
microscopia eletrénica de varredura (Figuras 17, 18 e 19) mostrando que existe
homogeneidade no material, porém com significativa quantidade de
aglomerados em todas as amostras. Nas amostras em que existe somente as

NPM-Fe3z04, sem revestimento por silica, pode ter ocorrido a formacédo de
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aglomerados devido a atracdo dipolar anisotrépica presentes em
nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro ndo modificadas.’” J4 nas
amostras revestidas por silica, a formacdo dos aglomerados pode ocorrer por
meio da ligacdo entre grupos hidroxila de superficie (Si-OH) acoplados aos
diversos cristalitos.”® A amostra NPM-Fe;0,@SiO,-1 1000 (Figura 19) mostrou
um aspecto ndo muito promissor, uma vez que as particulas coalesceram,
dispondo de menor area de contato para futura impregnacdo de uma fase ativa

no material.

2/26/2015 | HV | mag @ | det| WD | HFW —— 500 nm
3:47:45 PM| 7.50 kV | 100 000 x |ETD|10.0 mm[1.49 ym UnB Quanta 250FEG
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2/26/2015 | HV | mag @ | det | ' [ — Tyt e —
4:59:30 PM | 7.50 kV | 100 000 x |ETD| 9.9 mm [1.49 ym UnB Quanta 250FEG

B S 0 SN USRS 0
212612015 HV mag B |det | WD HFW | —— 500 nm ————
4:14:15 PM | 7.50 kV | 100 000 x |[ETD | 9.6 mm |1.49 um UnB Quanta 250FEG

Figura 17. Microscopia Eletrénica de Varredura: a) NPM-Fe;0,4 b) NPM-Fe;O0,@SiO,-
1 250 NPM-Fe;0,@SiO»-1 1000. Barra de escala = 500 nm.
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Os materiais também tiveram sua morfologia investigada por meio de

microscopia eletronica de transmisséao (Figura 18).

Figura 18. Microscopia eletrdnica de transmissdo: a) amostra 1la da NPM-Fez;0,; b)
mistura fisica das amostras 1b e 1c sintetizadas na triplicata da NPM-Fez0,.

A Figura 18a refere-se a primeira sintese da magnetita sem revestimento e a
Figura 18b a combinacdo de duas outras sinteses (referentes a triplicata) de
magnetita sem revestimento, mostrando que existe uma reprodutibilidade na
preparacdo do material. Além disso, as imagens mostraram um formato
esférico para as nanoparticulas de todas as amostras, as quais nao variaram
guando redispersas em meio basico e alcoolico para revestimento das NPM-
Fe;0.. Ainda no que se refere & morfologia, hé& véarios estudos na literatura’” "
gue consideram o0 tempo e 0s contra-ions na sintese da magnetita, os
principais responsaveis pelo formato da nanoparticula, uma vez que, a
depender da combinacéo destes fatores, a formacdo da magnetita pode passar
por diferentes intermediarios. No entanto, no presente trabalho, foi possivel

deduzir que o principal fator determinante € a utilizagéo da base. Por exemplo,

Drummond®’ sintetizou nanoparticulas nas mesmas condicdes (mesmos
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contra-ions, propor¢cbes e tempo de reagdo), utilizando ureia e obteve
nanoparticulas com formato acicular.

As propriedades magnéticas das amostras foram obtidas aplicando-se um
campo magnético H. Foi possivel notar que a sua magnetizacdo M aumentou
com o aumento da for¢ca do campo aplicado até um valor maximo, denominado
magnetizacdo de saturacéo, Ms. As curvas M vs H das nanoparticulas obtidas
(Figura 19) mostraram que ambas as amostras atingiram a saturagdo
magnética. Os valores de Ms foram 71,97 emu/g e 67,13 emu/g para a amostra
sem revestimento e para a amostra NPM-Fe;0,@SiO,-1 125 (revestida com
2,2% de silica conforme dados obtidos a partir da técnica de fluorescéncia de
raios X), respectivamente, evidenciando a existéncia de uma pequena queda
de Ms quando o material é revestido, ndo afetando o objetivo de preparar um
suporte que seja facilmente isolado do meio reacional, através de um emprego

magnético.
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40

Magnetizagdo ( emu/g)

T=300K
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Campo magnético aplicado( Oe)

Figura 19. Magnetizacdo em funcdo de um alto campo magnético a 300 K; a) NPM-
Fes04 b) NPM-Fe;0,@SiO, -1 125.
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As mesmas amostras foram submetidas a regime quase-estatico,
empregando uma temperatura de 5 K, apresentando uma curva M vs H com o
mesmo perfil para a mesma situacdo em temperaturas ambientes (Figura 20),
porém apresentaram diferentes valores de magnetizacdo de saturacdo. Os
novos valores foram 82,27 emu/g e 78,51 emu/g para a amostra sem
revestimento e para a mesma amostra revestida com 2,2% de silica,
respectivamente. Pode-se inferir que os valores de Ms mais baixos para a
situacdo a 300 K foi devido ao ndo alinhamento dos momentos magnéticos de

todos os dominios em virtude da agitagdo magnética.

oo
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80-_ F:’.’::.‘::::::::’::::
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Campo magnético aplicado( Oe)

Figura 20. Magnetizacdo em funcdo de um alto campo magnético a 5 K; a) NPM-
Fe304 b) NPM-Fe;0,@SiO,-1 125

As amostras foram também submetidas a um campo magnético variando de
-5000 a 5000 Oe em 300 K (Figura 21). Sabendo-se que quando um campo
magnético é aplicado, os momentos magnéticos tendem a se orientar na
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direcdo desse campo, e que a partir de certo valor, conduz todos os momentos
magnéticos a se alinharem paralelamente a sua dire¢do, atingindo a
magnetizacdo de saturacdo. Na medida em que o campo € reduzido, ndo ha

magnetizacdo remanente e, portanto, ndo ha laco de histerese.®

50

Magnetizagao (emu/g)

.50

T
-5000 0 5000

Campo magnético aplicado ( Oe)

Figura 21. Magnetizacdo de saturacdo em funcdo do campo magnético a 300 K: a)
NPM-Fes0,4; b) NPM-Fe;0,@Si0,-1 125.

Dessa forma, observou-se que para as amostras estudadas, a temperatura
ambiente, as mesmas ndo apresentam laco de histerese e sendo assim se
comportam como superparamagnéticas.

Ao aplicar um campo magnético variando de -5000 Oe a 5000 Oe em 5 K, a

curva de M vs H mostrou um laco de histerese correspondente a magnetizacao
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e desmagnetizacdo (Figura 22), porque nem todos os dominios magnéticos da
amostra retornaram as suas orienta¢des originais, quando o campo magnético
aplicado € reduzido, apds ter atingido a Ms. Nessa situagéo, quando aplicado o
campo magnético, os momentos magneéticos de todos os dominios estdo
alinhados e quando H retorna a zero, h4 uma magnetizacdo remanente, Mr,
gue pode ser removida pela aplicacdo de um campo magnético reverso,
denominado campo coercivo, Hc. Dessa forma, se conclui que elas

apresentaram comportamento ferrimagnético em baixas temperaturas.

100 ~

T=5K

Magnetizagédo ( emu/g)

-100 , . . ,
-5000 0 5000

Campo magnético aplicado ( Oe)

Figura 22. Lago de histerese de curvas M versus H para as amostras, em 5 K; a)
NPM-Fe30, b) Fe;0,@SiO, 125.

As amostras NPM-Fe;0,@SiO,-1 250 e NPM-Fe3;0,@Si0O,-1 1000 (Figura 23
e 24) contendo 10,6% e 21,8% de SiO,, respectivamente agregada ao material,

também tiveram suas propriedades magnéticas investigas. Foi possivel
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perceber que elas possuem o mesmo perfil de comportamento em relacdo as
amostras anteriormente investigadas (NPM-Fe3z04 e NPM-Fe;0,@Si0,-1 125).
A 300 K possuem comportamento superparamagnéticos e em baixas
temperaturas possuem comportamento ferrimagnético, como pode ser visto a
partir da magnetizacado remanente dos quadros internos nas Figuras 23 e 24 a

temperatura de 5K.

Através da Tabela 3, correlacionou-se a quantidade de SiO, agregada ao
material a magnetizacdo de saturacdo das amostras acima investigadas;
utilizando-se os dados a 5 K, uma vez que os dados a 300 K possui a
contribuicdo da agitacdo térmica, cuja influencia o alinhamento do dominio

magnético, foi possivel perceber que a magnetizacédo de saturacdo para todas

as amostras decresce com o0 aumento da deposicao de SiO, do material.

Tabela 3. Magnetizacdo de saturacdo em funcdo da quantidade de silica agregada.

Quantidade de

TEOS (uL) %Fe30, %SiO, 300 K* 5 K*
0 99,1 0,4 71,97 82,27

125 97,5 2,2 67,13 78,51
250 89,1 10,6 69,40 78,49
1000 78,1 21,8 67,80 78,31

*Dados de magnetizacéo de saturacdo normalizados em funcdo da massa de Fe;0,,
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Figura 23. Lago de histerese de curvas M versus H para a amostra NPM-Fe;0,@SiO,
250 em 300 K e 5 K.
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Figura 24. Laco de histerese de curvas M versus H para a amostra NPM- Fe;0,@SiO,

1000 em 300 K e 5 K.
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Assim, a partir dos dados de magnetizacdo acima, foi possivel inferir a
existéncia de uma parcial oxidacado da magnetita a maghemita, uma vez que a
literatura descreve um Ms para a magnetita de 90-100 emu/g enquanto para a
maghemita 60 — 80 emu/g °® ou ainda, a probabilidade de que essa diminuicdo
nos valores de Ms se refira a reacdo de revestimento no material, uma vez que
a reacao de condensacdo também € uma reacdo de oxidacdo. O mais
importante é que foi demonstrado que nao houve prejuizo das propriedades

magnéticas em fun¢do do revestimento do material com silica.
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4.2. Analise Estrutural, Morfolégica e Textural dos
Materiais NPM-Fe;0,@Si0O,-2

Foi realizada uma nova sintese de revestimento, aumentando em 3 vezes
todas as quantidades em relacdo a sintese 1. As amostras resultantes desta
nova sintese (sintese 2) foram investigadas pela técnica de DRX, mostrando
gue podem ser indexadas como magnetita (Figura 25) e por FRX/EDX
(Tabela 4) e, com excec¢ao da amostra contendo 500 uL de TEOS, as outras
se mostraram aproximadamente reprodutiveis na mesma ordem de medida

guando comparadas a analise elementar da sintese 1.
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Figura 25. DRX das NPM-Fe;0O,4 para a sinteses 1 e 2.
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Tabela 4. Andlise elementar por FRX/EDX para avaliacdo da reprodutibilidade da

preparacdo do material sintetizado.

Sintese 2 Sintese 1

TEOS (uL) Fes0. (%) SiO, (%) Fes0. (%) SiO, (%)
0 99,7 0,3 99,1 0,4

125 97,6 2,4 97,5 2,2

200 95,3 4,7 92,0 7,9

250 88,7 11,3 89,1 10,6
300 88,7 113 88,9 10,9
400 84,2 15,8 89,6 10,3
500 76,9 23,1 92,0 7,8
1000 72,2 27,8 78,1 21,8

A partir da Figura 26 abaixo, podem ser visualizadas as imagens das amostras

submetidas a analise morfologica, em uma barra de escala de 1 um e a mesma

amostra em uma barra de escala de 400nm. E possivel perceber uma

homogeneidade no material e um formato praticamente esférico decorrente do

método de sintese utilizado.
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Figura 26. Microscopia Eletrbnica de Varredura: a) NPM-Fe;0,4 b) NPM-Fe;O,@SiO,-
2 200; ¢) NPM-Fe;0,@Si0,-2 250 d) NPM-Fe;0,@Si0,-2 300. Barra de escala = 1um
e 400 nm.

As amostras também tiveram suas propriedades de superficie e
porosidades investigadas e assim, de acordo com os parametros utilizados
dados pelas Equacbes 9 e 10, foram obtidos os dados da area BET e
consequente area de microporos e area total, do volume de poros e do

diametro de poros mostrados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Area superficial especifica (Sger), area de microporos (Ay), Area total (A, da
NPM-Fe304 e das NPM-F9304@Si02-2.

Amostra/ teor Sger (M* g™) Av (m? g™h) A (m? g™t
TEOS (uL)

0 63,0 1,0 62,0

125 57,0 11,0 46,0

200 57,2 16,0 41,2

250 54,0 7,2 46,8

300 51,7 4,8 46,9

400 48,1 8,2 39,9

500 44,0 54 38,6
1000 44,9 10,9 34,0

59



Tabela 6. Volume médio de poro (Vp) e diametro médio de poro (Dp) da NPM-Fe;0,4 e
das NPM-Fe;0,@Si0,-2.

Amostra/ teor  Vp (cm®g™) Dp (nm)
TEOS (uL)

0 0,29 14,5
125 0,23 14,5
200 0,22 14,0
250 0,22 14,0
300 0,24 14,5
400 0,21 14,1
500 0,19 13,6
1000 0,17 13,9

Foi possivel verificar que o revestimento com a silica ndo modificou a forma
e estrutura dos poros do material, pois as isotermas das amostras revestidas
mostraram-se muito semelhantes a amostra da NPM-Fe3;04 sem revestimento,
conforme pode ser visto na Figura 27. O formato da isoterma € consequéncia
do tipo de porosidade do sélido e a histerese, fenbmeno que é consequéncia
da diferenca no mecanismo de condensacdo e evaporacdo do gas adsorvido
no interior dos poros, explicado satisfatoriamente pela teoria da condensacéo
capilar. Esta teoria esta usualmente associada com a condensacdo capilar em
mesoporos e aparece na faixa de adsor¢do em multicamadas, trazendo
consigo informacées importantes sobre a geometria dos poros.®

Com relacdo aos dados de volume e didmetro de poros, observou-se que
ocorreu uma diminuicdo gradativa da ordem de 20% da sua capacidade de
adsorcdo de nitrogénio, enquanto o diametro manteve-se praticamente

constante, resultando apenas em um material com menor volume de poros.

60



A IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos e prop6e 4 tipos basicos de
histerese®?!; a isoterma do tipo | é caracteristica de soélidos com
microporosidade. As isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sdlidos néo
porosos e de sélidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As
isotermas do tipo Ill e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do
adsorvato apresentam maior interacéo entre si do que com o sélido. Estes dois
ultimos tipos ndo sdo de interesse para a andlise da estrutura porosa. A
isoterma do tipo VI é obtida através da adsor¢cdo do gas por um solido ndo
poroso de superficie quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro
entre 0s materiais mais comuns. Pode-se perceber que o tipo de isoterma €&
funcao do efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno de adsorcéo.?2%3

Assim, 0s materiais sintetizados apresentaram isotermas do tipo 1V, embora
nao exiba uma forte proeminéncia na regido em que a pressao relativa varia
pouco e o volume adsorvido aumenta bruscamente, conforme indicado nas
ilustracdes da Figura 28, indicando poros largos e rasos.®

Ainda de acordo com a IUPAC, é possivel classificar a histerese como do
tipo H1, caracteristico de materiais mesoporosos e representativo de um
adsorvente com uma estreita distribuicdo de poros relativamente uniforme,

caracterizando-se como particulas esféricas de tamanho uniforme com modelo

de poro cilindrico aberto nas extremidades.?
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4.3. Andlise da acidez dos materiais NPM-Fe;0,@Si0,-2

Foi realizada uma analise preliminar para determinar a natureza dos sitios
acidos utilizando piridina como molécula sonda, usando FT-IR. A partir da
Figura 28 foi possivel observar algumas bandas na regido entre 1800 - 1300

cm! referentes a piridina adsorvida em sitios 4cidos.

Absorbancia ( u.a)
(0]

T T T T T T
2000 1800 1600 1400

-1
n°deonda( cm )

Figura 29. Espectros de FT-IR na regido 2000-1300 cm™: (a) NPM-Fe;O, puro; e com
piridina adsorvida: (b) NPM-Fe;O4 () NPM-FesO,@SiO,-2 125; (d) NPM-
Fes0,@Si0,-2 200; (e) NPM-Fe;0,@Si0O,-2 250; (f) NPM-Fe;0,@SiO,-2 400; (g)
NPM-Fe3;0,@Si0,-2 500; (h) NPM-Fe;0,@SiO,-2 1000 pL.

Comparando-se o espectro da NPM-Fe;O, puro (a) com aquela adsorvida com
piridina (b) observa-se a presenca de uma banda em aproximadamente 1537

cm®, podendo ser indexada como deformacdo N-H* da presenca de ions
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piridinio, demonstrando a presenca de sitios de Brgnsted® (caracteristico na
regido entre 1540 -1640 cm™) na superficie da magnetita. Para as amostras
recobertas com SiO,, nao foi observada tal banda. Assim, € possivel inferir que
existe um recobrimento efetivo no material a medida que aumenta o teor de
silica, de modo que os sitios de Brgnsted ndo puderam mais ser detectados
utilizando a técnica empregada.

Para todas as amostras com piridina adsorvida existe uma banda em
aproximadamente 1490 cm™ referente a piridina coordenada a sitios de Lewis®
(caracteristico na regi&o entre 1450 — 1620 cm™). As bandas nessa regido vao
ficando menos intensas a medida que uma maior quantidade de silica &
recoberta na NPM, evidenciando uma reacdo quase que total destes sitios
acidos do material com a piridina. E provavel que estes sitios de Lewis estejam
associados a ions de ferro insaturados coordenativamente na superficie da
magnetita. Estes ions de ferro ndo foram totalmente cobertos pela silica e vao
reagindo gradativamente, a medida que a espessura do recobrimento aumenta.
Esta inferéncia € também baseada no fato da silica apresentar apenas sitios de
ligac&o de hidrogénio em sua superficie.®’

A banda em aproximadamente 1400 cm™, para todas as amostras, pode estar
relacionada a impurezas oriundas do método de preparacdo e consequente
adsorcao de compostos; para este caso especifico, existe a probabilidade de
gue essas bandas se refiram a deformacdo N-O (caracteristico na regido de
1400 cm™ de nitratos acoplados a 6xido de ferro) em decorréncia do material
ter sido sintetizado na presenca de hidroxido de aménio e nédo ter sido tratado

em temperatura maior que 200 °C.%
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A banda em aproximadamente 1630 cm™ pode estar relacionada & vibracdo
de deformacdo das moléculas de agua fisicamente adsorvida ao material e/ou
sitios de Brgnsted, sendo, portanto, ndo conclusiva no que se refere a natureza

de sitios acidos.
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4.3. Efeito do alcool na sintese dos materiais NPM-
F8304@Si02-2

Foi realizada uma nova sintese de revestimento contendo trés vezes as
guantidades em relacdo a sintese 1, reduzindo em 50% a quantidade de &lcool
em relacdo a sintese 2, com o objetivo de avaliar o efeito do alcool no
processo.

A analise elementar, Tabela 7, mostrou que houve uma maior quantidade de
silica agregada ao material quando comparado a primeira sintese, e um
aumento aproximadamente linear no que se refere ao teor de TEOS durante o

revestimento na presente sintese.

Tabela 7. Quantidade de silica agregada ao material — efeito do alcool na sintese de
revestimento.

TEOS (L) 125 200 250 300 400 500 1000
FesO04 (%) 847 808 776 786 789 784 761

SiO; (%) 15,17 19,0 22,3 21,2 208 214 238

Foi efetuada uma avaliacéo preliminar das analises texturais e observou-se
uma diminui¢do gradativa da area especifica a medida que a silica € agregada
ao material, como pode ser visto por meio da Tabela 8, havendo uma queda do
volume de poro da ordem de 10%, enquanto o diametro de poro continua
praticamente constante, Tabela 9. Conforme discutido anteriormente, as
isotermas (Figura 30) podem ser indexadas como do tipo IV e histerese do tipo

H1, segundo descricdo IUPAC, caracteristico de materiais mesoporosos e
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representativo de um adsorvente com uma estreita distribuicdo de poros

relativamente uniforme.?*

Tabela 8. Area superficial especifica (Sger), area de microporos (Ay), Area total (A, da

NPM-Fe;0, e das NPM-Fe;0,@SiO,-3.

Amostra/teor  Sger (M*g™Y) Ay (M g™) A (m? g™t
TEOS (uL)

125 73,7 28,6 45,1

250 69,7 29,0 40,7

500 54,7 12,7 42,0

Tabela 9. Volume de poro (Vp) e didmetro de poro (Dp) da NPM-Fe;O4 € das NPM-

Fe304@Si02-3.

Amostra TEOS Vp (cm®g™) Dp (nm)
(uL)

125 0,24 14.7
250 0,21 14,1
500 0,21 14,0

Quantidade adsorvida (cm®. g STP)

NPM-Fe O,@Si0,-3 125

NPM-Fe 0,@Si0,-3 250

NPM-Fe 0,@Si0,-3 500

Pressao relativa ( P/P0)

(]
—00
s ”
-
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 30. Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo para as amostras revestidas com silica

utilizando menor quantidade de alcool.
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5. CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho mostraram que as NPM-FeszO4 se
apresentaram com caracteristicas estruturais e magnéticas da magnetita,
podendo ser indexada como tal. O processo sintético foi bastante reprodutivel,
inclusive quando sintetizado em quantidades de pelo menos trés vezes em
relacdo a sintese original (sintese 1). Dados de termogravimetria (TG/DTG)
mostraram que até 600 °C o material ainda se mantém estavel, havendo
apenas perda de agua e reacdes de desidroxilacao.

Partindo da necessidade de revestimento do material para expor ao meio
reacional, foi possivel detectar por DRX que a estrutura ainda se manteve
cristalina com uma leve diminui¢cdo das intensidades dos picos, podendo inferir
gue a estrutura nao foi alterada durante o revestimento da mesma por silica
com o emprego de TEOS em meio béasico e alcoolico. Foi ainda possivel
perceber que a mesma pode ser revestida de maneira controlada por um
método simples e acessivel.

As imagens de microscopias demonstraram que o material tem um formato
esférico para as NPM-Fe3zO, mesmo apés serem revestidas com silica, sendo o
formato dependente da utilizacdo dos precursores de Fe(lll) e Fe(ll) aliados a
utilizac&o de hidréxido de amdnio concentrado como base durante a sintese do
material, de acordo com a literatura.

Os espectros de FT-IR para as NPM-Fe30,@SiO, apresentaram bandas em
600 cm’ referente ao estiramento da ligacdo Fe-O na estrutura da ferrita;
bandas na faixa entre 1000 e 1100 cm™, as quais se intensificaram com o

aumento do teor de silica conforme o revestimento, referentes as vibraces das
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ligagbes Si-O. Foi possivel ainda perceber um deslocamento desta banda
referente a ligagdo Si-O para menores numeros de onda indicando que o
aumento da massa reduzida dos a4tomos, ou seja, o acoplamento da silica a
superficie da magnetita fez com que a forca das ligacées diminuisse. Sendo
assim, a presenca dos grupos silandis na superficie da NPM-FezO4 tem um
duplo efeito, tanto de revestimento quanto de funcionalizagdo, servindo como
alicerce para posterior insergdo de sistemas cataliticos ativos.

As propriedades magnéticas das amostras foram obtidas aplicando-se um
campo magnético H nas temperaturas de 5K e a 300 K. As curvas de
magnetizacdo (M) versus campo aplicado (H) das nanoparticulas mostraram
gue todas as amostras atingiram a saturacdo magnética. Os valores de Ms
foram 82,27 emu/g e 78,51 emu/g a 5 K para a amostra sem revestimento e
para a amostra NPM-Fe;0,@SiO2-1 125 (revestida com 2,2% de silica
conforme dados obtidos a partir da técnica de fluorescéncia de raios X),
respectivamente, evidenciando a existéncia de uma pequena queda de Ms
guando o material é revestido, ndo afetando o objetivo de preparar um suporte
gue seja facilmente isolado do meio reacional, através de um emprego
magnético. Ainda se observou comportamento ferrimagnético para todas as
amostras quando submetidas a um campo magnético variando de -5000 a
5000 Oe a 5 K e comportamento superparamagnético para as mesmas
amostras submetidas ao mesmo campo, porém a 300 K, demonstrando que a
energia térmica superou a energia de barreira KV, possibilitando que o sentido
do momento magnético oscile continuamente de um estado de equilibrio para

outro.
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Os dados obtidos de area superficial especifica pelo método BET, bem como
o formato da isoterma, classificaram o material como possuidor de mesoporos
com isoterma do tipo IV e histerese do tipo H1, caracterizando-se como
particulas esféricas de tamanho uniforme com modelo de poro cilindrico aberto
nas extremidades. Os dados de volume e diametro médio de poros pelo
método BJH demonstraram que com o aumento do teor de silica houve uma
leve reducéo da capacidade de adsorcao de nitrogénio, enquanto os diametros
médios mantiveram-se praticamente constantes. Com a reducéo de alcool em
50% durante a sintese de revestimento, observou-se uma maior quantidade de
silica agregada ao meio, no entanto ndo foram observadas mudancgas drasticas
nos dados de andlise textural; a area especifica, volumes e diametros meédios
de poro tiveram 0 mesmo comportamento quando comparado as amostras da
sintese 2.

Pela caracterizacdo acida por adsorcdo/dessorcdo de piridina foi possivel
inferir que existe um recobrimento efetivo no material a medida que a silica foi
inserida, de modo que os sitios de Brgnsted ndo puderam mais serem
detectados por esta técnica. Além disso, foram detectadas bandas em
aproximadamente 1490 cm™ referente & piridina coordenada a sitios de Lewis,
as quais se tornaram menos intensas a medida que uma maior quantidade de
silica é recoberta na NPM, evidenciando uma parcial neutralizacdo dos sitios
acidos do material. Estes sitios de Lewis provavelmente estdo associados a
presenca de ions de Fe coordenativamente insaturados na superficie.

Sendo assim, as NPM-Fe30,@SiO, se mostraram um material promissor para

futuras funcionalizacbes e incorporacdes de fases ativas para atuar como
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catalisador exercendo além da sua funcdo quimica, a funcéo fisica de

separacdo do meio reacional através do emprego de campo magnético.
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