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Resumo

A sintese e caracterizacdo de catalisadores heterogéneos de heteropoliacidos do
tipo Keggin suportados em nanoparticulas magnéticas (NPM) a base de ferro, tais como
a magnetita, tém sido uma alternativa interessante dentro dos pilares da Quimica verde.
No presente trabalho, primeiramente a magnetita foi sintetizada pelo processo de
coprecipitacdo dos precursores Fe(lll) e Fe(ll) em meio alcalino amoniacal, sob refluxo.
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
aproximacdo entre os dominios cristalinos. Para manter o material estavel em condicdes
reacionais especificas, foi revestido com uma proporc¢ao especifica de tetraetilortosilicato
(TEOS) pelo método Sol-Gel, sendo a amostra denominada NPM@SiOz. A proporcéo
real de silica agregada a magnetita (13% m/m) foi analisada por espectrometria de
fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (FRX/EDX). A esse suporte foi
adicionado o acido 12-tungstofosforico, pelo método de impregnacéo incipiente e entdo,
os materiais X%HPW/NMP@SiO, foram caracterizados por: Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo (MET), Analise Textural por Adsorcdo-Dessor¢do de Nitrogénio e
Adsorc¢do/dessorcdo gasosa de piridina (Py-TPD). Por fim, as atividades cataliticas desses
materiais sintetizados foram avaliadas utilizando uma reacgdo de esterificacdo do acido
oleico com etanol. Os resultados indicaram que os catalisadores sintetizados mantiveram
as caracteristicas estruturais e magnéticas das NPM@SiO, e uma boa dispersdo e
estabilidade do HPW em sua superficie. Na reacdo modelo foram observadas alta
atividade e seletividade (100%) com rendimentos de 98, 66 e 54% de oleato de etila
quando foi usado 30, 20 e 10% HPW/NPM@SIO3, respectivamente, para um tempo de
reacdo de uma hora e uma razdo molar de &cido para etanol de 1: 6. Nenhuma lixivia¢do
da fase ativa foi detectada (por UV-Vis espectrofotometria) até quatro ciclos da reacéo
usando o melhor catalisador (30% HPW/NPM@SIOy).

Palavras-chave: Catélise Heterogénea, Heteropoliacidos, Acido 12-tungstofosférico,

Magnetita, Esterificacdo, Oleato de etila.
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Abstract

The synthesis and characterization of heterogeneous Keggin-type heteropolyacid
catalysts supported on iron-based magnetic nanoparticles, such as magnetite, has been an
interesting alternative within the principles of Green Chemistry. In the present work,
magnetite was synthesized by the process of co-precipitation of the precursors Fe(l11) and
Fe(l1) in alkaline ammonia medium, under reflux. 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 approximation between the crystalline domains. In
order to keep the stability of the material under specific reaction conditions, it was coated
with a specific tetraethylorthosilicate (TEOS) by the Sol-Gel method, being the sample
called MNP@ SiO. The actual ratio of the silica aggregated to magnetite (13 wt.%) was
analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry (FRX/EDX). To this
support, 12-tungstophosphoric acid was added by the incipient impregnation method and
then the materials X%HPW/MPN@SiO, were characterized by: X-Ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), low temperature N2
physisorption, and pyridine gas adsorption/desorption (Py-TPD). Finally, it was applied
in the esterification reaction of oleic acid with ethanol. The results indicated the synthesis
of the catalysts, keeping the structural and magnetic characteristics of the MNP@SiO:
and providing a good dispersion and stability of HPW on its surface. In the model
reaction, high activity and selectivity (100%) were observed with yields of 98, 66 and
54% of ethyl oleate when using 30, 20 and 10% HPW/NPM@SIiOz, respectively, for a
reaction time of one hour and an acid to ethanol molar ratio of 1:6. No leaching of the
active phase was detected (by UV-Vis spectroscopy) for up to four cycles of the best used
catalyst (30%HPW/MNP@SIiOy).

Keywords: Heterogeneous Catalysis, Heteropolyacids, 12-tungstofosforic acid,

Magnetite, Esterification, Ethyl oleate.
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1. INTRODUCAO

A Catélise tem se consolidado nas ultimas décadas pela grande importancia
cientifica e tecnoldgica devido ao impacto social e econdmico causado. Apoiando-se
sobre os pilares da Quimica Verde, esses materiais que preenchem 0s requisitos de
atividade, seletividade, estabilidade térmica, estabilidade mecanica e vida util séo
utilizados ndo somente na Quimica Fina, mas em escala industrial, tornando possivel a
utilizacdo comercial de diversas reagdes que podem ocorrer muito lentamente na auséncia
desses materiais, permitindo as suas aplicacGes e consequentemente a obtencéo de seus
produtos.

Sendo assim, catalisadores desenvolvidos com heteropolidcidos do tipo Keggin
(HPW) sdo 6timos candidatos pois possuem excelente acidez de Bregnsted, boa
estabilidade térmica, baixa corrosividade e alta atividade catalitica, podendo catalisar
diversas reacdes como a reacao de esterificacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa,
como por exemplo, o acido oleico no contexto da producdo do biodiesel, uma vez que
esta presente nas principais culturas oleaginosas. > No entanto, os heteropoliacidos
apresentam baixa area superficial (< 10 m?g™?) e alta solubilidade em solventes polares;
para superar as desvantagens apresentadas, esforcos consideraveis na pesquisa tém sido
adotados para melhorar a eficiéncia catalitica e estabilidade usando diferentes estratégias,
tal como dispersdo em suportes slidos com alta area superficial. ¢8

Nanoparticulas de magnetita sdo de grande interesse cientifico para aplicacGes
em catalise®, administracdo direcionada de medicamentos e hipertermia %, agente de
contraste para imagem por ressonancia magnética 2, entre outras pesquisas na area da
tecnologia e ciéncia médica. Dentro da catélise heterogénea é possivel encontrar muitos
sistemas desenvolvidos com nanoparticulas magnéticas no desenvolvimento do suporte
para facilitar a conversdo dos reagentes ao produto-alvo, devido principalmente a sua
superficie especifica relativamente alta, alta suscetibilidade magnética e
superparamagnetismo facilitando a separacdo e boa reutilizacdo, aumentando a
viabilidade econémica.*

A maioria das aplicagOes supracitadas requerem que esses materiais sejam

quimicamente estaveis, biocompativeis e altamente dispersivos em meio liquido em



diversas faixas de pH. ¥ No entanto, devido a sua alta reatividade quimica, por
exemplo, oxidando a maghemita e posteriormente a hematita, € necessario que haja seu
recobrimento com materiais que possam funcionalizar e diminuir tais efeitos.
Nanocompositos revestidos por silica tém sido amplamente utilizados na
catélise por possuirem dupla abordagem: i) sanar tais efeitos, encapsulando a
nanoparticula e evitando, portanto, a exposi¢cdo ao meio reacional diminuindo sua
desativacdo magnética e, ii) por servir de superficie para ancoragem de fase ativa,
funcionalizando o catalisador. Em alguns casos, emprega-se micelas para controlar o
revestimento, porém, um grande esforco é requerido para a separacdo do surfactante

associado ao sistema. 17

1.1. Revisdo Bibliografica
1.1.1. A Magnetita e sua superficie

A magnetita € um dos principais minérios de Ferro de ocorréncia natural, com alto
teor de Ferro, cerca de 72% em massa, se apresentando como um material com
interessantes propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimica e mecanicas, cujas se
relacionam diretamente com a estrutura cristalina, morfologia e tamanho das particulas.
E um Oxido metalico duplo que contém Fe?* como ion metalico divalente na formula
MFe2O. e obrigatoriamente o ion Fe®*, possuindo o que é conhecido por estrutura de
espinélio inverso. °

Pode ser descrita como um mineral ferrimagnético tendo composi¢cdo FeOFe;Os;
onde, os ions O% coordenam tanto os ions Fe?* quanto o Fe*" nos intersticios octaédricos
e os fons Fe®* nos intersticios tetraédricos. Os momentos de spin desses oito &tomos de
Fe3* estdo divididos entre as posicOes tetraédricas e octaédricas e entdo ndo existe
momento magnético resultante de presenca desses ions, pois sdo opostos e se cancelam;
os oito atomos de Fe?*, por sua vez, residem nos intersticios octaédricos, sendo estes
responsaveis pela magnetizacdo de saturacdo ou, ainda, pelo comportamento magnético
do material. %

A estrutura de espinélio inverso e distribuicdo de spins nos sitios tetraédricos e
octaédricos podem ser visualizadas na representacdo esquematica na Figura 1, de modo

a facilitar a compreensao da estrutura e propriedades da magnetita.
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Figura 1. (i) Representacdo da celula unitaria de uma ferrita cubica onde: (a)
representacdo de um sitio tetraédrico; (b) representacdo de um sitio octaedrico; (c)
representacdo da célula unitéria inteira e (d) representacdo da secdo composta por ¥ da
célula unitaria. (ii) Representacdo esquematica do cancelamento de spins nos sitios
tetraédricos e octaédricos de ¥4 de uma célula unitaria da magnetita. 2



Nanoparticulas de magnetita tém sido utilizadas na construcdo de diversos
compdsitos e estdo divididas em duas etapas no processo de preparacdo: preparacao das
nanoparticulas e, em seguida, modificacdo da superficie. Desde a descoberta das
nanoparticulas magnéticas, inovacées nos métodos de preparacdo e seus cenarios de
aplicacdo sdo destaques de pesquisa. Atualmente, a preparacdo de nanoparticulas
magnéticas se concentra em processos fisicos e métodos quimicos.

O método de coprecipitacdo € um método quimico, simples, de baixo custo, bem
estabelecido e popular para sintetizar nanoparticulas metalicas por reacdo quimica em
fase liquida, tendo sido amplamente reportado na literatura. Baseia-se no produto de
reacfes quimicas realizadas em uma solucdo aquosa com o processo da nucleagdo e
crescimento dos nucleos de hidréxido de ferro para o caso da magnetita, podendo ser

descrita pela equacéo 1, abaixo. %

M?* + 2Fe®" + 80OH > MFe;04 + 4H-,0
Equacéo 1

As taxas relativas de nucleacdo e crescimento das particulas controlam o
tamanho e a polidispersao das particulas. Quando o processo de nucleacdo predomina sao
obtidas particulas pequenas em grande quantidade, porém, se o processo de crescimento
for predominante, sera obtido um pequeno nimero de particulas com grande tamanho. 23
No entanto, ndo somente esses processos citados acima serdo determinantes; a natureza
dos precursores e a razdo entre eles, a ordem de adicao dos reagentes, a temperatura e 0
pH sdo alguns dos parametros que afetam a estrutura, morfologia, textura,
homogeneidade e tamanho das nanoparticulas magnéticas. 2*

No que se refere a superficie da magnetita, os atomos de ferro que além de ligados
aos atomos de oxigénio na rede, atuam como acidos de Lewis coordenando as moléculas
que podem doar pares de elétrons (bases de Lewis). Em sistemas aquosos, 0s atomos de
ferro coordenam-se com moléculas de agua, que se dissociam deixando a superficie do
oxido de ferro funcionalizada com grupos hidroxila. A superficie da magnetita pode ser
positiva ou negativa em dispersdes aquosas dependendo do pH da solucéo. 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. 2°



A magnetita esta sujeita a oxidagdo em meio reacional, na presenca de oxigénio,
por exemplo, a magnetita (FesO4) que possui saturagdo magnética, Ms= 92-100 emu.g™
oxida-se a maghemita (y-Fe2O3 um 6xido de Fe®*, também isoestrutural ao espinélio), Ms =

60-80 meu.g, segundo equagio 2, abaixo.

3 FesOq + % 02 + 2 H" > 4 y-Fe;03 + Fe** + H.0

Equacéo 2

Neste processo, a magnetita tende a formar primeiramente maghemita, depois
hematita (a-Fe2Oz), onde as formas bem cristalizadas passam por magnetita ndo
estequiométrica (Fes-xOs) até x = 0,33, formando rapidamente maghemita. De forma
minuciosa, 0 Fe?* octaédrico é oxidado a Fe®* octaédrico resultando em vacancias
confinadas no sitio octaédrico e o ciclo da equacdo citada acima continua até que todo o
material seja oxidado. 2627

A Figura 2 abaixo, mostra a estrutura cristalina para as ferritas supracitadas.

Figura 2. Estrutura cristalina para as ferritas: a) Magnetita, b) Maghemita, c) Hematita.
Adaptada %

Assim, é de grande interesse que seja feito um estudo acerca do revestimento e
funcionalizacdo dessa superficie aliado ao aspecto da viabilidade econémica para a
manutencdo da estabilidade das nanoparticulas de magnetita, uma vez que a magnetita

possui uma diversidade de interessantes propriedades em detrimento de outras ferritas.



1.1.2. ASilica e sua superficie no revestimento de nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas de magnetita (NPM) podem ser estabilizadas com
revestimentos diversos *°, materiais como a silica sio usados com a finalidade de prevenir
a corrosdo e a sinterizacdo, aléem de aumentar a estabilidade em condicbes de alta
temperatura e valor baixo de pH. 2% A superficie da silica possui uma abundancia de
grupos silandis, formando ligacGes de modo ndo somente proteger as nanoparticulas da
completa degradacdo, mas fazendo, ainda com que essas NPM revestidas possam ser
facilmente ativadas com varios grupos funcionais para aplicacdo em catalise e outras
aplicagdes. 28

Sembiring ?° e colaboradores estudaram o efeito do revestimento das
nanoparticulas de magnetita utilizando Tetraetilortosilicato (TEOS) para aplicacdo em
ferrolubrificante. Deng *° e colaboradores estudaram o revestimento de NPM utilizando
silica em duas fases, primeiramente utilizando TEOS e subsequente utilizando silica com
template CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio), resultando em um material core-shell,
Fes04@nSi0.@mSiO;, para aplicacio biomédica. Farimani *! e colaboradores estudaram
0 revestimento da magnetita por silica, modificando primeiramente a superficie da ferrita
e obteve um material superparamagnético com alto potencial para aplicaces biomédicas.
Ni 16 e colaboradores sintetizaram o nanocomp6sito Fez0s@SiO2/Ag com o objetivo de
degradar o azul de metileno e reduzir o 4-nitrofenol em solu¢do aquosa.

O processo sol-gel é uma rota de sintese quimica que se baseia nas reacfes de
hidrolise e condensacdo. Tem sido amplamente adotado para a preparagdo de NPM
revestidas com silica, utilizando alcoxidos de silicio como a fonte matriz de silica. Entre
as vantagens estdo as condi¢es reacionais de facil manipulacdo, baixo custo e auséncia
da necessidade do emprego de surfactantes. %2

O termo sol é empregado para definir uma dispersdao de particulas coloidais
(dimensao entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto o termo gel pode ser visto
como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico). * O termo sol-gel é uma
denominacdo aplicada a qualquer processo que envolve uma solucdo que passa por uma
transicdo chamada sol-gel. Nessa transi¢do, a suspensdo de particulas coloidais ou sol

transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligagGes quimicas entre as particulas ou



entre as espécies moleculares, levando a formacdo de uma rede solida tridimensional
tendo sido muito bem reportada por Stober. 3*

A superficie da silica (SiO2), praticamente ndo produz sitios &cidos de Lewis, pois
forma com facilidade silanois (Si—OH) que sdo considerados sitios acidos de ligacéo de
hidrogénio, os quais em termos de forga, séo avaliados normalmente como fracos a
moderados. *°

O estudo das propriedades acidas da superficie de um suporte na construcdo de
um catalisador é essencial no levantamento dos padrbes de atividade em reacGes que
ocorrem via mecanismo acido-base. Neste caso, a prépria reacdo catalitica pode ser
utilizada como técnica de caracterizagdo, mas também outras técnicas sao capazes de
elucidar o comportamento &cido-base.

Entre as técnicas existentes para a investigacdo de acidez, a adsorcéo de moléculas
sonda como NHs, piridina (Py), CH3CN, NO e CO, aliada a técnicas como espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microcalorimetria, andlise
termogravimeétrica e dessorcdo por temperatura programada (TPD), tém sido empregadas
com frequéncia como uma importante ferramenta na determinacdo da natureza e do
nimero de sitios acidos em sélidos. %

A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas mais comuns para se
avaliar a natureza da acidez em solidos porosos. Regularmente, utiliza-se a quimissorcao
da molécula de piridina como molécula sonda, uma vez que esta interage com 0s sitios
acidos de Brgnsted ou de Lewis para gerar espécies com frequéncias de vibragdo

caracteristicas, que séo correlacionadas a natureza e forca dos sitios.

1.1.3. Heteropoliacidos do tipo Keggin

Os heteropoliacidos (HPA) sdo compostos da classe dos polioxometalatos e se
caracterizam por possuirem estruturas na forma de clusters aniénicos de éxidos metalicos.
Os HPAs representam as formas protonadas dos polioxometalatos. De modo geral, a
estrutura aniénica pode ser representada pela formula [XxMmOy]% sendo, x < m, M um
metal de transicdo, como Mo®" ou W6, em seus estados de maior oxidagdo, X um
heteroatomo como P** ou Si**, que pode estar presente ou ndo na estrutura; enquanto X,

m e y representam as propor¢des molares dos elementos. 3



A estrutura mais amplamente utilizada é a do tipo Keggin, devido sua alta acidez
de Brensted. Ela pode ser expressa em termos da seguinte formula: [XM12040]%, X
representa o atomo central que pode ser Si**, P3*, Ge**, entre outros. Como exemplos de
HPAs com estrutura de Keggin tem-se 0 HsPW12040, HaSiW12040 € HsPM012040. 8

A estrutura completa dos heteropoliacidos de Keggin, especificamente o acido 12-
tungstofosforico (HsPW12040, HPW), pode ser descrito em formas de subestruturas
primaria, secundaria e terciaria para facilitar a compreensdo da estrutura e
consequentemente de suas propriedades. A estrutura primaria corresponde ao anion de
Keggin, um tetraedro (XO4; onde 0 X para este caso é o atomo de Fosforo, P) rodeado
por um arranjo de 12 octaedros de WOes compartilhados pelas arestas e vértices, formando

0s quatro grupos de trés octaedros, denominados triades M3O13, conforme Figura 3.

Figura 3. Triades M3013. %

Figura 4. Estrutura primaria e diferentes posi¢es dos &tomos de oxigénio na estrutura
do heteropolianion. Adaptado.



Cada grupo M3013 é conectado a um heterodtomo de fosforo no tetraedro central.
Devido aos 4tomos de oxigénio ocuparem posicdes distintas no heteropolidnion, os
polioxometalatos do tipo Keggin possuem trés sitios passiveis de serem protonados
devido a atomos de oxigénio terminal M=0 (Od) e outros dois atomos de oxigénios em
ponte (M-O-M), com um compartilhando uma aresta (Oc) e outro compartilhando um
vertice (Ob), conforme a Figura 4, a identificagdo e a caracterizacdo desses oxigénios
sd0 muito importantes na compreensdo das propriedades fisicas e quimicas desses
materiais e no entendimento do comportamento catalitico.

A estrutura secundéria € formada por algumas unidades da estrutura primaria
unidas por aguas de cristalizacdo e a estrutura terciaria representa o aglomerado de vérias
estruturas secundarias, conforme ilustracdo da Figura 5. Propriedades como estrutura

porosa e distribuicdo de poros referem-se a estrutura tercidria. 44!

Particula
secundaria

Cation . Pl2040%
Figura 5. Estrutura primaria (a) secundaria (b e c) e terciaria (d) dos HPAs. %

Como resultado do tamanho do heteropolidnion e da densidade de carga baixa e
deslocalizada, a interacéo entre os heteropolianions e os protons de compensacao e fraca,
trazendo como consequéncia uma forte acidez. 42

As propriedades acidas dos heteropoliacidos tém sido documentadas, incluindo

natureza dos sitios, forca, numero e distribuicdo. A acidez pode ser medida em solucéo



ou no estado solido; em estado solido, uma base (amonia, piridina, n-butilamina,
cicloexilamina, entre outras) pode ser adsorvida na superficie do solido, sendo a
dessorcdo acompanhada por dessor¢do com temperatura programada (TPD) em analise
termogravimeétrica (TGA) ou detector de condutividade térmica (TCD) ou ainda analisada
a base adsorvida por FT-IR. 4346

A partir dos dados na literatura de infravermelho de piridina adsorvida, os
heteropoliacidos possuem apenas sitios acidos de Brgnsted. A piridina adsorvida em
SiO2-Al203 é completamente dessorvida a 300°C, enquanto HzPW12040 retém o ion
piridinio por temperaturas muito mais elevadas. ®

Os heteropoliacidos maéssicos apresentam baixa area superficial especifica,
usualmente entre 1-10 m?/g, trazendo, como consequéncia, baixa atividade, devido a
inacessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos. Assim, a dispersdo dos
heteropoliacidos em suportes que possam oferecer ao catalisador um aumento de area
superficial, além de torna-los insoltveis (os HPAs sdao muitos sollveis, como agua e
solventes polares) e de facil separacdo tem sido uma alternativa viavel para um melhor
desempenho catalitico. 583

Alguns exemplos na literatura podem ser descritos; Raffie ® e colaboradores
prepararam e caracterizaram nanoparticulas magnéticas revestidas com amido e
impregnadas com &cido 12-fosfotungstico, denominando HPW/SMNSs. A atividade do
catalisador foi investigada atraveés da reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts, as
conversdes mostraram que o catalisador tem forte acidez, que sdo responsaveis por seu
excelente desempenho catalitico.

Hou #’ e colaboradores sintetizaram nanoparticulas magnéticas encapsuladas por
silica e impregnadas com &cido 12-fosfotungstico, denominando Fez0.@SiO.@HPW. O
estudo fotocatalitico sugeriu que o catalisador apresentou elevada eficiéncia fotocatalitica
para a degradacéo de Rodamina B (RB) sob radiacéo ultravioleta, podendo ser reutilizado
por até 4 ciclos.

Raffie 4 e colaboradores estudaram a preparacdo, lixiviagdo e acidez de
heteropoliacidos do tipo Keggin (HsPW12040, H3PM012040 € HaSiW12040) suportados em
nanoparticulas de maghemita (y-Fe2Oz) encapsuladas por silica. A forga e dispersao dos
prétons na amostra denominada PW/Fe@Si (aquele impregnado com H3zPW12040)

mostraram-se consideravelmente alto, além de que, foi eficaz na esterificagdo oxidativa
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em fase liquida de uma gama de arilaldeidos com perdxido de hidrogénio, podendo ser

classificado como oxidante verde.

1.1.4. Reacdo de esterificacdo

Os cientistas Fischer e Speier “¢ constataram que era possivel a obtencao de ésteres
através do aquecimento de um &cido carboxilico e um alcool na presenca de catalisador
acido. A reacdo ficou conhecida como esterificacdo de Fischer (Figura 6 ), sendo um dos

principais métodos utilizados na producéo de esteres.

0 R’ — OH S
N

Figura 6. Representagdo da reacdo conhecida como Esterificacdo de Fischer.*®

A reacdo de esterificagdo via catélise 4cida é um mecanismo bem estabelecido na
literatura (Figura 7 ) e pode ser explicada uma vez que inicialmente o oxigénio do grupo
carbonila do &cido carboxilico é protonado por acéo do hidrogénio acido do catalisador,
ocasionando a polarizacdo da ligacdo C=0, que se torna bastante susceptivel ao ataque
pelo grupo hidroxila do &lcool de cadeia curta, segundo uma adicdo nucleofilica. As
etapas seguintes sdo de transferéncia de prétons, eliminacdo da agua e finalmente a
desprotonacao e formacao do éster. Convencionalmente, a reacdo é realizada na presenca
de &cidos inorgénicos como HCI, HBr, H2SO4, H3POs, HBF4, dentre outros, gerando
inconvenientes tais como residuos poluentes, rea¢Oes colaterais e corrosdo de maquinario
industrial, sendo recomendavel a substituicdo deles por catalisadores heterogéneos

acidos dentro perspectiva ambiental.>
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Figura 7. Mecanismo proposto para reacdao de esterificacdo catalisada por acido de
Brgnsted.®!

Prasertpong °? e colaboradores realizaram um estudo cinético da esterificacdo do
acido oleico (representado como um composto modelo de bio-6leo derivado de agro-
residuos) em etanol catalisado por &cido 12-tungstosilicico (H4[Si(W3010)4].H20). As
condic@es utilizadas no estudo foram a razdo molar de etanol para &cido oleico de 9,11:
1, carga de catalisador de 10% em massa e temperaturas de reacdo na faixa de 35-75 °C.
Verificou-se que o0 modelo cinético pseudo-homogéneo foi adequado para representar a
esterificagdo do composto modelo de bio-6leo com ordem de reagdo média n = 1,9,
energia de ativacdo Ea = 50,1 kJ / mol e fator pré-exponencial A = 11,11 x 103 min 1.

Na producdo do biodiesel, combustivel de queima limpa, originario de fontes
naturais e renovaveis, utiliza-se a reagéo de esterificagdo como uma alternativa de pre-
tratamentos sobre a matéria-prima com intuito de atingir indice de acidez aceitaveis
(inferiores a 3,0 mg.g-1 de KOH), uma vez que, na reacdo de transesterificacdo (Figura
8), comumente mais utilizada no processo, ha a limitacao que diz respeito a possibilidade
de saponificagdo durante a reacdo afetando a qualidade do biodiesel e rendimento da

reagdo. >

12



O biodiesel possui propriedades como isengdo de enxofre, maior ponto de fulgor,
menor emissdo de particulas de hidrocarbonetos, mondxido e didxido de carbono, tem
carater atoxico e biodegradavel que se sobrepde em relacéo as propriedades dos derivados
do petroleo, no entanto, somente pode ser comercializado apds passar por processos de
purificacdo para adequacdo a especificacdo da qualidade regida pela Agéncia Nacional
de Petréleo (ANP), sendo destinado principalmente a aplicacdo em motores de ignicao
por compressao.

H,C—OCOR; R4COOR,4 H,C—0OH
catalisador + ‘
HC—OCOR; + 3 Ry—OH —_— R,COOR; + HT*OH
+
H,C—OCOR;4 RsCOOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol

ésteres

Figura 8. Representacdo da reacdo de transesterificagdo. >

13



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um catalisador a
base de nanoparticulas de ferro encapsuladas por silica contendo um heteropoliacido do
tipo Keggin, a fim de obter um catalisador ativo e de facil isolamento da mistura reacional
pelo emprego da separacdo magnética.

Como objetivos especificos:

i) desenvolver nanoparticulas magnéticas com recobrimento pela silica;

ii) estudar a insercdo do heteropoliacido do tipo Keggin na superficie deste material;

iii) estudar as propriedades estruturais, morfoldgicas e texturais dos materiais;

Iv) empregar o catalisador em uma reagdo modelo de esterificacdo e avaliar sua atividade
catalitica;

V) estudar processos de reutilizacdo dos catalisadores mais promissores.

14



3.

EXPERIMENTAL

3.1.Materiais

Sulfato ferroso heptahidratado, FeSO4-7H20, 99,0%, Vetec
Cloreto de ferro(l11) hexahidratado, FeClz-6H20, 99,5%, Merck
Agua deionizada, DI, Milli-Q model direct 8, Merck Millipore
Etanol, P.A., C2HsOH, 99,8%, Vetec

Hidroxido de aménio, NH4OH, 27%, Vetec
Tetraetilortosilicato, Si(OC2Hs)4, 98%, Sigma-Aldrich

Acido fosfottingstico, HsPW12040, HPW, 99.9%, Sigma-Aldrich
Acido oleico, C1gHa402, 98,0%, Vetec;

Piridina anidra (Py), CsHsN, pureza = 99,8%, Aldrich;

Brometo de Potassio, KBr, pureza > 99,5%, Merck;

3.2.Metodologia

3.2.1. Preparacdo das Nanoparticulas

As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de coprecipitagio . Foi adicionado

1,251 g de FeSO4-7H20 e 2,433 g de FeClz-6H-0, correspondente a uma razédo molar de

2:1 (equacgéo 3), a 30 mL de H->O deionizada (DI) sob agitacéo a temperatura ambiente, e

em seguida 6 mL de NH4OH 27% gota-a-gota. Entdo a mistura foi mantida sob agitacéo

e refluxo por 6 h a 90 °C em banho de 6leo. Foi obtido um precipitado preto, o qual foi

lavado com agua deionizada até pH neutro. O precipitado foi separado do solvente com

0 auxilio de um ima e seco a 60 °C. A amostra foi denominada: NPM. Além disso, a

sintese foi realizada em triplicata.

Fe'? + 2Fe*3 + 80H" — Fe304 + 4H20
Equacdo 3
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3.2.2. Revestimento das Nanoparticulas com Silica

As nanoparticulas magnéticas de ferro (NPM-Fez04) foram revestidas posteriormente
com silica pelo método de Stober 34 com algumas modificagdes. 0,3 g de NPM-Fe30; foi
redisperso em uma solugdo contendo 60 mL de DI, 240 mL de etanol e 1,875 mL de
NH4OH 27% (5:1 em relagdo ao TEOS). O sistema foi submetido a agitacéo vigorosa, e,
em seguida, adicionou-se 375 uL de TEOS, mantendo a reagdo por 6 h & temperatura
ambiente. * O precipitado foi lavado com &gua deionizada e seco a 60 °C e submetido ao

processo de calcinagdo a 200 °C por 2 horas. A amostra foi denominada NPM@SiOx.

3.2.3. Insercdo da fase ativa

A fase ativa foi inserida pelo método de impregnacao incipiente, utilizando cido
fosfotungstico, Hs3PW12040 (HPW), 0 qual foi dissolvido em solugdo de HCI 0,1 moL.L"
L pulverizado sobre o suporte, mantendo por 30 minutos em banho ultrassonico a 40 kHz.
O material foi seco em rota-evaporador sob vacuo com banho a 80 °C por 4 horas,
formando entéo, o catalisador X%HPW/MNP@SiO; (X = 10, 20 e 30 % em massa) cujo
foi calcinado a 300 °C por 4 h.

3.24. Reacdo de esterificacao

A reacdo de esterificacdo foi realizada utilizando acido oleico e etanol em uma propor¢éo
de 1:6 em reator, agitando-se por uma hora, a 1500 rotagdes por minuto, a 100 °C,
utilizando 10% em massa do catalisador (em relagdo ao &cido oleico, reagente limitante).
O processo foi realizado em triplicata. O catalisador reutilizado, foi separado do meio
reacional com auxilio de um iméa e colocado em mufla a 200 °C por 4 h. Em seguida, a

reacao foi repetida nas mesmas condicoes.
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3.3. Técnicas de Caracterizacao

As nanoparticulas a base de ferro (NPM), as nanoparticulas revestidas com silica
(NPM@Si0O;) e o material com impregnacdo da fase ativa (X%HPW/NPM@SiO3)
sintetizados foram caracterizados por diferentes técnicas. As NPM foram caracterizadas
por 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, se torna possivel utilizar DRX de forma a detectar a estrutura cristalina
sintetizada e avaliar qualitativamente a existéncia de variacdo da cristalinidade quando o
material é revestido. A Anéalise termogravimétrica e termogravimetria derivada
(TG/DTG) foi utilizada para avaliar a estabilidade da nanoparticula revestida, quanto as
variacdes de temperatura. 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 Fe-O do material originalmente sem revestimento, além da
presenca do HPW impregnada ao catalisador. Analise elementar por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) para obtencao da composicao
das amostras, principalmente para se determinar a propor¢do Fe304/SiO2 nas amostras e
determinacdo da proporcdo de HPW suportado. Adsorgcdo de piridina gasosa como
molécula sonda e posterior acompanhamento por Analise Termogravimétrica simulando
uma dessorcdo com temperatura programada, com o objetivo de investigar
quantitativamente os sitios acidos no material. Adsorcdo de piridina gasosa como
molécula sonda e posterior acompanhamento por FT-IR para investigacdo da natureza
dos sitios acidos no material, podendo detectar a provavel presenca de sitios acidos de
Brensted e Lewis.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) para analise morfoldgica. Analise textural por adsorcdo de N2 a baixa
temperatura (-196 °C) com o proposito de determinar a area superficial especifica e
distribuicdo, didmetro e volume medio de poros. Medidas de propriedades magnéticas
foram realizadas através de um magnetdmetro de amostras vibrantes (VSM-Vibrating
Sample Magnetometer).

Ap0s reacéo catalitica, a identificacdo e quantificacdo dos ésteres foram realizadas

via 'H RMN. Uma medida quantitativa de Absor¢do no Ultravioleta Visivel (UV-vis) foi
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realizada nas solugdes, na auséncia do catalisador, com o objetivo de verificar a presenca
de heteropoliécido lixiviado.

Os programas computacionais utilizados para analise dos espectros de
infravermelho e para os difratogramas foram: GRAMS, SPECMANAGER, OPUS-NT
(Bruker, versdo 3.1), OriginPro 8.1. para o tratamento dos dados de analises térmicas foi
utilizado o programa Universal Analysis (TA Instruments, verséo 3.1E) e ImageJ para

determinacédo do tamanho de particulas através das imagens obtidas por MET.

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 analises foram
obtidas com raz&o 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.
3.3.2. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratbmetro de Raios X
Bruker D8 FOCUS com radiagdo Cu-Ka = 1,5418 A a 40 kV e 30 mA, coletada na faixa
de 20 =20 a 70°a 0,1° min'. O didmetro médio do dominio cristalino das nanoparticulas
foi calculado a partir da largura a meia altura (B) e do angulo de Bragg (0) de cada uma
das reflexdes [220], [311], [400], [422], [511], [440] e com o auxilio da equacéo 4:

Dm=kA/ B cosH
Equacéo 4

onde Dm é 0 diametro medio do dominio cristalino das particulas; k é a constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas (assumida como esfeérica, k =0,9);
A é o comprimento de onda utilizado da radiacdo X do Cu (1,5406 A) e 6 o angulo de

Bragg.
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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 ap6s o experimento de adsorcdo gasosa de piridina foram obtidos em um
espectrometro Varian model 640, utilizando-se uma mistura de 1% da amostra diluida em
KBr para a verificagdo estrutural da ferrita e 30% da amostra diluida em KBr para a
verificacdo da natureza dos sitios &cidos apds o experimento de adsor¢cdo gasosa com
piridina. Os espectros foram adquiridos com 4 cm™ de resolugéo apds o acimulo de 128

aquisicdes abrangendo a regido de 4000 a 400 cm2.
3.3.4. Anélise Elementar (EDX/FRX)

A andlise elementar dos materiais foi realizada utilizando um espectrémetro de
fluorescéncia de raios X da Shimadzu (modelo EDX 720) sob vacuo (45 MPa) e fonte de
raios X de rddio a 15 kV (Na-Sc) e 50 kV (Ti-U), analisando, portanto, a faixa de
elementos do sodio (**Na) ao uranio (*?U).

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 preparacdo 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 Transmissdo (MET)

As imagens por MET foram obtidas utilizando-se um microscépio 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.
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3.3.7. Anélise 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,
didmetro e volume de poros pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), a partir das
isotermas de adsorcdo e dessorcéo de nitrogénio (N2) a -196 °C (77 K). O tratamento
prévio da amostra (degaseificacdo) foi realizado por meio de aguecimento a pressao
reduzida (pressao alvo de 20 umHg) 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¢do com nitrogénio a 77 K basearam-se na interpretacdo da curva de adsorcéo de
nitrogénio com o auxilio da equacdo de Brunauer, Emmet e Teller (BET) (Equacdo 5).
Para a obtencdo da area superficial especifica, Sger (m? g1), foi utilizada a Equacéo 6,
calculada pelo programa fornecido pelo equipamento. Também foram analisadas as
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio e o tipo de histerese resultante da

diferenca entre elas. 555

[P/X(P-Po)] = (1-XmC) + [(C -1)/(XmC) (P/Po)]
Equacdo 5

Em que P é a presséo parcial do gés, Po é a pressao de vapor de saturacdo do gés, X é a
quantidade de gés adsorvido, Xm é a quantidade de gas correspondente a monocamada de
moléculas adsorvidas e C € a constante relacionada com a energia de interacdo entre o

adsorbato (gas) e o adsorvente (solido).
SABeT = XmamN
Equacdo 6

onde Xm € a quantidade de gas adsorvido quando a monocamada é completa (mol.m),
am € a area ocupada por uma molécula de gas (0,162 nm? por molécula de nitrogénio, N)

e N é o nimero de Avogadro (6,02 x 102 moléculas mol?). %
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3.3.8. Caracterizacdo acida dos materiais por adsor¢do gasosa de piridina

Foi utilizado um sistema desenvolvido no Laboratério de Catélise — LabCat/UnB
(Figura 9), o qual permitiu a adsor¢do gasosa de piridina das amostras de forma

simultanea.

(T |

rmadilha com HCI 0,1 mol L™,

Figura 9. Representacgdo do sistema de adsorc¢édo gasosa com piridina.

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 reator que é 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 N2 é capaz de passar por dois caminhos: i) na auséncia de piridina, permitindo
uma secagem prévia dos materiais, ii) na 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:

- As amostras foram inicialmente tratadas a 200 °C sob fluxo de N2 (100 mL min™) por 1
hora;

- Resfriou-se o sistema para 150 °C com continua passagem de N;
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- Apos 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 N2 para a remog&o da piridina fisicamente

adsorvida;
- Resfriamento do sistema sob fluxo de N> até a temperatura ambiente.

Ap0s o processo, as amostras foram analisadas por meio dos espectros obtidos por FT-IR

utilizando 30% de amostra em KBr.

3.3.9. Termogravimetria (TG/DTG) para quantificacdo dos sitios acidos apds

adsorcao gasosa de Piridina

A andlise termogravimétrica (TG) foi utilizada para obter dados de experimentos
de dessorcdo térmica programada (TPD) em um equipamento modelo SDT 2960 da TA
Instruments (analisador simultdneo TG-DSC). Foi utilizada uma rampa de aquecimento
de 10 °C min't, da temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando-se um cadinho de platina
com cerca de 15 mg de amostra e a-alumina como referéncia. A andlise foi realizada em
atmosfera de N2, com fluxo de 100 mL min™,

Este método foi utilizado para quantificacdo de Piridina adsorvida nos sitios acidos dos
materiais apds experimento de adsorcao gasosa. O célculo de quantificacdo baseia-se na
comparacao de perda de massa das amostras apds a adsorcéo de Piridina com a perda de
massa de amostras que nao passaram pelo experimento de adsor¢do gasosa de Piridina.
Foi utilizada a Equagéo 7 para obtencdo do nimero de mmol de Piridina por grama de

material (npy).

Catalyst—Py Catalyst
Mgoo _ (Meoo
npy(mmol) _ ( (Meotar — mzoo)ﬂ)/[MP( /(mtotal - mzoo)) 1000
y
Equacdo 7

Em primeiro lugar, € determinada a diferenca entre a massa total (Miota) do

catalisador adsorvido com piridina e a perda de massa (m2oo) entre a temperatura ambiente
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(25 °C) e 200 °C (ou seja, a faixa de temperatura onde ha perdas de agua e qualquer
piridina fisicamente adsorvida restante). Entdo, a perda de massa (meoo) entre 200 e 600
°C é normalizada para um grama, dividindo essa massa (meoo) por aquela diferenca (Miotal
- M200). Consequentemente, 0 mesmo método € aplicado ao catalisador sem piridina (isto
é, catalisador puro antes do experimento de adsorc¢do de piridina). Assim, a subtracdo das
massas normalizadas (Catalisador-Py - Catalisador) d& a piridina adsorvida na amostra
solida. Finalmente, a massa é convertida em mmol de piridina (npy) dividindo-se pela

massa molar de piridina (MMpy) e multiplicando por 1000.

3.3.10.  Medidas de Propriedades Magnéticas (VSM- Vibrating Sample
Magnetometer)

As propriedades magnéticas da NPM@SiO, foram obtidas & temperatura
ambiente, e em regime quase estatico, aplicando campos de até 90 kOe, por meio de um
magnetémetro de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) em um
sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS), modelo M6000, da Quantum Design.
Os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms) e magnetizagdo remanente (Mg) foram

obtidos graficamente utilizando o software OriginPro 8.

3.3.11.  Quantificacdo do produto da reacéo por Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *H foram obtidos em um
equipamento Bruker Avance 111 HD Ascend de 14,1 T, relativo a 600 MHz para o nlcleo
de 1H. A identificacdo e quantificacdo do ester gerado, conforme ilustracdo da Figura
10, foi feita com base na metodologia descrita por Di Pietro, Mannu e Mele (2020) ¥,
fazendo uso dos resultados de analises de RMN de H, conforme representacéo
esquematica abaixo. Utilizou-se uma sonda BBFO de 5 mm, ja que se tratava de analises
liquidas, cujas especificacbes experimentais foram: solubilizacdo da amostra em

cloroférmio deuterado (CDCI3, 6= 7,3 ppm) dosado com a referéncia interna de
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tetrametilsilano (TMS); velocidade de 12 Hz; intervalo entre os pulsos de 1 s; minimo de

20 aquisicoes.

X%HPW/NPM@SiO0:

Si0;
Adigdo do Ac:::::::}{ T Etanol Fechamento

catalisador , do Sistema
§
! HH 5] ' EEH
H RMN
Reator Banho Seco - 100 °C
Agitagao de 1500 rpm / 1h
I U1 Identificagdo e quantificagao =
20 15 0 : ) 5 -
() ppm N i‘l-bl\l ===
L i g
UV-Vis ) T AR e

Oleato de Etila

Figura 10. Representacdo esquematica do experimento de identificacdo e quantificacdo
do produto catalitico.

A quantificacdo do produto da reacdo em termos de rendimento, uma vez que se tem a

formagéo somente de oleato de etila, foi adquirida utilizando a equagéo:

] Area do (—CH2 —)#
Rendimento (%) = 100 x —
Areado (—CH2 —) =

Equacédo 8
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Onde:

i) (-CH2-)* representa a area sob o sinal quadruplo do espectro de RMN de
'H da amostra de solugéo, relativo ao sinal de RMN que vem unicamente
dos dois hidrogénios presentes no grupo O-CHz- do oleato de etila situado
no intervalo entre 4,20 - 4,00 ppm;

ii) (-CH2-)* representa a area sob o sinal tripleto, esté relacionada com os
dois hidrogénios do grupo R — CHz2 — CO (a-CH: do grupo acil), que se
correlacionam diretamente com a quantidade de oleato de etila e &cido

oleico no volume da amostra no intervalo entre 2,31 - 2,20 ppm.

O

R C;|2 c/

#
« = Tripleto O CH CH3
# = Quadupleto
Ester etilico

Figura 11. Representacdo da molécula de éster etilico com indicacdo das areas de
integracdo usada para quantificar a mistura de acido oleico e oleato de etila por *H RMN.
58
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3.3.12.  Teste de lixiviagao utilizando Absor¢do na Regido Ultravioleta-Visivel

Com o objetivo de verificar a estabilidade dos catalisadores, foram realizados
testes de lixiviacdo através da Absorcdo na regido do Ultravioleta visivel, com aliquota
real do produto, de modo a verificar a presenca de heteropolidcido lixiviado. Uma
quantidade conhecida de cada catalisador de 0,1 g foi adicionada a um baldo de fundo
redondo contendo 50 mL de etanol; entdo, manteve-se a mistura sob agitacéo e aliquotas
da solucéo foram retiradas com uma seringa conectada a um filtro (13 mm, 0,45 m) por
90 min (a cada 10 min). Foram utilizados uma cubeta de quartzo de 1 cm (0,5 mL) e um
espectrofotdmetro Beckman DU-650 UV — vis em um comprimento de onda de 263-265
nm, que corresponde ao maximo da banda de absorcdo do anion Keggin,[PW12040]%.
75960 A concentragéo de heteropoliacido livre foi obtida usando a seguinte curva analitica
abaixo (Equacéo 9) dentro do intervalo de 3,5 x 107 até 3,5 x 10> mol L ~?, que foram

capazes de detectar um minimo de 3 ppm de heteropoliacido em solucéo:

Absorbancia = 4,3229 x 10* [HPW] + 0,0254 Coeficiente de Correlagdo, R? = 0,9998
Equacéo 9
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4. RESULTADOS & DISCUSSAO

4.1.Caracterizagdes das nanoparticulas magnéticas revestidas por silica,
NPM@SiO2

Para verificar se 0 material sintetizado, em triplicata, correspondia a magnetita, foi

submetido a difragdo de Raios X, vide Figura 12, observou-se a presenga 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 padréo cristalografico de

ndmero 01-71-6337 da base de dados Power Diffraction File (PDF), podendo assim,

indexar os mesmos como tal.

- B Magnetita
‘ ® Hematita
|
. | ]
3 |
o
3 | @ . B
2 Ao AU ! . | /| NPm@sio,
o
v
=
s
£
NPM
20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 12. DRX das NPM sintetizadas em triplicata e da NPM@SiO-.

Pela equacéo de Scherrer, vide Equacdo 4 , as dimensfes medias do dominio cristalino
(Dm) das nanoparticulas foram calculadas ®* e apresentaram um tamanho na mesma ordem
de grandeza e baixa variacdo, obtendo uma media de 12,0 + 2,3 nm, utilizando todos os
indices de Miller. Foi ainda possivel observar uma significativa reprodutibilidade dos

angulos de difragdo (20) entre as amostras para todos os indices de Miller.

A fim de verificar a estabilidade da NPM sintetizada, utilizou-se a Analise
Termogravimétrica, conforme Figura 13, onde na curva observada ha perda de agua

fisissorvida na faixa de temperatura até aproximadamente 170 °C (transformacéo
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endotérmica) e um méximo de perda de massa em aproximadamente 277 °C (faixa de
aproximadamente 190 a 400 °C), sendo atribuida & perda de grupos OH superficiais na
estrutura da magnetita pela reacdo de desidroxilagio 2, conforme Equac&o 10, sendo estas

as reacdes que ocorrem na faixa de temperatura até 600 °C.

20H" > 0% +H0

Equacéo 10
101 0.025
100 s\ - 0.020
\ .I +
I' by
|I \ .’r\, | E‘_
99 B \“x.__ | 0.015 §E
| I| \ — — / | I\'-.l l m
£ \,\\ '\ prG ' g
@ 98 \ \ L0010 8
@ "\l / % \ ! )
E \ / \ o
N / N ' g
a7 N 7 N T L 0.005
\ I Y —— |
\ / RSN . T ——
L \/ ‘N’km»—\u WV__\J\_“‘JH__
%f+——m————————————————————————————— (.00
0 100 200 300 400 300 600

Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas TG/DTG da NPM.

A morfologia da NPM foi investigada por meio de microscopia eletrénica de
transmisséo, Figura 14.

A Figura 14a refere-se a primeira sintese da magnetita sem revestimento e a Figura
14b a combinacdo de duas outras sinteses (referentes a triplicata) de magnetita sem
revestimento, mostrando que existe uma reprodutibilidade na preparacdo do material. As
imagens mostraram um formato esférico para as nanoparticulas de todas as amostras, as
quais ndo variaram quando redispersas em meio basico e alcdolico para revestimento das
NPM. Ainda no que se refere & morfologia, ha estudos na literatura ®3, que consideram o

tempo e 0s contra-ions na sintese da magnetita, os principais responsaveis pelo formato
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da nanoparticula, uma vez que, a depender da combinacédo destes fatores, a formacéo da
magnetita pode passar por diferentes intermediarios.

No entanto, no presente trabalho, inferimos que o principal fator determinante € a
utilizacdo da base; por exemplo, Drummond ®* sintetizou nanoparticulas nas mesmas
condicBes (mesmos contra-ions, proporcdes e tempo de reacdo), utilizando ureia e obteve
nanoparticulas com formato acicular. Além disso, estudo realizado por Schwaminger ® e
colaboradores evidenciaram que os parametros de sintese influenciam o tamanho e a
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. A proporcdo de sais de Ferro para o
Hidroxido de Sddio é apontada como o pardmetro mais significativo; uma razéo
estequiométrica origina particulas maiores quando comparado a sintese em que existe um

excesso de Cloretos de Ferro ou excesso de Hidroxido de Sadio.

20 nm
—

Figura 14. Microscopia eletronica de transmisséo: a) amostra 1la da NPM; b) mistura
fisica das amostras 1b e 1c sintetizadas na triplicata da NPM.

A magnetita como um mineral ferrimagnético, possuindo ferro no estado de oxidagao
Fe?* e Fe*', onde metade desses ions metalicos trivalentes ocupam o sitio de geometria
tetraédrica, e a outra metade dos ions trivalentes mais o0s ions metalicos divalentes o sitio
de geometria octaédrica (conforme esquemas representativos constantes na Figura 1);
estando submetido ao meio reacional pode sofrer degradacéo. Neste processo, o Fe?* do
sitio octaédrico é oxidado a Fe®*, resultando em vacancias confinadas no sitio octaédrico,
o ciclo continua até que toda a particula seja oxidada, dando lugar a maghemita (y-Fe203)
e posteriormente a hematita (a-Fe203), influenciando as propriedades do material. Diante

do exposto, faz-se necessdrio o revestimento para evitar tal limitagdo. Assim as
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nanoparticulas foram revestidas com silica, a Analise elementar via FRX/EDX indicou
que o conteudo de silica no revestimento foi de 13% (equivalente a 375uL de TEOS na
sintese) e 87 % de Fe3Oa.

A partir da insercdo de TEOS como revestimento na NPM, vide Figura 12, verifica-
se que existe a presenca caracteristica de silica no material devido a uma contribuicao de
um pico amorfo com maximo em aproximadamente 20 = 30°, além da diminui¢do da
intensidade dos picos caracteristicos do material. Contudo ndo houve a perda total da
cristalinidade, inferindo que a estrutura interna da NPM foi mantida.

Os espectros FT-IR, conforme Figura 15, da NPM e da NPM@SiO, mostraram
bandas em 650 cm™* podendo ser atribuido ao estiramento da ligagio Fe-O na estrutura da
ferrita ®* e banda na faixa entre 1000 e 1200 cm™* referentes ao estiramento antissimétrico
Si-O-Si com o revestimento na amostra NPM@SiO,. Esta banda estd deslocada para
menor comprimento de onda em relacdo a silica pura, indicando que ocorreu um

enfraguecimento na ligagdo em decorréncia da interagdo com as NPM.

NPM@SiO,

NPM

Absorbancia (u.a.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros FT-IR para as amostras NPM e NPM@SiOa.

O espectro ainda apresenta absor¢es em outras regides que ndo foram evidenciadas
no presente trabalho, em aproximadamente 2350 cm™ que se deve ao modo de

estiramento assimétrico do didxido de carbono proveniente da atmosfera e duas outras
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bandas em aproximadamente 3750 e 1600 cm™ que se referem ao modo de estiramento e

dobramento de moléculas de 4gua adsorvidas ao material .

As propriedades magnéticas das amostras foram obtidas aplicando-se um campo
magnético H. Foi possivel notar que a sua magnetizacdo M aumentou com o0 aumento da
forga do campo aplicado até um valor maximo, denominado magnetizagdo de saturag&o,
Ms. As curvas M vs H das nanoparticulas obtidas, vide Figura 16, mostraram que ambas
as amostras atingiram a saturacdo magnética. Os valores de Ms foram 71,97 emul/g e
67,13 emu/g para a amostra sem revestimento e para a amostra revestida com 2,2% de
silica, respectivamente, conforme dados obtidos a partir da técnica de fluorescéncia de
raios X, 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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Figura 16. Magnetizacdo em funcdo de um alto campo magnético a 300 K; a) NPM b)
NPM @SiO2 (2,2% de silica)

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, conforme Figura 17, porém apresentaram
diferentes valores de magnetizagdo 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
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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 0s

dominios em virtude da agitagdo magnética.
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Figura 17. Magnetizacdo em funcdo de um alto campo magnético a 5 K; a) NPM b)
NPM@SiO: (2,2% de silica)

As amostras foram também submetidas a um campo magnético variando de -5000 a
5000 Oe em 300 K, vide Figura 18, confirmando o fato de que, quando um campo
magnético é aplicado, 0s momentos magnéticos tendem a se orientar na direcdo desse
campo, e que a partir de certo valor, conduz todos 0s momentos magnéticos a se alinharem
paralelamente a sua dire¢do, atingindo a magnetizacao de saturacdo. Na medida em que
0 campo é reduzido, ndo h& magnetizagdo remanente e, portanto, ndo ha laco de histerese
67_Observou-se que para as amostras estudadas, & temperatura ambiente, ndo apresentam
lago 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 & magnetizacdo e desmagnetizacgéo,
Figura 19, porque nem todos os dominios magnéticos da amostra retornaram as suas
orientagdes originais, quando o campo magnético aplicado é reduzido, apos ter atingido
a Ms. Nessa situacdo, quando aplicado o campo magnético, 0s momentos magnéticos de
todos os dominios estdo alinhados e quando H retorna a zero, hd uma magnetizacao
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remanente, Mr, que pode ser removida pela aplicagdo de um campo magnético reverso,
denominado campo coercivo, Hc. Dessa forma, se conclui que elas apresentaram

comportamento ferrimagnético em baixas temperaturas.

50

o

Magnetizagdo (emu/g)

T T T
-5000 0 5000

Campo magnético aplicado ( Oe)

Figura 18. Magnetizacdo de saturacdo em funcédo do campo magnético a 300 K: a) NPM,;
b) NPM@SiO: (2,2% de silica).

100 4

50

Magnetizagado ( emu/g)

-50 4

-100

T T
-5000 0 5000

Campo magnético aplicado ( Oe)

Figura 19. Laco de histerese de curvas M versus H para as amostras, em 5 K; a) NPM b)
NPM@SiO: (2,2% de silica).

33



A partir dos dados de magnetizacdo acima, foi possivel inferir a existéncia de uma parcial
oxidacdo 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 diminuigéo nos valores de Ms se refira a reacdo de revestimento
no material, uma vez que a reacdo de condensacdo também é uma reacao de oxidacao. O
mais importante é que foi demonstrado que ndo houve prejuizo das propriedades

magnéticas em funcao do revestimento do material com silica.
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4.2. Andlise Estrutural, Morfoldgica e Textural do suporte com a fase ativa
impregnada, X%HPW/NPM@SiO2

Foi realizada uma reacdo de impregnacéo incipiente conforme descrito no item 3.2.3
a fim de suportar o acido fosfotungstico as nanoparticulas revestidas por silica. A analise
elementar via FRX/EDX indicou que os materiais preparados apresentaram teores de 11,
19 e 30% de heteropoliacido, muito proximos ou iguais aos valores nominais.

Os espectros FT-IR da Figura 20 mostraram a presenca de bandas atribuidas aos
movimentos assimétricos em 1081 cm™ correspondente a vibragio vas(P — Oa) do 4&tomo
de fosforo central, 980 cm™ correspondente a vibragio vas(W = Od) dos oxigénios
terminais, 890 cm™ correspondente as vibragdes vas(W-Oc-W) e 797 cm™ correspondente
as vibragdes vas(W — Oe-W), indicando a manutencdo da estrutura de Keggin. >°% Os
atomos de oxigénio do anion de Keggin sdo indicados como, Oa — interno, Ob —

compartilhamento pelo vértice, Oc — compartilhamento pela aresta e Od — terminal.

W-O_-W
30HPW/NPM@SIO,
’(\'J\' 20HPW/NPM@SIO,
=)
\; " 10HPW/NPM@SIO,
O
C
<0
Q2 ;
5 NPM@SIO,
3
<
HPW
T T T T T T T T & T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 20. Espectros FT-IR para as amostras NPM@SiO2, X%HPW/NMP@SiO- e
HPW puro.
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Os padroes de DRX, Figura 21, apresentaram 6 picos caracteristicos da estrutura de
espineélio invertido, sendo eles em 26 = 30,2° (220), 35,7° (311), 43,4° (400), 53,9° (422),
57,3° (511) e 62,9° (440) correspondentes a fase de magnetita, revelando concordancia
com os picos padrdo no numero do banco de dados ICDD (PDF-01-71-6337), uma cépia
da Figura 21 encontra-se ampliada em anexo. Além disso, como a magnetita € capaz de
oxidar a maghemita (y-Fe203) ou mesmo a hematita (a.-Fe2O3) em contato com o ar, entéo
alguns dos picos caracteristicos da fase maghemita decorrentes da oxidacdo das
nanoparticulas antes do revestimento com silica foram detectados.

Os materiais suportados contendo 10 e 20% de HPW apresentam sinais na faixa de
23,0° - 24,0° podendo estar associados a fase bernalita (Fe(OH)s.nH.O %°. Para os
catalisadores com 30 e 20%, observa-se um sinal em aproximadamente 26,4°, indicando
possivelmente a presenca do polimorfo e-Fe>O3, 0 qual se atribui como fase intermediéaria

durante a conversdo de maghemita a hematita. "°

- ®m Magnetita

(31 u

(220) B 51 (440)

(400)
(422) A
: 20HPW/NPM@SiO,

. 10HPW/NPM@SIO,

Intensidade (u.a.)

NPM@SIO,

ll l.__J | B A A H TV SR HPW

L] Ll L] L 1

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 21. Difratrogramas de Raios X de MNP@SiO2, X%HPW/MNP@SIiO, e HPW
puro.

Ao analisar a largura a meia altura dos picos de difracdo caracteristicos da
magnetita, usando a equacdo de Scherrer, conforme pode ser visto na se¢édo 4.1, foi
possivel estimar o tamanho médio do dominio das nanoparticulas cristalinas sintetizadas,

vide Tabela 1. As nanoparticulas magnéticas puras apresentaram um dominio cristalino
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de cerca de 12 nm, e ap6s o revestimento com silica, houve um leve aumento no tamanho
para 16 nm, consistente com o HPW suportado que se apresentou com tamanho médio
em torno de 16 nm, evidenciando particulas agregadas a NPM ap0s a cobertura de silica
e HPW suportado. O HPW puro apresentou tamanhos cristalinos de 40 nm. Néo foi
possivel estimar o tamanho das nanoparticulas com 10% de HPW suportado; porém, apds
aumentar o carregamento para 20 e 30% de HPW suportado, diametros de 8 e 18 nm,
respectivamente, foram estimados para nanocristais de HPW, utilizando o pico a 20 =
26,3° plano hkl [222]. Assim, € possivel inferir que os nanocristais de HPW foram
possivelmente depositados na superficie da NMP@SiO dos nhanomateriais.

Tabela 1. Didmetro médio do dominio cristalino do cristal (DM) e parametros texturais

das amostras de catalisadores: area superficial especifica (Sget), didmetro médio de poros
(Dp) e volume total de poros (Vp).

Amostra Dm (nm)2  Sger (M?g1)® Dp(nm)¢  Vp(cmigl)d
NPM 12 91 12 0.32
NPM@SiO2 16 66 13 0.21
10%HPW/NPM@SIO> 17 60 13 0.18
20%HPW/ NPM@SiO> 17 57 13 0.17
30%HPW/ NPM@SiO> 14 54 12 0.15

@ Diametro médio do dominio cristalino da NPM obtido por DRX plano hkl [311] usando a equagdo de
Scherrer;

b Area superficial especifica obtida pelo método BET (0,02 < p/po < 0,25). O erro (26) foi + 2 m? g’

¢ Diametro médio dos poros obtido pelo método BJH

4 Volume total de poros obtido pela quantidade de gas N, adsorvido em p/po = 0,98

Os materiais tambem tiveram suas propriedades texturais investigadas, e de
acordo com os parametros utilizados dados pelas equacdes 3 e 4, mostrado na se¢éo 3.3.7,
foram obtidos os dados da area superficial especifica BET, do volume de poros e do
diametro de poros mostrados na Tabela 1. As propriedades texturais de um catalisador

sdo aspectos importantes de serem estudados, pois afetam as condic¢des de reatividade, da
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mesma forma que, esta bem estabelecido que a &rea superficial especifica, o tamanho dos
poros e a distribuicdo dos poros dependem das condigdes de preparagio do material. '

O formato da isoterma é consequéncia do tipo de porosidade do sélido e a
histerese, fendbmeno que é consequéncia da diferenca no mecanismo de condensacgéo e
evaporacao do gas adsorvido no interior dos poros, explicado satisfatoriamente pela teoria
da condensacdo capilar. Esta teoria esta usualmente associada com a condensagao capilar
em mesoporos e aparece na faixa de adsorcdo em multicamadas, trazendo consigo
informagdes importantes sobre a geometria dos poros. 8

A IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos, conforme representagdo na Figura
22 e prop0e 4 tipos béasicos de histerese; a isoterma do tipo | é caracteristica de solidos
com microporosidade. As isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e
de solidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo Il e
V sdo caracteristicas de sistemas onde as moleculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si do que com o sélido. Estes dois Gltimos tipos ndo s&o de interesse para
a andlise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI € obtida através da adsorcéo do gas
por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa um caso mais
raro entre os materiais mais comuns. Pode-se perceber que o tipo de isoterma € funcao do
efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno de adsorgdo. "2

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.
3 Materiais porosos adsorventes, que apresentam distribuicdo de tamanhos de poros e
forma ndo muito bem definida, possuem uma histerese tipo H2. O loop de histerese tipo
H3 é observado em agregados de particulas tipo placas que déo origem a poros com forma

de fenda; de maneira similar, o tipo H4 é tipico de poros estreitos tipo fenda.
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Figura 22. Isotermas do tipo | ao VI, conforme classificagdo IUPAC. "2

Assim, algumas consideracBes foram feitas com base na analise das isotermas de
adsorcao/dessorcdo de Nitrogénio (-196 °C) e curvas de distribuicdo de tamanho de poro
das amostras NPM@SiO2 e X%HPW/MNP@SIiO2, pelo método BJH.

i) As nanoparticulas magnéticas sem revestimento mostraram isotermas do tipo
IV com histerese do tipo H1.

i) O revestimento das NPM com silica e o suporte de HPW ndo modificam
significativamente os perfis da isoterma, como pode ser visto na Figura 23,
mas uma mudanga gradual no formato de histerese para H2 pode ser
observada.

Observa-se que esta mudanca gradual esté associada ao bloqueio de poros, as larguras

de poros e distribui¢do de tamanho. Com base nessas isotermas, a classificagdo como

tipo IV com histerese do tipo H2 pode ser confirmada para os materiais HPW
suportados. Isotermas do tipo IV sdo frequentemente encontradas para catalisadores
heterogéneos contendo mesoporosos, essa isoterma atinge a saturagdo com o aumento
da pressdo, correspondendo a condensagdo completa nos poros capilares. Esses
materiais também mostraram particulas com tamanho bastante regular e grande
distribuicdo de poros, conforme observado nas curvas de distribuicdo de tamanho de
poros. Assim, os materiais HPW suportados apresentaram uma diminuigéo regular da
area especifica e dos volumes dos poros, principalmente pelo blogueio dos poros, o

que indica uma deposicéao da fase ativa nos mesoporos do suporte NPM@SiOa.
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Figura 23. Isotermas de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio (-196 °C) e curvas de distribuicdo de
tamanho de poro (BJH) de NPM@SiO; e X%HPW/NPM@SiO-.
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A partir da Figura 24 abaixo, podem ser visualizadas as imagens das amostras
de NPM, NPM@SiO, e HPW submetidas a analise morfolégica por microscopia
eletronica de varredura, em uma barra de escala de 10, 5 e 1 um. Entre as amostras, uma
amostra do melhor catalisador foi submetida a analise para avaliar mudancas em sua
morfologia antes e ap6s a reutilizacdo, sendo respectivamente identificados como
30%HPW/NPM@SIO- e 30%R-HPW/NPM@SIO:..

Os materiais NPM e NPM@SiO, apresentaram particulas aproximadamente
esféricas com um numero significativo de aglomerados, a formacéo dos aglomerados de
NPM foi atribuida a atracéo dipolar anisotrépica presente em nanoparticulas magnéticas
de 6xido de ferro ndo modificado, embora as nanoparticulas tenham sido revestidas por
silica, podem ocorrer através da conexdo entre grupos hidroxila da superficie (Si-OH)
acoplando os varios cristalitos. 74"

Para 0 HPW, houve uma néo regularidade na forma e tamanho de particula; a
superficie se apresenta bastante rugosa com alta agregacdo entre os cristais. Apos a
impregnacdo de 30% de HPW ao suporte, a superficie foi aparentemente ocupada pelo
mesmo, levando a uma aparente menor agregacdo de suas particulas, exibindo a mesma
morfologia do suporte, NPM@SiO:. Na literatura, essa caracteristica foi observada para
outros materiais de HPW suportados, como HPW em zedlita HY °° ou HPW em Fes04@
SBA-15 78,
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Figura 24. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras em escala
de 10, 5 ¢ 1um para as amostras: a) NPM, b) o suporte NPM@SiOz, c) HPW, d) o
catalisador 30%HPW/NPM@SIO, antes da reacdo e €) o catalisador 30%-R-
HPW/NPM@SiO- apos 3 ciclos.
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Nas Figuras 25 e 26, podem ser visualizadas imagens de microscopia eletronica
de transmisséo para as amostras 30%HPW/NPM@SiO; e 30%R-HPW/NPM@SIO..
Apds reacdo e recuperacdo desse catalisador, identificado como 30% R-HPW/ NPM@
SiO», observou-se a manutencéo das particulas de HPW na superficie do NPM@SiO». As
imagens do catalisador antes da reacao e ap6s 3 ciclos eram aproximadamente as mesmas.
Para determinacdo do tamanho de particula e histograma, utilizou-se o software ImageJ,
obtendo-se um didmetro médio de 14,39 + 0,3 nm , tanto para a amostra antes quanto para

aquela apos a reacdo, sugerindo que ndo houve modificacdo na morfologia.

EEE—— 000000 ]
0 25!

5

Figura 25. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo para a amostra
30%HPW/NPM@SIiO; antes da reacao.

43



Figura 26. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo para a amostra
30%HPW/NPM@SiO2 apds reagéo.

A composicgdo elementar dos materiais preparados foi fornecida por analise de
energia dispersiva de Raios X (EDX). Os espectros de EDX das mesmas amostras
analisadas pelo MEV: NPM, NMP@SiOz, HPW, 30%HPW/NPM@SiO2 e 30%R-
HPW/NPM@SIiO: reutilizado, trazendo consigo com a presenca de Fe, O, Si e W, de
acordo com a amostra, vide exemplo de um espectro na Figura 27 para o catalisador
30%HPW/NPM@SiO3, 0s demais espectros encontram-se no Anexo |. Deve-se notar que
a composicdo observada em diferentes pontos da imagem tem uma distribuicdo bem

uniforme, principalmente para materiais com HPW suportado.
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Figura 27. Analise por EDX para a amostra 30%HPW/NPM@SIiO..
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4.3. Andlise da acidez e atividade do catalisador X%oHPW/NPM@SiO2

Foi realizada uma analise preliminar para determinar a natureza dos sitios acidos

utilizando piridina como molécula sonda, utilizando espectroscopia de FT-IR, baseado

em estudo realizado por Parry ’’. A partir da Figura 28 foi possivel observar trés bandas

nos espectros referentes a piridina adsorvida em sitios acidos:

) uma banda em 1442 cm, referente & piridina coordenada a sitios de Lewis

(caracteristico na regido entre 1450 — 1620 cm™);

i) uma segunda banda em 1542 cm™, podendo ser indexada como deformag&o

N-H* da presenca de fons piridinio, demonstrando a presenca de sitios de

Brgnsted (caracteristico na regido entre 1540 - 1640 cm™);

i) uma terceira banda em 1490 cm™, correspondendo a uma combinacéo desses

dois tipos de sitios acidos.

Os sitios de Lewis sdo atribuidos a presenca de Ferro que ndo foram completamente

revestido por silica, enquanto os sitios de Brgnsted se originam da presenca de HPW

na superficie. Uma nova distribuicdo de acidez nos catalisadores, com sitios mais

ativos para atuar durante as reacdes acidas como esterificacdo parecem ter surgido.

Absorbancia (u.a.)

(Sitios de Brensted)
1542 cm”!

(Sitios de Lewis)

1442 cm™ A
: 30HPW/NPM@SIO,

20HPW/NPM@SIO,

10HPW/NPM@SIO,
—— NPM@SIO,

HPW

T - T T T T 1
1550 1525 1500 1475 1450 1425
Numero de onda (cm™)

Figura 28. Espectros de FT-IR ap6s adsor¢cdo com Piridina em HPW
HPW/NPM@SiO;.

puro e
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A quantificagdo dos sitios &cidos foi obtida por dessor¢do com programacdo de
temperatura (TPD) de piridina usando detecgdo por TG/DTG. O numero total de sitios
acidos € apresentado na Tabela 2 e observa-se que a insercdo do HPW levou a um
aumento geral no namero total de sitios acidos conforme previsto pelo calculo tedrico
baseado nos prétons, H* total, presente no HPW suportado, de acordo com 0 seu
carregamento. A maioria dos sitios acessados, entre estes, sdo Brgnsted, como sugerido
pelos espectros FT-IR; ressalta-se também que grande parte dos protons disponiveis no
HPW puro foram neutralizados em sua impregnacdo no suporte, provavelmente em
decorréncia da forte interacdo com o NPM@SiO», uma vez que o HPW interage muito

efetivamente com suportes aluminossilicatos "8,

Tabela 2. Namero total de sitios &cidos (npy), nUmero teodrico de prétons no carregamento
real de HPW suportado (nwpw), rendimento (R) para oleato de etila (erro = £ 2%) e
ndmero de rotagdo (TON) do catalisador, valores numéricos obtidos nas reacfes de
esterificacao de acido oleico e etanol.

Amostra® ney (mmol g)  nuew (Mmol g?) R (%)® TONC
HPW 0.90 1.04 90 36
NPM@SiO2 0.03 0 4 47
10%HPW/NPM@SIiO> 0.05 0.104 54 382
20%HPW/NPM@SIO> 0.07 0.208 66 334
30%HPW/NPM@SiO> 0.14 0.312 98 248

2 Condicdes de reacdo: 10% em massa de catalisador; razdo molar acido oleico: etanol = 1: 6; temperatura
=100 °C; tempo de reacdo =1 h
b Rendimento apenas com os reagentes = 4%. A rea¢do com HPW é homogénea

¢ TON (numero de rotagdo do catalisador) = mol de oleato de etila / mol de sitios acidos (npy)

Os catalisadores sintetizados foram testados na reagdo do acido oleico com
etanol, os quais apresentaram bons rendimentos nas condig0es experimentais, vide Tabela
2. Um aspecto importante a se considerar na construcdo de um catalisador heterogéneo,

¢ a separacdo deste do meio reacional; utilizando o suporte magnético, NPM@SiO, foi
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possivel remover de forma &gil e com simplicidade, na mesma proporgao em que formou-
se um produto praticamente quantitativo (98% de oleato de etila) com 100% de
seletividade para o catalisador 30% HPW/NPM@SiO, com apenas uma hora de reacao.
Os valores de rendimento calculado conforme metodologia em sesséo 3.3.11., utilizando
'H RMN (Em anexo um exemplo de espectro de *H RMN obtido apds reacdo ) e TON
calculados indicaram alta atividade aos catalisadores preparados. O rendimento aumentou
de forma crescente e linear com o carregamento de HPW e nenhuma restricdo de massa
ou efeito de difusdo pode ser observada, uma vez que foi testado em experimentos
separados usando diferentes quantidades de catalisador.

A amostra contendo 10% de HPW suportado apresentou a melhor atividade,
porém um baixo rendimento (54%), além da menor disponibilidade de nimero total de
sitios acidos (nPy) disponiveis para a reacdo. A amostra contendo 30% de HPW
suportado apresentou um rendimento (98%) que superou o HPW puro (90%), testado
como catalisador em fase homogénea e, portanto, muito mais dificil de recuperar e
reutilizar. O catalisador sintetizado mais promissor, 30%HPW/NPM@SiO, foi reciclado
e reutilizado nas mesmas condicBes de reacdo por até quatro ciclos, obtendo conversdo
média de cerca de 98% (98, 99, 97; e 99%). Deve-se ainda mencionar que a reciclagem
também foi realizada em experimentos em triplicata.

Apo0s cada processo de reciclagem, uma aliquota dos produtos da fase liquida
(éster e solucdo aquosa) foi analisada por espectroscopia na regido UV-Vis, conforme
método experimental descrito na secdo 3.3.12. A andlise ndo detectou a presenca de
unidades Keggin estruturais em solucdo nas condi¢bes experimentais da reacéo,
sugerindo que, na faixa de deteccdo de 3-6 ppm, um grande numero de prétons que
interagiram fortemente com os sitios do suporte de NPM@SiO2 podem ter sido usados, o
que provavelmente contribuiu para ndo deteccdo de lixiviacdo do HPW apds as reacdes
de esterificagéo.

E importante verificar se as fases ativa e de suporte foram mantidas apos 0 uso
deste catalisador. Um espectro FT-IR foi obtido ap6s o quarto ciclo de uso do catalisador,
como pode ser verificado na Figura 29. Observou-se uma banda em 1709 cm, atribuida
ao estiramento da ligagdo C=0 na carbonila (tipico na regifo de 1730 a 1700 cm™),
relacionada ao acido oleico provavelmente adsorvido no catalisador. Tendo este processo

em vista, um tratamento térmico foi realizado no catalisador, i.e., um aquecimento em
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temperatura de 200 °C por 4 h entre cada reutilizacdo para manter a conversao em niveis
elevados. No espectro em questdo, pode-se observar que a banda em 1709 cm
desapareceu, confirmando a remocao de qualquer residuo de acido oleico das reacdes
previamente realizadas na superficie do catalisador. Além disso, uma andlise elementar
(CHN) foi realizada no catalisador usado apds quatro ciclos, € nenhum carbono foi
detectado. Assim, é possivel inferir que o processo de regeneragdo foi eficaz. Portanto,

esse tratamento foi adotado para o catalisador reutilizado antes de cada reaproveitamento.

—— 30HPW/NPM@SIO, - Antes do Uso
—— 30HPW/NPM@SIO, - Recuperada (200°C/4H)
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Figura 29. Espectros de FT-IR de 30%HPW/NPM@SIO, apos reacdo (primeiro uso) e
recuperado ap6s o quarto ciclo usando tratamento térmico (200 °C por 4 h).

Uma comparacéo, vide Tabela 3, entre os resultados supracitados e os resultados
de outros sistemas usando o HPW suportado em 6xidos *° ou sais de HPW ° relatados na
literatura mostra a aplicabilidade potencial do catalisador 30%HPW/NPM@SIO,. As
vantagens residem na alta conversdo (98%), tempo de reacédo curto (1 h), facilidade de
separagdo usando um magneto externo simples e sua reutilizagdo apds uma condicéo de
tratamento térmico moderado (200 °C por 4 h).

Tabela 3. Desempenho de diferentes catalisadores sob aproximadamente as mesmas

condigdes experimentais de reacdo de esterificagdo do acido oleico com de etanol.
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Catalisador / (% em massa) 2 C(%) RMP t(min) T(°C) Referéncia

30%HPW/MNP@SiO> / (10) 08 1:6 60 100

20%HPW/ZrO, / (10) 25 1:6 60 100 50
(NH4)2Cso5HosPW / (10) 60 1:6 60 100 &
12.5%HPW/SBA-15 / (20) 40 1:8 60 60 80
HsPNbW11040/WO3-Nb20s / (20) 40 1:50 480 100 81
y-Al,03/ (5) 10 1:5 120 86 82
H*SCER-CH-A / (20)° 93 1:9 480 82 L
Amberlyst-15 / (5) 98 1:2 300 80 83
SG-T-P/ (14.5) 77 1:9 600 112 84
H2S04/ (1) 99 1:3 60 110 8
FesOs@ZIF-8/TiO2 / (6) 80 1:30 62 50 86
NbOPQ4.nH,0 / (10) 71 1:11 30 279 87
10%HPW/AI203-Zn0O / (5) 89 1:2 210 80 88
PC200S-SOsH / (10)® 71 1:20 600 90 89
2.65ZA900/ (10) 71 1:5 360 70 %

a % em massa relativa do catalisador em relagdo ao reagente limitante

b Raz&o molar (RM) de acido oleico: etanol

¢ Resina de troca catidnica sulfonada comercial (®Shandong Dongda Chemical Industry) na forma
protbnica

d Silica funcionalizada com acido organofosfonico

e Carbono poroso sulfonado

f Estroncio e nitrato de zinco suportado em oxido de alumina
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No que se refere a proposi¢do de um mecanismo de reacdo para o catalisador
construido, é possivel encontrar na literatura algumas propostas envolvendo analogias
com os estudos homogéneos. Da Silva e Liberto %, Kuihua e colaboradores * e Ma e
colaboradores " relatam que na presenca de sitios acidos de Brgnsted, o grupo carbonila
do &cido graxo sera protonado e entdo ocorrera um ataque pelo grupo hidroxila do alcool,
seguido pela eliminacdo da agua e formacdo do éster. Porém, se for considerado um
sistema suportado, a maior diferenca serd que as moléculas do reagente permanecerdo
adsorvidas ao catalisador heterogéneo, de acordo com um mecanismo de sitio Unico
(Eley-Riedel), um exemplo desse comportamento foi relatado por Tavlarides ® para os
estudos de cinética da esterificacdo do acido oleico com metanol na presenga de y-Al20s3.

Nakagaki e colaboradores % realizaram a esterificagio do &cido palmitico com
metanol, catalisada por nanoparticulas magnéticas revestidas de silica. Devido a
coordenacdo incompleta dos ions de ferro na superficie, mesmo com o revestimento de
silica, sitios de &cido de Lewis estavam presentes nesse catalisador, concordando com a
tese em questdo. Esses sitios podem promover o fortalecimento catalitico dos sitios acido
de Brgnsted em um processo denominado mecanismo cooperativo, o qual se caracteriza
por haver primeiro uma polarizacdo da ligacdo OH do alcool induzida pela presenca de
sitios acidos de Lewis, seguida pela abstracdo de seu proton. Na préxima etapa, 0s sitios
de Brgnsted sdo combinados com o oxigénio carbonilico do acido, tornando o carbono
carbonilico suscetivel ao ataque dos pares de elétrons dos intermediarios em uma reacédo
nucleofilica. Os intermediarios levam a formacéo de agua e, apos a dessor¢ao do éster, 0s

sitios acidos sao regenerados, completando assim o ciclo catalitico.

51



5. CONCLUSOES

As caracterizagOes realizadas neste trabalho juntamente com dados encontrados
na literatura mostraram que as Nanoparticulas magnéticas (NPM) se apresentaram com
caracteristicas estruturais e magnéticas predominantes da magnetita, podendo ser
indexada como tal. O processo sintético foi reprodutivel, inclusive quando sintetizado em
quantidades de pelo menos trés vezes em relacdo a sintese original, mantendo as
caracteristicas originais. Dados de Anélise termogravimetrica (TG/DTG) mostraram que
até 600 °C o material ainda se mantém estavel, havendo apenas perda de dgua e reacdes
de desidroxilacéo.

Em funcdo da oxidagdo do material a maghemita e hematita, existe a real
necessidade de revestimento antes da exposi¢do ao meio reacional. Foi possivel detectar
por Difracdo de Raios X (DRX) que a estrutura ainda se manteve cristalina com uma leve
diminuicdo das intensidades dos picos, podendo inferir que a estrutura nao foi alterada
durante o revestimento da mesma por silica com o emprego de TEOS em meio basico e
alcoolico, podendo 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 mesmo ap06s serem revestidas com silica, sendo o formato
dependente da utilizacdo dos precursores de Fe(lll) e Fe(ll) aliados a utilizacdo de
hidroxido de amonio concentrado como base durante a sintese do material, o que esta de
acordo com a literatura.

Os espectros de FT-IR para as NPM@SiO- apresentaram bandas em 650 cm™
referente ao estiramento da ligagdo Fe-O na estrutura da ferrita; bandas na faixa entre
1000 e 1200 cm™, as quais se intensificaram com o aumento do teor de silica conforme o
revestimento, referentes as vibracoes das ligacdes Si-O. Foi possivel ainda perceber um
deslocamento desta banda referente a ligacéo Si-O para menor numero de onda indicando
que 0 aumento da massa reduzida dos atomos, ou seja, 0 acoplamento da silica a superficie
da magnetita fez com que a forca da ligacdo diminuisse. Sendo assim, a presenca dos
grupos silandis na superficie da NPM tem um duplo efeito, tanto de revestimento quanto
de funcionalizacgéo, servindo como alicerce para posterior insercéo de sistemas cataliticos

ativos.
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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 que 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@SiO> (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 € revestido,
ndo afetando o objetivo de preparar um suporte que seja facilmente isolado do meio
reacional, através de um emprego magnético. Ainda se observou comportamento
ferrimagnético para 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 a0 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.

Os espectros FT-IR para o catalisador X% HPW/NPM@SiO: (X = 10, 20 e 30%
em massa) mostraram a interacdo do nucleo de ferro com a silica, bem como as bandas
de impressdo digital descrevendo as ligacdes HPW no suporte.

Os dados obtidos de area superficial especifica pelo método BET, bem como o
formato da isoterma, classificaram o material com que possui mesoporos com isoterma
do tipo 1V e histerese do tipo H1, caracterizando-se como particulas esféricas de tamanho
uniforme com modelo de poro cilindrico aberto nas extremidades, porém uma mudanca
gradual no formato da histerese para do tipo H2 foi observada a partir da insercédo da fase
ativa.

Pelas analises de acidez obtidas por adsor¢do/dessorcédo de piridina foi possivel
inferir a presenca de sitios ativos de Lewis decorrentes de ions de Fe coordenativamente
insaturados na superficie do suporte NPM@SiO; e sitios de Brgnsted decorrentes da
inser¢do do HPW.

Todos os catalisadores preparados foram ativos na esterificacdo de acido oleico
em oleato de etila e testados por até 4 reusos. Entre os ciclos, o catalisador
30%HPW/NPM@SiO; foi tratado a 200 °C por quatro horas, o que foi muito eficaz na
recuperacdo da atividade original. A analise CHN elementar do catalisador ndo detectou

nenhum residuo de carbono apds o quarto uso. Além disso, as imagens de Microscopia
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eletronica de varredura do catalisador em seu primeiro uso e apds 3 ciclos de reacdo foram
praticamente as mesmas, 0 que sugeriu lixiviagdo inexistente na detecgédo de fase ativa
(HPW) nas condicdes experimentais durante e apds esses ciclos.

Sendo assim, o catalisador 30%HPW/NPM@SiO» se mostrou um material de
grande vantagem principalmente pelo fato de que ele foi facilmente separado dos
produtos da reacdo usando um simples magneto externo. Foi ainda capaz de manter sua
atividade por até quatro ciclos reacionais, com uma conversao média idéntica ao
catalisador em sua primeira utilizacdo (ou seja, 98%), usando 10% do catalisador, com
uma razdo molar de 1:6 de acido oleico para etanol e sob um tempo de reacdo de uma
hora.
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6.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar novas Anélises Termogravimétricas (TG/DTG/DTA) utilizando
atmosfera inerte como pre-tratamento e faixa de temperatura até 900 °C e estudar
de forma quantitativa as curvas obtidas, avaliando, portanto, se seria possivel
correlacionar a massa de hidroxilas perdidas com o estudo empregado de
acidez/basicidade.
Realizar a deconvolucédo do espectro Raman a fim de verificar a porcentagem de
maghemita e hematita presente no material, correlacionando com os valores de
saturagdo magnética, Ms. %%
Desenvolver um estudo utilizando sais dos heteropoliacidos, obtidos a partir da
troca — parcial ou total — dos prétons do HPW por outro contra-cation. Os sais
de HPW contendo Cs*, CsxHzxPW12040, por exemplo, estdo muito bem
fundamentados na literatura e obedecem aos principios da Quimica Verde.
Apresentam-se insoliveis em agua e solventes organicos, possuem maior
estabilidade térmica, tém estrutura de micro e mesoporos e podem ser
preparados com superficie especifica maior que 100 m2.g* demonstrando maior
atividade catalitica em certas reacdes que o HPW. %49

e Estudar a lixiviagdo do ferro utilizando método analitico sensivel e exato,
uma vez que as faixas de concentracao de metais no biodiesel sdo relativamente
baixas. E indesejavel que o biodiesel contenha metais presentes na sua
composicao, pois este pode provocar varios problemas como: promover a
oxidacdo e decomposicdo do biodiesel, desviando, portanto, a sua qualidade,
provocar corrosao em bicos e partes mecanica dos veiculos automotores,
envenenamento dos catalisadores automotivos, além da emissdo de compostos
metalicos para a atmosfera. %%

e Estudar a reutilizacdo e destinacdo do catalisador ap0Os desativagédo
catalitica com base nos principios da Quimica Verde.
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8. ANEXOS

Anexo | — Exemplo de Espectro de *H RMN ap6s reagao

'H RMN Produto (Oleato de Etila)

vl = LMU ————

S (ppm)
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Anexo Il — Espectros EDX para a NPM, o suporte NPM@SiO., HPW e o catalisador
30%HPW/NPM@SiO; antes da reacdo e ap0s 3 ciclos de uso e recuperacao.
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HPW (H3PW12040)
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reacao e recuperacdo)
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Anexo Ill — Figura 21 ampliada - Difratrograma de Raios X de MNP@SIO,
X%HPW/MNP@SiO; e HPW puro.
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spansible for the s mration magnetization or the net magneticbehaviar
of the material. However, it may gradnally loss its magnatic propentiss
when submitied i0 2 resction medinm with pH less tham A, hemmse on
{1} is e=sily oxidized io iron{l0) and then becomes vulnerable to the
loes of magmetism . Faoed with this Hmitation, several nomtes have besn

i o Lak
= Correspoaading anthees

pasition of $#0; prevents degradation of the MNP and functionalizes the
surfae with silanal groops (Si—0H), which can be med 25 conpling
agents for other specific binders. There are several methodalogies
propased for silica coating, and the solge]l method is one of the most
effident and well dommented [10], and its advantages over other
methnds hawve beennoted [11.12]. Applications of these maderiak have
bem widely med in many fields, such a5 dmg delivery, electnonics,
painis, beamty cane, and catalysis [13].

Generally, in the latter case, 2 thind component is added to the silio
layer to evhance its properties. Por instance, 2 nanocompaosite oon-
taining magnetits, silica, and gold has been developed throngh a one-
step synthesis and showed high omeersion, selsctiv ty, 2nd nensabi by
in the catalytic axidation resction of benzyl alcohol to benzal dehyde
[141 In another sindy, PeyOy@nSi0.@MCM-41 wes prepamsd with

drin de Candlize restingns e Quimiza, Undwersidade de Brasiia, Braalia, DF 7O910-900, Brassl bope ) wrw L o b b
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Eywarda: Mol roiches based on magnete (MNF] are impormant s fior differens i applications,
Mamietic ancpes e mﬂmmmmmmmmmmmﬂqmmm-hmm
Magrstits which has various uss, including &s a seppoat for eatabysrs baranse it has surfors fenetional gromps tear foem
“ﬂ!:—*‘ i WD) mm;m“h“mwﬁmmmwmmhﬂjw
i of alsic mrid with ehaned frcen the: resction in & b s Hirein, mag was g coated with teormethy-
" e m“mmmanwcﬂdmrﬂu%mmmf
SINPESE0: materials wore charbeiedzed by srversl echnigees, such os EDXRF, XAD, SEM, FT-IR, low te=m-
peermmine N physisorpion, and pyrfine gis sdsorpdondesorption (Py-TPD) and then applied to the ameifi-
i o resetion of oleie seid with etanal. The el sicessde by mdicaned the synesis of the camdyars, kesping
the sruciral and magnete charseteristics of the MNPESI0s and providing a good dispersion and insegricy of
HFW o it serfioe. In the mode] resction, high actvicy, selecoiviny (100%6), and stabilicy were observed, with
welds of 98%, 66% and 538% of ethyl oleane when using 30%, 20% and 10SHPW,/ MPN @S0, respoctively, for a
medeton dme of ome hour snd an seid o ethanol molar rata of 1:6. Mo labehing of the acrive phase wis detsened

wp 1o dour recyeles of the best caralyse (S0MHPW MPHESI0,).
1. Introduction imchsding chemical reactions [ 9], Some ples of th pplications

imclude Manmich-bype reactions in water [ 1 0], the removal of metals and
mmﬂdmmdfumdqnhjmmmgm organic pollutants from wastewater [11], and the extraction of phenolic

amd ad in the prod of maore icmbed are

bmgmmw W:-Wmm

qun&hmwmﬂum#nmnmﬂ:
sapport of an snalogons homogeneous catalytic compound that could
improve the economic viability through increased activity amd selac.
tivity while decressing the wastage [1-2]. From this perspective,
research on magnetic nanoparticles (MNF) is important becanse it has a
relatively high specific sarfare (3 nanometer-scale material), strong
magmetic phibility, and ak af hy is (ak of

field amd coercivity) [4-£]. Thess materials have o wide ramge of ap-
plications in different sress of schence and techmology. Thus, their
properties & supports are very favomble when considering the recov-
erahility of MKF, anummm:hdmm
additional active phose may be inserted for warious applicabions,

sapport, ane of the most explored i magnetite (FeyO,) because it is
mperparamagnetic. However, it graduslly loses its properties when
subjected to & reaction medivm with & pH below 4 or at elevated tem-
peratures, thus axidizing the iron(ll) joms to irondI), which cowses it to
lose it superparamegnetic charncter [78.13,14). Considering thess
greater efficiency in separnting the catalyst from the reaction medium
without losing its properties. Silica (5807) and alumina (Al:05) are
comsidered fo be appropriste materials to protect magnetite due to i
chemical stability, wersatility on its surface modification, and little
reduction of the original magnetization [1.5.4]. Several methods have
been proposed, but the sol-gel hes proved o be ome of the most

* Contribution from Laboesttrio de Canklise — Instmio de Quimics Universidede de Brasilia, Bmsllia, DF 70910-900, Bragil. bops ssww laboatunbobe,
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