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Resumo 

 

A síntese e caracterização de catalisadores heterogêneos de heteropoliácidos do 

tipo Keggin suportados em nanopartículas magnéticas (NPM) a base de ferro, tais como 

a magnetita, têm sido uma alternativa interessante dentro dos pilares da Química verde. 

No presente trabalho, primeiramente a magnetita foi sintetizada pelo processo de 

coprecipitação dos precursores Fe(III) e Fe(II) em meio alcalino amoniacal, sob refluxo. 

A fim de observar a reprodutibilidade da preparação, o método foi realizado em triplicata, 

mostrando que a metodologia é adequada para a síntese da magnetita com alta 

aproximação entre os domínios cristalinos. Para manter o material estável em condições 

reacionais específicas, foi revestido com uma proporção específica de tetraetilortosilicato 

(TEOS) pelo método Sol-Gel, sendo a amostra denominada NPM@SiO2. A proporção 

real de sílica agregada à magnetita (13% m/m) foi analisada por espectrometria de 

fluorescência de Raios X por energia dispersiva (FRX/EDX). A esse suporte foi 

adicionado o ácido 12-tungstofosfórico, pelo método de impregnação incipiente e então, 

os materiais X%HPW/NMP@SiO2 foram caracterizados por: Difração de Raios X 

(DRX), Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-

IR), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET), Análise Textural por Adsorção-Dessorção de Nitrogênio e 

Adsorção/dessorção gasosa de piridina (Py-TPD). Por fim, as atividades catalíticas desses 

materiais sintetizados foram avaliadas utilizando uma reação de esterificação do ácido 

oleico com etanol. Os resultados indicaram que os catalisadores sintetizados mantiveram 

as características estruturais e magnéticas das NPM@SiO2 e uma boa dispersão e 

estabilidade do HPW em sua superfície. Na reação 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@SiO2, respectivamente, para um tempo de 

reação de uma hora e uma razão molar de ácido para etanol de 1: 6. Nenhuma lixiviação 

da fase ativa foi detectada (por UV-Vis espectrofotometria) até quatro ciclos da reação 

usando o melhor catalisador (30% HPW/NPM@SiO2). 

 

Palavras-chave: Catálise Heterogênea, Heteropoliácidos, Ácido 12-tungstofosfórico, 

Magnetita, Esterificação, 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(III) and 

Fe(II) 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@ SiO2. 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@SiO2 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@SiO2 

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@SiO2, 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@SiO2). 

 

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

Magnetite, Esterification, Ethyl oleate. 
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1. INTRODUÇÃO  

 A Catálise tem se consolidado nas últimas décadas pela grande importância 

científica e tecnológica devido ao impacto social e econômico causado. Apoiando-se 

sobre os pilares da Química Verde, esses materiais que preenchem os requisitos de 

atividade, seletividade, estabilidade térmica, estabilidade mecânica e vida útil são 

utilizados não somente na Química Fina, mas em escala industrial, tornando possível a 

utilização comercial de diversas reações que podem ocorrer muito lentamente na ausência 

desses materiais, permitindo as suas aplicações e consequentemente a obtenção de seus 

produtos. 

  Sendo assim, catalisadores desenvolvidos com heteropoliácidos do tipo Keggin 

(HPW) são ótimos candidatos pois possuem excelente acidez de Brønsted, boa 

estabilidade térmica, baixa corrosividade e alta atividade catalítica, podendo catalisar 

diversas reações como a reação de esterificação de ácidos carboxílicos de cadeia longa, 

como por exemplo, o ácido oleico no contexto da produção do biodiesel,  uma vez que 

está presente nas principais culturas oleaginosas. 1–5 No entanto, os heteropoliácidos 

apresentam baixa área superficial (< 10 m2g-1) e alta solubilidade em solventes polares; 

para superar as desvantagens apresentadas, esforços consideráveis na pesquisa têm sido 

adotados para melhorar a eficiência catalítica e estabilidade usando diferentes estratégias, 

tal como dispersão em suportes sólidos com alta área superficial. 6–8  

 Nanopartículas de magnetita são de grande interesse científico para aplicações 

em catálise9, administração direcionada de medicamentos e hipertermia 10,11, agente de 

contraste para imagem por ressonância magnética 12, entre outras pesquisas na área da 

tecnologia e ciência médica. Dentro da catálise heterogênea é possível encontrar muitos 

sistemas desenvolvidos com nanopartículas magnéticas no desenvolvimento do suporte 

para facilitar a conversão dos reagentes ao produto-alvo, devido principalmente à sua 

superfície específica relativamente alta, alta suscetibilidade magnética e 

superparamagnetismo facilitando a separação e boa reutilização, aumentando a 

viabilidade econômica.13–15  

 A maioria das aplicações supracitadas requerem que esses materiais sejam 

quimicamente estáveis, biocompatíveis e altamente dispersivos em meio líquido em 
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diversas faixas de pH. 16–18  No entanto, devido à sua alta reatividade química, por 

exemplo, oxidando a maghemita e posteriormente a hematita, é necessário que haja seu 

recobrimento com materiais que possam funcionalizar e diminuir tais efeitos. 

 Nanocompósitos revestidos por sílica têm sido amplamente utilizados na 

catálise por possuírem dupla abordagem: i) sanar tais efeitos, encapsulando a 

nanopartícula e evitando, portanto, a exposição ao meio reacional diminuindo sua 

desativação magnética e, ii) por servir de superfície para ancoragem de fase ativa, 

funcionalizando o catalisador. Em alguns casos, emprega-se micelas para controlar o 

revestimento, porém, um grande esforço é requerido para a separação do surfactante 

associado ao sistema. 15,17  

 

1.1. Revisão Bibliográfica  

1.1.1. A Magnetita e sua superfície 

A magnetita é um dos principais minérios de Ferro de ocorrência natural, com alto 

teor de Ferro, cerca de 72% em massa, se apresentando como um material com 

interessantes propriedades magnéticas, elétricas, físico-química e mecânicas, cujas se 

relacionam diretamente com a estrutura cristalina, morfologia e tamanho das partículas. 

É um óxido metálico duplo que contém Fe2+ como íon metálico divalente na fórmula 

MFe2O4 e obrigatoriamente o íon Fe3+, possuindo o que é conhecido por estrutura de 

espinélio inverso. 19 

Pode ser descrita como um mineral ferrimagnético tendo composição FeOFe2O3; 

onde, os íons O2- coordenam tanto os íons Fe2+ quanto o Fe3+ nos interstícios octaédricos 

e os íons Fe3+ nos interstícios tetraédricos. Os momentos de spin desses oito átomos de 

Fe3+ estão divididos entre as posições tetraédricas e octaédricas e então não existe 

momento magnético resultante de presença desses íons, pois são opostos e se cancelam; 

os oito átomos de Fe2+, por sua vez, residem nos interstícios octaédricos, sendo estes 

responsáveis pela magnetização de saturação ou, ainda, pelo comportamento magnético 

do material. 20  

A estrutura de espinélio inverso e distribuição de spins nos sítios tetraédricos e 

octaédricos podem ser visualizadas na representação esquemática na Figura 1, de modo 

a facilitar a compreensão da estrutura e propriedades da magnetita. 
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Figura 1. (i) Representação da célula unitária de uma ferrita cúbica onde: (a) 

representação de um sítio tetraédrico; (b) representação de um sítio octaédrico; (c) 

representação da célula unitária inteira e (d) representação da seção composta por ¼ da 

célula unitária. (ii) Representação esquemática do cancelamento de spins nos sítios 

tetraédricos e octaédricos de ¼ de uma célula unitária da magnetita. 21 
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Nanopartículas de magnetita têm sido utilizadas na construção de diversos 

compósitos e estão divididas em duas etapas no processo de preparação:  preparação das 

nanopartículas e, em seguida, modificação da superfície. Desde a descoberta das 

nanopartículas magnéticas, inovações nos métodos de preparação e seus cenários de 

aplicação são destaques de pesquisa. Atualmente, a preparação de nanopartículas 

magnéticas se concentra em processos físicos e métodos químicos. 15  

O método de coprecipitação é um método químico, simples, de baixo custo, bem 

estabelecido e popular para sintetizar nanopartículas metálicas por reação química em 

fase líquida, tendo sido amplamente reportado na literatura. Baseia-se no produto de 

reações químicas realizadas em uma solução aquosa com o processo da nucleação e 

crescimento dos núcleos de hidróxido de ferro para o caso da magnetita, podendo ser 

descrita pela equação 1, abaixo. 22 

 

M2+ + 2Fe3+ + 8OH− → MFe2O4 + 4H2O 

Equação 1 

 

     As taxas relativas de nucleação e crescimento das partículas controlam o 

tamanho e a polidispersão das partículas. Quando o processo de nucleação predomina são 

obtidas partículas pequenas em grande quantidade, porém, se o processo de crescimento 

for predominante, será obtido um pequeno número de partículas com grande tamanho. 23 

No entanto, não somente esses processos citados acima serão determinantes; a natureza 

dos precursores e a razão entre eles, a ordem de adição dos reagentes, a temperatura e o 

pH são alguns dos parâmetros que afetam a estrutura, morfologia, textura, 

homogeneidade e tamanho das nanopartículas magnéticas. 24 

No que se refere à superfície da magnetita, os átomos de ferro que além de ligados 

aos átomos de oxigênio na rede, atuam como ácidos de Lewis coordenando as moléculas 

que podem doar pares de elétrons (bases de Lewis). Em sistemas aquosos, os átomos de 

ferro coordenam-se com moléculas de água, que se dissociam deixando a superfície do 

óxido de ferro funcionalizada com grupos hidroxila. A superfície da magnetita pode ser 

positiva ou negativa em dispersões aquosas dependendo do pH da solução. O pH no qual 

a superfície tem o mesmo número de cargas positivas e negativas é o chamado ponto 

isoelétrico, que é 6,8 para a magnetita. 25 
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A magnetita está sujeita à oxidação em meio reacional, na presença de oxigênio, 

por exemplo, a magnetita (Fe3O4) que possui saturação magnética, Ms= 92-100 emu.g-1 

oxida-se a maghemita (γ-Fe2O3, um óxido de Fe3+, também isoestrutural ao espinélio), Ms = 

60-80 meu.g-1, segundo equação 2, abaixo. 

 

3 Fe3O4 + 
1

2
 O2 + 2 H+ → 4 γ-Fe2O3 + Fe2+ + H2O 

Equação 2 

 

Neste processo, a magnetita tende a formar primeiramente maghemita, depois 

hematita (α-Fe2O3), onde as formas bem cristalizadas passam por magnetita não 

estequiométrica (Fe3-xO4) até x = 0,33, formando rapidamente maghemita. De forma 

minuciosa, o Fe2+ octaédrico é oxidado a Fe3+ octaédrico resultando em vacâncias 

confinadas no sítio octaédrico e o ciclo da equação citada acima continua até que todo o 

material seja oxidado. 26,27 

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 20 

 

Assim, é de grande interesse que seja feito um estudo acerca do revestimento e 

funcionalização dessa superfície aliado ao aspecto da viabilidade econômica para a 

manutenção da estabilidade das nanopartículas de magnetita, uma vez que a magnetita 

possui uma diversidade de interessantes propriedades em detrimento de outras ferritas. 
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1.1.2. A Sílica e sua superfície no revestimento de nanopartículas magnéticas 

 

As nanopartículas de magnetita (NPM) podem ser estabilizadas com 

revestimentos diversos 15, materiais como a sílica são usados com a finalidade de prevenir 

a corrosão e a sinterização, além de aumentar a estabilidade em condições de alta 

temperatura e valor baixo de pH. 24,25 A superfície da sílica possui uma abundância de 

grupos silanóis, formando ligações de modo não somente proteger as nanopartículas da 

completa degradação, mas fazendo, ainda com que essas NPM revestidas possam ser 

facilmente ativadas com vários grupos funcionais para aplicação em catálise e outras 

aplicações. 28  

Sembiring 29 e colaboradores estudaram o efeito do revestimento das 

nanopartículas de magnetita utilizando Tetraetilortosilicato (TEOS) para aplicação em 

ferrolubrificante. Deng 30 e colaboradores estudaram o revestimento de NPM utilizando 

sílica em duas fases, primeiramente utilizando TEOS e subsequente utilizando sílica com 

template CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio), resultando em um material core-shell, 

Fe3O4@nSiO2@mSiO2, para aplicação biomédica. Farimani 31 e colaboradores estudaram 

o revestimento da magnetita por sílica, modificando primeiramente a superfície da ferrita 

e obteve um material superparamagnético com alto potencial para aplicações biomédicas. 

Ni 16 e colaboradores sintetizaram o nanocompósito Fe3O4@SiO2/Ag com o objetivo de 

degradar o azul de metileno e reduzir o 4-nitrofenol em solução aquosa. 

O processo sol-gel é uma rota de síntese química que se baseia nas reações de 

hidrólise e condensação. Tem sido amplamente adotado para a preparação de NPM 

revestidas com sílica, utilizando alcóxidos de silício como a fonte matriz de sílica. Entre 

as vantagens estão as condições reacionais de fácil manipulação, baixo custo e ausência 

da necessidade do emprego de surfactantes. 32 

O termo sol é empregado para definir uma dispersão de partículas coloidais 

(dimensão entre 1 e 100 nm) estável em um fluido, enquanto o termo gel pode ser visto 

como sendo um sistema formado pela estrutura rígida de partículas coloidais (gel 

coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico). 33 O termo sol-gel é uma 

denominação aplicada a qualquer processo que envolve uma solução que passa por uma 

transição chamada sol-gel. Nessa transição, a suspensão de partículas coloidais ou sol 

transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligações químicas entre as partículas ou 
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entre as espécies moleculares, levando à formação de uma rede sólida tridimensional 

tendo sido muito bem reportada por Stober. 34  

A superfície da sílica (SiO2), praticamente não produz sítios ácidos de Lewis, pois 

forma com facilidade silanóis (Si–OH) que são considerados sítios ácidos de ligação de 

hidrogênio, os quais em termos de força, são avaliados normalmente como fracos a 

moderados. 35  

O estudo das propriedades ácidas da superfície de um suporte na construção de 

um catalisador é essencial no levantamento dos padrões de atividade em reações que 

ocorrem via mecanismo ácido-base. Neste caso, a própria reação catalítica pode ser 

utilizada como técnica de caracterização, mas também outras técnicas são capazes de 

elucidar o comportamento ácido-base. 

Entre as técnicas existentes para a investigação de acidez, a adsorção de moléculas 

sonda como NH3, piridina (Py), CH3CN, NO e CO, aliada a técnicas como espectroscopia 

de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microcalorimetria, análise 

termogravimétrica e dessorção por temperatura programada (TPD), têm sido empregadas 

com frequência como uma importante ferramenta na determinação da natureza e do 

número de sítios ácidos em sólidos. 36 

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas mais comuns para se 

avaliar a natureza da acidez em sólidos porosos. Regularmente, utiliza-se a quimissorção 

da molécula de piridina como molécula sonda, uma vez que esta interage com os sítios 

ácidos de Brønsted ou de Lewis para gerar espécies com frequências de vibração 

características, que são correlacionadas à natureza e força dos sítios.  

 

1.1.3. Heteropoliácidos do tipo Keggin 

Os heteropoliácidos (HPA) são compostos da classe dos polioxometalatos e se 

caracterizam por possuírem estruturas na forma de clusters aniônicos de óxidos metálicos. 

Os HPAs representam as formas protonadas dos polioxometalatos. De modo geral, a 

estrutura aniônica pode ser representada pela fórmula [XxMmOy]
q- sendo, x ≤ m, M um 

metal de transição, como Mo6+ ou W6+, em seus estados de maior oxidação, X um 

heteroátomo como P5+ ou Si4+, que pode estar presente ou não na estrutura; enquanto x, 

m e y representam as proporções molares dos elementos. 37  
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A estrutura mais amplamente utilizada é a do tipo Keggin, devido sua alta acidez 

de Brønsted. Ela pode ser expressa em termos da seguinte fórmula: [XM12O40]
q-, X 

representa o átomo central que pode ser Si4+, P3+, Ge4+, entre outros. Como exemplos de 

HPAs com estrutura de Keggin tem-se o H3PW12O40, H4SiW12O40 e H3PMo12O40.  
38 

A estrutura completa dos heteropoliácidos de Keggin, especificamente o ácido 12-

tungstofosfórico (H3PW12O40, HPW), pode ser descrito em formas de subestruturas 

primária, secundária e terciária para facilitar a compreensão da estrutura e 

consequentemente de suas propriedades. A estrutura primária corresponde ao ânion de 

Keggin, um tetraedro (XO4; onde o X para este caso é o átomo de Fósforo, P) rodeado 

por um arranjo de 12 octaedros de WO6 compartilhados pelas arestas e vértices, formando 

os quatro grupos de três octaedros, denominados tríades M3O13, conforme Figura 3. 39 

 

Figura 3. Tríades M3O13. 
39

 

 

 

Figura 4. Estrutura primária e diferentes posições dos átomos de oxigênio na estrutura 

do heteropoliânion. Adaptado. 39 
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Cada grupo M3O13 é conectado a um heteroátomo de fósforo no tetraedro central. 

Devido aos átomos de oxigênio ocuparem posições distintas no heteropoliânion, os 

polioxometalatos do tipo Keggin possuem três sítios passíveis de serem protonados 

devido a átomos de oxigênio terminal M=O (Od) e outros dois átomos de oxigênios em 

ponte (M-O-M), com um compartilhando uma aresta (Oc) e outro compartilhando um 

vértice (Ob), conforme a Figura 4, a identificação e a caracterização desses oxigênios 

são muito importantes na compreensão das propriedades físicas e químicas desses 

materiais e no entendimento do comportamento catalítico. 8  

A estrutura secundária é formada por algumas unidades da estrutura primária 

unidas por águas de cristalização e a estrutura terciária representa o aglomerado de várias 

estruturas secundárias, conforme ilustração da Figura 5. Propriedades como estrutura 

porosa e distribuição de poros referem-se à estrutura terciária. 40,41 

 

 

Figura 5. Estrutura primária (a) secundária (b e c) e terciária (d) dos HPAs. 41  

 

Como resultado do tamanho do heteropoliânion e da densidade de carga baixa e 

deslocalizada, a interação entre os heteropoliânions e os prótons de compensação é fraca, 

trazendo como consequência uma forte acidez. 42 

As propriedades ácidas dos heteropoliácidos têm sido documentadas, incluindo 

natureza dos sítios, força, número e distribuição. A acidez pode ser medida em solução 
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ou no estado sólido; em estado sólido, uma base (amônia, piridina, n-butilamina, 

cicloexilamina, entre outras) pode ser adsorvida na superfície do sólido, sendo a 

dessorção acompanhada por dessorção com temperatura programada (TPD) em análise 

termogravimétrica (TGA) ou detector de condutividade térmica (TCD) ou ainda analisada 

a base adsorvida por FT-IR. 43–46 

A partir dos dados na literatura de infravermelho de piridina adsorvida, os 

heteropoliácidos possuem apenas sítios ácidos de Brønsted. A piridina adsorvida em 

SiO2-Al2O3 é completamente dessorvida a 300ºC, enquanto H3PW12O40 retém o íon 

piridínio por temperaturas muito mais elevadas. 8 

Os heteropoliácidos mássicos apresentam baixa área superficial específica, 

usualmente entre 1-10 m2/g, trazendo, como consequência, baixa atividade, devido à 

inacessibilidade dos reagentes aos sítios catalíticos. Assim, a dispersão dos 

heteropoliácidos em suportes que possam oferecer ao catalisador um aumento de área 

superficial, além de torná-los insolúveis (os HPAs são muitos solúveis, como água e 

solventes polares) e de fácil separação tem sido uma alternativa viável para um melhor 

desempenho catalítico. 6,8,38 

Alguns exemplos na literatura podem ser descritos; Raffie 6 e colaboradores 

prepararam e caracterizaram nanopartículas magnéticas revestidas com amido e 

impregnadas com ácido 12-fosfotungstico, denominando HPW/SMNs. A atividade do 

catalisador foi investigada através da reação de alquilação de Friedel-Crafts, as 

conversões mostraram que o catalisador tem forte acidez, que são responsáveis por seu 

excelente desempenho catalítico.  

Hou 47 e colaboradores sintetizaram nanopartículas magnéticas encapsuladas por 

sílica e impregnadas com ácido 12-fosfotungstico, denominando Fe3O4@SiO2@HPW. O 

estudo fotocatalítico sugeriu que o catalisador apresentou elevada eficiência fotocatalítica 

para a degradação de Rodamina B (RB) sob radiação ultravioleta, podendo ser reutilizado 

por até 4 ciclos.  

Raffie 14 e colaboradores estudaram a preparação, lixiviação e acidez de 

heteropoliácidos do tipo Keggin (H3PW12O40, H3PMo12O40 e H4SiW12O40) suportados em 

nanopartículas de maghemita (γ-Fe2O3) encapsuladas por sílica. A força e dispersão dos 

prótons na amostra denominada PW/Fe@Si (aquele impregnado com H3PW12O40) 

mostraram-se consideravelmente alto, além de que, foi eficaz na esterificação oxidativa 
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em fase líquida de uma gama de arilaldeídos com peróxido de hidrogênio, podendo ser 

classificado como oxidante verde.  

 

1.1.4. Reação de esterificação 

Os cientistas Fischer e Speier 48 constataram que era possível a obtenção de ésteres 

através do aquecimento de um ácido carboxílico e um álcool na presença de catalisador 

ácido. A reação ficou conhecida como esterificação de Fischer  (Figura 6 ), sendo um dos 

principais métodos utilizados na produção de ésteres.  

 

 

Figura 6. Representação da reação conhecida como Esterificação de Fischer.48 

 

 

A reação de esterificação via catálise ácida é um mecanismo bem estabelecido na 

literatura (Figura 7 ) e pode ser explicada uma vez que inicialmente o oxigênio do grupo 

carbonila do ácido carboxílico é protonado por ação do hidrogênio ácido do catalisador, 

ocasionando a polarização da ligação C=O, que se torna bastante susceptível ao ataque 

pelo grupo hidroxila do álcool de cadeia curta, segundo uma adição nucleofílica.  As 

etapas seguintes são de transferência de prótons, eliminação da água e finalmente a 

desprotonação e formação do éster. Convencionalmente, a reação é realizada na presença 

de ácidos inorgânicos como HCl, HBr, H2SO4, H3PO4, HBF4, dentre outros, gerando 

inconvenientes tais como resíduos poluentes, reações colaterais e corrosão de maquinário 

industrial, sendo recomendável a substituição deles  por catalisadores heterogêneos 

ácidos dentro perspectiva ambiental.49,50  
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Figura 7. Mecanismo proposto para reação de esterificação catalisada por ácido de 

Brønsted.51
 

 

Prasertpong 52 e colaboradores realizaram um estudo cinético da esterificação do 

ácido oleico (representado como um composto modelo de bio-óleo derivado de agro-

resíduos) em etanol catalisado por ácido 12-tungstosilícico (H4[Si(W3O10)4].H2O). As 

condições utilizadas no estudo foram a razão molar de etanol para ácido oleico de 9,11: 

1, carga de catalisador de 10% em massa e temperaturas de reação na faixa de 35-75 °C. 

Verificou-se que o modelo cinético pseudo-homogêneo foi adequado para representar  a 

esterificação do composto modelo de bio-óleo com ordem de reação média n = 1,9, 

energia de ativação Ea = 50,1 kJ / mol e fator pré-exponencial A = 11,11 × 103 min – 1.  

Na produção do biodiesel, combustível de queima limpa, originário de fontes 

naturais e renováveis, utiliza-se a reação de esterificação como uma alternativa de pré-

tratamentos sobre a matéria-prima com intuito de atingir índice de acidez  aceitáveis 

(inferiores a 3,0 mg.g-1 de KOH), uma vez que, na reação de transesterificação (Figura 

8), comumente mais utilizada no processo, há a limitação que diz respeito à possibilidade 

de saponificação durante a reação afetando a qualidade do biodiesel e rendimento da 

reação. 53 
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O biodiesel possui propriedades como isenção de enxofre, maior ponto de fulgor, 

menor emissão de partículas de hidrocarbonetos, monóxido e dióxido de carbono, tem 

caráter atóxico e biodegradável que se sobrepõe em relação às propriedades dos derivados 

do petróleo, no entanto, somente pode ser comercializado após passar por processos de 

purificação para adequação à especificação da qualidade regida pela Agência Nacional 

de Petróleo (ANP), sendo destinado principalmente à aplicação em motores de ignição 

por compressão.    

 

 

Figura 8. Representação da reação de transesterificação. 53  
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2. OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um catalisador à 

base de nanopartículas de ferro encapsuladas por sílica contendo um heteropoliácido do 

tipo Keggin, a fim de obter um catalisador ativo e de fácil isolamento da mistura reacional 

pelo emprego da separação magnética.  

Como objetivos específicos: 

i) desenvolver nanopartículas magnéticas com recobrimento pela sílica; 

ii) estudar a inserção do heteropoliácido do tipo Keggin na superfície deste material; 

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

iv) empregar o catalisador em uma reação modelo de esterificação e avaliar sua atividade 

catalítica; 

v) estudar processos de reutilização dos catalisadores mais promissores. 
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3. EXPERIMENTAL 

3.1.Materiais 

• Sulfato ferroso heptahidratado, FeSO4·7H2O, 99,0%, Vetec 

• Cloreto de ferro(III) hexahidratado, FeCl3·6H2O, 99,5%, Merck 

• Água deionizada, DI, Milli-Q model direct 8, Merck Millipore 

• Etanol, P.A., C2H5OH, 99,8%, Vetec 

• Hidróxido de amônio, NH4OH, 27%, Vetec 

• Tetraetilortosilicato, Si(OC2H5)4, 98%, Sigma-Aldrich 

• Ácido fosfotúngstico, H3PW12O40, HPW, 99.9%, Sigma-Aldrich 

• Ácido oleico, C18H34O2, 98,0%, Vetec; 

• Piridina anidra (Py), C5H5N, pureza = 99,8%, Aldrich;  

•  Brometo de Potássio, KBr, pureza ≥ 99,5%, Merck;  

 

3.2.Metodologia 

3.2.1. Preparação das Nanopartículas 

As nanopartículas foram sintetizadas pelo método de coprecipitação 54. Foi adicionado 

1,251 g de FeSO4·7H2O e 2,433 g de FeCl3·6H2O, correspondente a uma razão molar de 

2:1 (equação 3), a 30 mL de H2O deionizada (DI) sob agitação à temperatura ambiente, e 

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

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

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

o auxílio de um ímã e seco a 60 ºC. A amostra foi denominada: NPM. Além disso, a 

síntese foi realizada em triplicata.  

 

 

 

Fe+2 + 2Fe+3 + 8OH- → Fe3O4 + 4H2O                          

Equação 3 
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3.2.2. Revestimento das Nanopartículas com Sílica 

As nanopartículas magnéticas de ferro (NPM-Fe3O4) foram revestidas posteriormente 

com sílica pelo método de Stober 34 com algumas modificações. 0,3 g de NPM-Fe3O4 foi 

redisperso em uma solução contendo 60 mL de DI, 240 mL de etanol e 1,875 mL de 

NH4OH 27% (5:1 em relação ao TEOS). O sistema foi submetido à agitação vigorosa, e, 

em seguida, adicionou-se 375 µL de TEOS, mantendo a reação por 6 h à temperatura 

ambiente. ¹ O precipitado foi lavado com água deionizada e seco a 60 ºC e submetido ao 

processo de calcinação a 200 ºC por 2 horas. A amostra foi denominada NPM@SiO2. 

 

3.2.3.  Inserção da fase ativa  

A fase ativa foi inserida pelo método de impregnação incipiente, utilizando ácido 

fosfotúngstico, H3PW12O40 (HPW), o qual foi dissolvido em solução de HCl 0,1 moL.L-

1,  pulverizado sobre o suporte, mantendo por 30 minutos em banho ultrassônico a 40 kHz. 

O material foi seco em rota-evaporador sob vácuo com banho a 80 ºC por 4 horas, 

formando então, o catalisador X%HPW/MNP@SiO2 (X = 10, 20 e 30 % em massa) cujo 

foi calcinado a 300 °C por 4 h. 

3.2.4.  Reação de esterificação  

A reação de esterificação foi realizada utilizando ácido oleico e etanol em uma proporção 

de 1:6 em reator, agitando-se por uma hora, a 1500 rotações por minuto, a 100 ºC, 

utilizando 10% em massa do catalisador (em relação ao ácido oleico, reagente limitante). 

O processo foi realizado em triplicata. O catalisador reutilizado, foi separado do meio 

reacional com auxílio de um ímã e colocado em mufla a 200 °C por 4 h. Em seguida, a 

reação foi repetida nas mesmas condições.  

 

 

 

 

 



17 
 

3.3. Técnicas de Caracterização 

 

As nanopartículas a base de ferro (NPM), as nanopartículas revestidas com sílica 

(NPM@SiO2) e o material com impregnação da fase ativa (X%HPW/NPM@SiO2) 

sintetizados foram caracterizados por diferentes técnicas. As NPM foram caracterizadas 

por Difração de Raios X (DRX) para verificar a estrutura e cristalinidade do material, 

uma vez que a magnetita e outras ferritas cristalinas possuem padrões cristalográficos 

característicos, se torna possível utilizar DRX de forma a detectar a estrutura cristalina 

sintetizada e avaliar qualitativamente a existência de variação da cristalinidade quando o 

material é revestido. A Análise termogravimétrica e termogravimetria derivada 

(TG/DTG) foi utilizada para avaliar a estabilidade da nanopartícula revestida, quanto às 

variações de temperatura. Espectroscopia na região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FT-IR) para verificar estruturalmente as bandas referentes à ligação Si-O 

acopladas ao material e Fe-O do material originalmente sem revestimento, além da 

presença do HPW impregnada ao catalisador. Análise elementar por espectrometria de 

fluorescência de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) para obtenção da composição 

das amostras, principalmente para se determinar a proporção Fe3O4/SiO2 nas amostras e 

determinação da proporção de HPW suportado. Adsorção de piridina gasosa como 

molécula sonda e posterior acompanhamento por Análise Termogravimétrica simulando 

uma dessorção com temperatura programada, com o objetivo de investigar 

quantitativamente os sítios ácidos no material. Adsorção de piridina gasosa como 

molécula sonda e posterior acompanhamento por FT-IR para investigação da natureza 

dos sítios ácidos no material, podendo detectar a provável presença de sítios ácidos de 

Brønsted e Lewis. 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) para análise morfológica. Análise textural por adsorção de N2 a baixa 

temperatura (-196 °C) com o propósito de determinar a área superficial específica e 

distribuição, diâmetro e volume médio de poros. Medidas de propriedades magnéticas 

foram realizadas através de um magnetômetro de amostras vibrantes (VSM-Vibrating 

Sample Magnetometer). 

Após reação catalítica, a identificação e quantificação dos ésteres foram realizadas 

via 1H RMN. Uma medida quantitativa de Absorção no Ultravioleta Visível (UV-vis) foi 



18 
 

realizada nas soluções, na ausência do catalisador, com o objetivo de verificar a presença 

de heteropoliácido lixiviado.  

Os programas computacionais utilizados para análise dos espectros de 

infravermelho e para os difratogramas foram: GRAMS, SPECMANAGER, OPUS-NT 

(Bruker, versão 3.1), OriginPro 8.1. para o tratamento dos dados de análises térmicas foi 

utilizado o programa Universal Analysis (TA Instruments, versão 3.1E) e ImageJ para 

determinação do tamanho de partículas 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 análises foram 

obtidas com razão de aquecimento de 10 ºC min-1, variando da temperatura ambiente até 

600 ºC, em fluxo de nitrogênio de 100 mL min-1, em cadinhos de α-Al2O3, empregando 

aproximadamente 10 mg de amostra. 

3.3.2. Difração de raios X (DRX) 

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratômetro de Raios X 

Bruker D8 FOCUS com radiação Cu-Kα = 1,5418 Å a 40 kV e 30 mA, coletada na faixa 

de 2θ = 20 a 70º a 0,1º min-1. O diâmetro médio do domínio cristalino das nanopartículas 

foi calculado a partir da largura a meia altura (β) e do ângulo de Bragg () de cada uma 

das reflexões [220], [311], [400], [422], [511], [440] e com o auxílio da equação 4:  

Dm = k λ/ β cos  

Equação 4 

onde Dm é o diâmetro médio do domínio cristalino das partículas; k é a constante de 

proporcionalidade que depende da forma das partículas (assumida como esférica, k = 0,9); 

λ é o comprimento de onda utilizado da radiação X do Cu (1,5406 Å) e  o ângulo 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 região estrutural da ferrita contendo 

sílica e após o experimento de adsorção gasosa de piridina foram obtidos em um 

espectrômetro Varian model 640, utilizando-se uma mistura de 1% da amostra diluída em 

KBr para a verificação estrutural da ferrita e 30% da amostra diluída em KBr para a 

verificação da natureza dos sítios ácidos após o experimento de adsorção gasosa com 

piridina. Os espectros foram adquiridos com 4 cm-1 de resolução após o acúmulo de 128 

aquisições abrangendo a região de 4000 a 400 cm-1.  

3.3.4. Análise Elementar (EDX/FRX) 

A análise elementar dos materiais foi realizada utilizando um espectrômetro de 

fluorescência de raios X da Shimadzu (modelo EDX 720) sob vácuo (45 MPa) e fonte de 

raios X de ródio a 15 kV (Na-Sc) e 50 kV (Ti-U), analisando, portanto, a faixa de 

elementos do sódio (11Na) ao urânio (92U).  

3.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens por MEV foram obtidas utilizando-se um microscópio de varredura 

Quanta FEG 250 operando a 7,5 kV. Para preparação das amostras, as nanopartículas 

foram depositadas sobre uma fita de carbono adesiva, sobre o porta amostra (“stub”), 

seguida de metalização com platina.  

 

3.3.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As imagens por MET foram obtidas utilizando-se um microscópio de transmissão 

JEOL 1011 operando a 80 kV. Para preparação das amostras, as nanopartículas foram 

dispersas em álcool isopropílico com auxílio 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. Análise Textural 

As propriedades texturais foram avaliadas utilizando o equipamento ASAP 2020C 

(Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da Micromeritics. Foi determinada 

a área superficial específica pelo método BET (Brunauer-Emmet-Teller), e a distribuição, 

diâmetro e volume de poros pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), a partir das 

isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio (N2) a -196 °C (77 K). O tratamento 

prévio da amostra (degaseificação) foi realizado por meio de aquecimento a pressão 

reduzida (pressão alvo de 20 μmHg) à temperatura de 200 °C por 4 h para retirada de 

substâncias adsorvidas na superfície do material. 

Os dados das propriedades de superfície e porosidade investigadas pelo processo de 

sorção com nitrogênio a 77 K basearam-se na interpretação da curva de adsorção de 

nitrogênio com o auxílio da equação de Brunauer, Emmet e Teller (BET) (Equação 5). 

Para a obtenção da área superficial específica, SBET (m
2 g-1), foi utilizada a Equação 6, 

calculada pelo programa fornecido pelo equipamento. Também foram analisadas as 

isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio e o tipo de histerese resultante da 

diferença entre elas. 55,56 

 

[P/X(P-P0)] = (1-XmC) + [(C -1)/(XmC) (P/P0)] 

Equação 5 

Em que P é a pressão parcial do gás, P0 é a pressão de vapor de saturação do gás, X é a 

quantidade de gás adsorvido, Xm é a quantidade de gás correspondente à monocamada de 

moléculas adsorvidas e C é a constante relacionada com a energia de interação entre o 

adsorbato (gás) e o adsorvente (sólido). 

SABET = XmamN 

Equação 6 

onde Xm é a quantidade de gás adsorvido quando a monocamada é completa (mol.m-2), 

am é a área ocupada por uma molécula de gás (0,162 nm2 por molécula de nitrogênio, N2) 

e N é o número de Avogadro (6,02 x 1023 moléculas mol-1). 56 
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3.3.8. Caracterização ácida dos materiais por adsorção gasosa de piridina  

Foi utilizado um sistema desenvolvido no Laboratório de Catálise – LabCat/UnB 

(Figura 9), o qual permitiu a adsorção gasosa de piridina das amostras de forma 

simultânea. 

 

Figura 9. Representação do sistema de adsorção gasosa com piridina. 

 

As amostras foram colocadas separadamente em cadinhos de alumínio 

(aproximadamente 30 mg de amostra), os quais foram, em seguida, dispostos em uma 

cápsula de porcelana. A cápsula 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 conexões de 

vidro, o N2 é capaz de passar por dois caminhos: i) na ausência de piridina, permitindo 

uma secagem prévia dos materiais, ii) na presença de piridina líquida, carreando-a pelo 

tubo de vidro onde estão as amostras. Na saída do tubo, conectou-se uma armadilha 

(“trap”) contendo HCl 0,1 mol.L-1 para neutralizar o excesso de base, além de poder 

verificar a velocidade do fluxo de gás que está passando pelo tubo. Dessa forma, o 

experimento pode ser resumido nas seguintes etapas: 

- As amostras foram inicialmente tratadas a 200 ºC sob fluxo de N2 (100 mL min-1) por 1 

hora; 

- Resfriou-se o sistema para 150 ºC com contínua passagem de N2; 
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- Após o sistema estabilizar-se a 150 ºC, as amostras foram tratadas com fluxo de N2 

contendo piridina por 1 hora; 

- Tratamento das amostras com fluxo de N2 para a remoção da piridina fisicamente 

adsorvida; 

- Resfriamento do sistema sob fluxo de N2 até a temperatura ambiente. 

Após 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 quantificação dos sítios ácidos após 

adsorção gasosa de Piridina  

A análise termogravimétrica (TG) foi utilizada para obter dados de experimentos 

de dessorção térmica programada (TPD) em um equipamento modelo SDT 2960 da TA 

Instruments (analisador simultâneo TG-DSC). Foi utilizada uma rampa de aquecimento 

de 10 °C min-1, da temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando-se um cadinho de platina 

com cerca de 15 mg de amostra e α-alumina como referência. A análise foi realizada em 

atmosfera de N2, com fluxo de 100 mL min-1.  

Este método foi utilizado para quantificação de Piridina adsorvida nos sítios ácidos dos 

materiais após experimento de adsorção gasosa. O cálculo de quantificação baseia-se na 

comparação de perda de massa das amostras após a adsorção de Piridina com a perda de 

massa de amostras que não passaram pelo experimento de adsorção gasosa de Piridina. 

Foi utilizada a Equação 7 para obtenção do número de mmol de Piridina por grama de 

material (nPy).  

 

𝑛𝑃𝑦(𝑚𝑚𝑜𝑙) =
(
𝑚600

(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 −𝑚200)
⁄ )

⏞                
𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡−𝑃𝑦

− (
𝑚600

(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 −𝑚200)
⁄ )

⏞                
𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡

𝑀𝑀𝑃𝑦
𝑥1000 

Equação 7 

 

Em primeiro lugar, é determinada a diferença entre a massa total (mtotal) do 

catalisador adsorvido com piridina e a perda de massa (m200) entre a temperatura ambiente 
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(25 °C) e 200 °C (ou seja, a faixa de temperatura onde há perdas de água e qualquer 

piridina fisicamente adsorvida restante). Então, a perda de massa (m600) entre 200 e 600 

°C é normalizada para um grama, dividindo essa massa (m600) por aquela diferença (mtotal 

- m200). Consequentemente, o mesmo método é aplicado ao catalisador sem piridina (isto 

é, catalisador puro antes do experimento de adsorção de piridina). Assim, a subtração das 

massas normalizadas (Catalisador-Py - Catalisador) dá a piridina adsorvida na amostra 

sólida. 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@SiO2 foram obtidas à temperatura 

ambiente, e em regime quase estático, aplicando campos de até 90 kOe, por meio de um 

magnetômetro de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) em um 

sistema de medidas de propriedades físicas (PPMS), modelo M6000, da Quantum Design. 

Os valores de magnetização de saturação (MS) e magnetização remanente (MR) foram 

obtidos graficamente utilizando o software OriginPro 8. 

 

3.3.11. Quantificação do produto da reação por Ressonância Magnética 

Nuclear de Hidrogênio 

Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 1H foram obtidos em um 

equipamento Bruker Avance III HD Ascend de 14,1 T, relativo a 600 MHz para o núcleo 

de 1H. A identificação e quantificação do éster gerado, conforme ilustração da Figura 

10, foi feita com base na metodologia descrita por Di Pietro, Mannu e Mele (2020) 57, 

fazendo uso dos resultados de análises de RMN de 1H, conforme representação 

esquemática abaixo. Utilizou-se uma sonda BBFO de 5 mm, já que se tratava de análises 

líquidas, cujas especificações experimentais foram: solubilização da amostra em 

clorofórmio deuterado (CDCl3, δ= 7,3 ppm) dosado com a referência interna de 



24 
 

tetrametilsilano (TMS); velocidade de 12 Hz; intervalo entre os pulsos de 1 s; mínimo de 

20 aquisições. 

 

 

Figura 10. Representação esquemática do experimento de identificação e quantificação 

do produto catalítico. 

 

 

A quantificação do produto da reação em termos de rendimento, uma vez que se tem a 

formação somente de oleato de etila, foi adquirida utilizando a equação: 

 

 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 (%) = 100 x 
Área do (−CH2 −)#

Área do (−CH2 −) ∗
 

Equação 8 

 



25 
 

Onde: 

i) (-CH2-)
#  representa a área sob o sinal quádruplo do espectro de RMN de 

1H da amostra de solução, relativo ao sinal de RMN que vem unicamente 

dos dois hidrogênios presentes no grupo O-CH2-  do oleato de etila situado 

no intervalo entre 4,20 - 4,00 ppm; 

ii) (-CH2-)* representa a área sob o sinal tripleto, está relacionada com os 

dois hidrogênios do grupo R – CH2 – CO (-CH2 do grupo acil), que se 

correlacionam diretamente com a quantidade de oleato de etila e ácido 

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

 

 

Figura 11. Representação da molécula de éster etílico com indicação das áreas de 

integração usada para quantificar a mistura de ácido oleico e oleato de etila por 1H RMN. 
58 
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3.3.12. Teste de lixiviação utilizando Absorção na Região Ultravioleta-Visível 

Com o objetivo de verificar a estabilidade dos catalisadores, foram realizados 

testes de lixiviação através da Absorção na região do Ultravioleta visível, com alíquota 

real do produto, de modo a verificar a presença de heteropoliácido lixiviado. Uma 

quantidade conhecida de cada catalisador de 0,1 g foi adicionada a um balão de fundo 

redondo contendo 50 mL de etanol; então, manteve-se a mistura sob agitação e alíquotas 

da solução 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 

espectrofotômetro Beckman DU-650 UV – vis em um comprimento de onda de 263–265 

nm, que corresponde ao máximo da banda de absorção do ânion Keggin,[PW12O40]
3-. 

7,59,60 A concentração de heteropoliácido livre foi obtida usando a seguinte curva analítica 

abaixo (Equação 9) dentro do intervalo de 3,5 × 10−6 até 3,5 × 10−5 mol L − 1, que foram 

capazes de detectar um mínimo de 3 ppm de heteropoliácido em solução: 

 

Absorbância = 4,3229 × 104 [HPW] + 0,0254    Coeficiente de Correlação, R2 = 0,9998 

Equação 9 
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4. RESULTADOS & DISCUSSÃO 

4.1.Caracterizações das nanopartículas magnéticas revestidas por sílica, 

NPM@SiO2 

Para verificar se o material sintetizado, em triplicata, correspondia à magnetita, foi 

submetido à difração de Raios X, vide Figura 12, observou-se a presença de um pico em 

2θ = 30,27° e um pico intenso em 2θ = 35,71°, além de outros 4 picos característicos, 

revelando uma alta concordância com os picos da magnetita no padrão cristalográfico de 

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

indexar os mesmos como tal. 

 

Figura 12. DRX das NPM sintetizadas em triplicata e da NPM@SiO2. 

 

Pela equação de Scherrer, vide Equação 4 , as dimensões médias do domínio cristalino 

(Dm) das nanopartículas foram calculadas 61 e apresentaram um tamanho na mesma ordem 

de grandeza e baixa variação, obtendo uma média de 12,0 ± 2,3 nm, utilizando todos os 

índices de Miller. Foi ainda possível observar uma significativa reprodutibilidade dos 

ângulos de difração (2θ) entre as amostras para todos os índices de Miller. 

A fim de verificar a estabilidade da NPM sintetizada, utilizou-se a Análise 

Termogravimétrica, conforme Figura 13, onde na curva observada há perda de água 

fisissorvida na faixa de temperatura até aproximadamente 170 ºC (transformação 
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endotérmica) e um máximo de perda de massa em aproximadamente 277 ºC (faixa de 

aproximadamente 190 a 400 °C), sendo atribuída à perda de grupos OH superficiais na 

estrutura da magnetita pela reação de desidroxilação 62, conforme Equação 10, sendo estas 

as reações que ocorrem na faixa de temperatura até 600 ºC. 

 

2 OH -  →  O2 - + H2O 

Equação 10 

 

Figura 13. Curvas TG/DTG da NPM. 

 

A morfologia da NPM foi investigada por meio de microscopia eletrônica de 

transmissão, Figura 14.  

A Figura 14a refere-se à primeira síntese da magnetita sem revestimento e a Figura 

14b à combinação de duas outras sínteses (referentes à triplicata) de magnetita sem 

revestimento, mostrando que existe uma reprodutibilidade na preparação do material. As 

imagens mostraram um formato esférico para as nanopartículas de todas as amostras, as 

quais não variaram quando redispersas em meio básico e alcóolico para revestimento das 

NPM. Ainda no que se refere à morfologia, há estudos na literatura 63, que consideram o 

tempo e os contra-íons na síntese da magnetita, os principais responsáveis pelo formato 
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da nanopartícula, uma vez que, a depender da combinação destes fatores, a formação da 

magnetita pode passar por diferentes intermediários. 

 No entanto, no presente trabalho, inferimos que o principal fator determinante é a 

utilização da base; por exemplo, Drummond 64 sintetizou nanopartículas nas mesmas 

condições (mesmos contra-íons, proporções e tempo de reação), utilizando ureia e obteve 

nanopartículas com formato acicular. Além disso, estudo realizado por Schwaminger 65 e 

colaboradores evidenciaram que os parâmetros de síntese influenciam o tamanho e a 

distribuição de tamanho das nanopartículas. A proporção de sais de Ferro para o 

Hidróxido de Sódio é apontada como o parâmetro mais significativo; uma razão 

estequiométrica origina partículas maiores quando comparado à síntese em que existe um 

excesso de Cloretos de Ferro ou excesso de Hidróxido de Sódio. 

 

Figura 14. Microscopia eletrônica de transmissão: a) amostra 1a da NPM; b) mistura 

física das amostras 1b e 1c sintetizadas na triplicata da NPM. 

 

A magnetita como um mineral ferrimagnético, possuindo ferro no estado de oxidação 

Fe2+ e Fe3+, onde metade desses íons metálicos trivalentes ocupam o sítio de geometria 

tetraédrica, e a outra metade dos íons trivalentes mais os íons metálicos divalentes o sítio 

de geometria octaédrica (conforme esquemas representativos constantes na Figura 1); 

estando submetido ao meio reacional pode sofrer degradação. Neste processo, o Fe2+ do 

sítio octaédrico é oxidado a Fe3+, resultando em vacâncias confinadas no sítio octaédrico, 

o ciclo continua até que toda a partícula seja oxidada, dando lugar à maghemita (γ-Fe2O3) 

e posteriormente à hematita (-Fe2O3), influenciando as propriedades do material. Diante 

do exposto, faz-se necessário o revestimento para evitar tal limitação. Assim as 
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nanopartículas foram revestidas com sílica, a Análise elementar via FRX/EDX indicou 

que o conteúdo de sílica no revestimento foi de 13% (equivalente a 375μL de TEOS na 

síntese) e 87 % de Fe3O4.  

A partir da inserção de TEOS como revestimento na NPM, vide Figura 12, verifica-

se que existe a presença característica de sílica no material devido a uma contribuição de 

um pico amorfo com máximo em aproximadamente 2θ = 30º, além da diminuição da 

intensidade dos picos característicos do material. Contudo não 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@SiO2 mostraram 

bandas em 650 cm-1 podendo ser atribuído ao estiramento da ligação Fe-O na estrutura da 

ferrita 61 e banda na faixa entre 1000 e 1200 cm-1 referentes ao estiramento antissimétrico 

Si-O-Si com o revestimento na amostra NPM@SiO2. Esta banda está deslocada para 

menor comprimento de onda em relação à sílica pura, indicando que ocorreu um 

enfraquecimento na ligação em decorrência da interação com as NPM. 

 

Figura 15. Espectros FT-IR para as amostras NPM e NPM@SiO2. 

 

 

O espectro ainda apresenta absorções em outras regiões que não foram evidenciadas 

no presente trabalho, em aproximadamente 2350 cm-1 que se deve ao modo de 

estiramento assimétrico do dióxido de carbono proveniente da atmosfera e duas outras 
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bandas em aproximadamente 3750 e 1600 cm-1 que se referem ao modo de estiramento e 

dobramento de moléculas de água adsorvidas ao material 66.    

 

As propriedades magnéticas das amostras foram obtidas aplicando-se um campo 

magnético H. Foi possível notar que a sua magnetização M aumentou com o aumento da 

força do campo aplicado até um valor máximo, denominado magnetização de saturação, 

Ms. As curvas M vs H das nanopartículas obtidas, vide Figura 16, mostraram que ambas 

as amostras atingiram a saturação magnética. Os valores de Ms foram 71,97 emu/g e 

67,13 emu/g para a amostra sem revestimento e para a amostra revestida com 2,2% de 

sílica, respectivamente, conforme dados obtidos a partir da técnica de fluorescência de 

raios X, evidenciando a existência de uma pequena queda de Ms quando o material é 

revestido, não 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.  Magnetização em função de um alto campo magnético a 300 K; a) NPM b) 

NPM @SiO2 (2,2% de sílica)  

 

As mesmas amostras foram submetidas a regime quase-estático, empregando uma 

temperatura de 5 K, apresentando uma curva M vs H com o mesmo perfil para a mesma 

situação em temperaturas ambientes, conforme Figura 17, porém apresentaram 

diferentes valores de magnetização de saturação. 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 sílica, respectivamente. Pode-se inferir que os valores de Ms mais baixos para a 

situação a 300 K foi devido ao não alinhamento dos momentos magnéticos de todos os 

domínios em virtude da agitação magnética. 
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Figura 17. Magnetização em função de um alto campo magnético a 5 K; a) NPM b) 

NPM@SiO2 (2,2% de sílica)  

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, os momentos magnéticos tendem a se orientar na direção desse 

campo, e que a partir de certo valor, conduz todos os momentos magnéticos a se alinharem 

paralelamente à sua direção, atingindo a magnetização de saturação. Na medida em que 

o campo é reduzido, não há magnetização remanente e, portanto, não há laço de histerese 

67. Observou-se que para as amostras estudadas, à temperatura ambiente, não apresentam 

laço 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 laço de histerese correspondente à magnetização e desmagnetização, 

Figura 19, porque nem todos os domínios magnéticos da amostra retornaram às suas 

orientações originais, quando o campo magnético aplicado é reduzido, após ter atingido 

a Ms. Nessa situação, quando aplicado o campo magnético, os momentos magnéticos de 

todos os domínios estão alinhados e quando H retorna a zero, há uma magnetização 
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remanente, Mr, que pode ser removida pela aplicação de um campo magnético reverso, 

denominado campo coercivo, Hc. Dessa forma, se conclui que elas apresentaram 

comportamento ferrimagnético em baixas temperaturas. 

 

Figura 18. Magnetização de saturação em função do campo magnético a 300 K: a) NPM; 

b) NPM@SiO2 (2,2% de sílica). 
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Figura 19. Laço de histerese de curvas M versus H para as amostras, em 5 K; a) NPM b) 

NPM@SiO2 (2,2% de sílica). 
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A partir dos dados de magnetização acima, foi possível inferir a existência de uma parcial 

oxidação 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 61 ou ainda, a 

probabilidade de que essa diminuição nos valores de Ms se refira à reação de revestimento 

no material, uma vez que a reação de condensação também é uma reação de oxidação. O 

mais importante é que foi demonstrado que não houve prejuízo das propriedades 

magnéticas em função do revestimento do material com sílica. 
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4.2. Análise Estrutural, Morfológica e Textural do suporte com a fase ativa 

impregnada, X%HPW/NPM@SiO2  

 

Foi realizada uma reação de impregnação incipiente conforme descrito no item 3.2.3 

a fim de suportar o ácido fosfotúngstico às nanopartículas revestidas por sílica. A análise 

elementar via FRX/EDX indicou que os materiais preparados apresentaram teores de 11, 

19 e 30% de heteropoliácido, muito próximos ou iguais aos valores nominais. 

Os espectros FT-IR da Figura 20 mostraram a presença de bandas atribuídas aos 

movimentos assimétricos em 1081 cm-1 correspondente à vibração νas(P – Oa) do átomo 

de fósforo central, 980 cm-1 correspondente à vibração νas(W = Od) dos oxigênios 

terminais, 890 cm-1 correspondente as vibrações νas(W-Oc-W) e 797 cm-1 correspondente 

as vibrações νas(W – Oe-W), indicando a manutenção da estrutura de Keggin. 59,68 Os 

átomos de oxigênio do ânion de Keggin são indicados como, Oa – interno, Ob – 

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

 

Figura 20. Espectros FT-IR para as amostras NPM@SiO2, X%HPW/NMP@SiO2 e 

HPW puro. 
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Os padrões de DRX, Figura 21, apresentaram 6 picos característicos da estrutura de 

espinélio invertido, sendo eles em 2θ = 30,2º (220), 35,7º (311), 43,4º (400), 53,9º (422), 

57,3º (511) e 62,9º (440) correspondentes à fase de magnetita, revelando concordância 

com os picos padrão no número do banco de dados ICDD (PDF-01-71-6337), uma cópia 

da Figura 21 encontra-se ampliada em anexo. Além disso, como a magnetita é capaz de 

oxidar a maghemita (-Fe2O3) ou mesmo a hematita (-Fe2O3) em contato com o ar, então 

alguns dos picos característicos da fase maghemita decorrentes da oxidação das 

nanopartículas antes do revestimento com sílica foram detectados. 

Os materiais suportados contendo 10 e 20% de HPW apresentam sinais na faixa de 

23,0º - 24,0º podendo estar associados à fase bernalita (Fe(OH)3.nH2O 69. Para os 

catalisadores com 30 e 20%, observa-se um sinal em aproximadamente 26,4º, indicando 

possivelmente a presença do polimorfo ε-Fe2O3, o qual se atribui como fase intermediária 

durante a conversão de maghemita à hematita. 70 

 

 

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

puro. 

Ao analisar a largura a meia altura dos picos de difração característicos da 

magnetita, usando a equação de Scherrer, conforme pode ser visto na seção 4.1, foi 

possível estimar o tamanho médio do domínio das nanopartículas cristalinas sintetizadas, 

vide Tabela 1. As nanopartículas magnéticas puras apresentaram um domínio cristalino 
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de cerca de 12 nm, e após o revestimento com sílica, 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 partículas agregadas à NPM após a cobertura de sílica 

e HPW suportado. O HPW puro apresentou tamanhos cristalinos de 40 nm. Não foi 

possível estimar o tamanho das nanopartículas com 10% de HPW suportado; porém, após 

aumentar o carregamento para 20 e 30% de HPW suportado, diâmetros de 8 e 18 nm, 

respectivamente, foram estimados para nanocristais de HPW, utilizando o pico a 2 = 

26,3° plano hkl [222]. Assim, é possível inferir que os nanocristais de HPW foram 

possivelmente depositados na superfície da NMP@SiO2 dos nanomateriais. 

Tabela 1. Diâmetro médio do domínio cristalino do cristal (DM) e parâmetros texturais 

das amostras de catalisadores: área superficial específica (SBET), diâmetro médio de poros 

(Dp) e volume total de poros (Vp). 

Amostra DM (nm) a SBET (m2 g-1) b DP (nm) c VP (cm3 g-1) d 

NPM 12 91 12 0.32 

NPM@SiO2 16 66 13 0.21 

10%HPW/NPM@SiO2 17 60 13 0.18 

20%HPW/ NPM@SiO2 17 57 13 0.17 

30%HPW/ NPM@SiO2 14 54 12 0.15 

a Diâmetro médio do domínio cristalino da NPM obtido por DRX plano hkl [311] usando a equação de 

Scherrer;  

b Área superficial específica obtida pelo método BET (0,02 < p/p0 < 0,25). O erro (2σ) foi ± 2 m2 g-1 

c Diâmetro médio dos poros obtido pelo método BJH 

d Volume total de poros obtido pela quantidade de gás N2 adsorvido em p/p0 = 0,98 

 

Os materiais também tiveram suas propriedades texturais investigadas, e de 

acordo com os parâmetros utilizados dados pelas equações 3 e 4, mostrado na seção 3.3.7, 

foram obtidos os dados da área superficial específica BET, do volume de poros e do 

diâmetro de poros mostrados na Tabela 1. As propriedades texturais de um catalisador 

são aspectos importantes de serem estudados, pois afetam as condições de reatividade, da 



38 
 

mesma forma que, está bem estabelecido que a área superficial específica, o tamanho dos 

poros e a distribuição dos poros dependem das condições de preparação do material. 71  

O formato da isoterma é consequência do tipo de porosidade do sólido e a 

histerese, fenômeno que é consequência da diferença no mecanismo de condensação e 

evaporação do gás adsorvido no interior dos poros, explicado satisfatoriamente pela teoria 

da condensação capilar. Esta teoria está usualmente associada com a condensação capilar 

em mesoporos e aparece na faixa de adsorção em multicamadas, trazendo consigo 

informações importantes sobre a geometria dos poros. 38 

A IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos, conforme representação na Figura 

22 e propõe 4 tipos básicos de histerese; a isoterma do tipo I é característica de sólidos 

com microporosidade. As isotermas do tipo II e IV são típicas de sólidos não porosos e 

de sólidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III e 

V são características de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior 

interação entre si do que com o sólido. Estes dois últimos tipos não são de interesse para 

a análise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da adsorção do gás 

por um sólido não poroso de superfície quase uniforme, o que representa um caso mais 

raro entre os materiais mais comuns. Pode-se perceber que o tipo de isoterma é função do 

efeito do tamanho do poro sobre o fenômeno de adsorção. 72 

Ainda de acordo com a IUPAC, é possível classificar a histerese como do tipo H1, 

característico de materiais mesoporosos e representativo de um adsorvente com uma 

estreita distribuição de poros relativamente uniforme, caracterizando-se como partículas 

esféricas de tamanho uniforme com modelo de poro cilíndrico aberto nas extremidades. 

73 Materiais porosos adsorventes, que apresentam distribuição de tamanhos de poros e 

forma não muito bem definida, possuem uma histerese tipo H2. O loop de histerese tipo 

H3 é observado em agregados de partículas tipo placas que dão origem a poros com forma 

de fenda; de maneira similar, o tipo H4 é típico de poros estreitos tipo fenda. 
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Figura 22. Isotermas do tipo I ao VI, conforme classificação IUPAC. 72 

 

Assim, algumas considerações foram feitas com base na análise das isotermas de 

adsorção/dessorção de Nitrogênio (-196 ºC) e curvas de distribuição de tamanho de poro 

das amostras NPM@SiO2 e X%HPW/MNP@SiO2, pelo método BJH. 

i) As nanopartículas magnéticas sem revestimento mostraram isotermas do tipo 

IV com histerese do tipo H1. 

ii)  O revestimento das NPM com sílica e o suporte de HPW não modificam 

significativamente os perfis da isoterma, como pode ser visto na Figura 23, 

mas uma mudança gradual no formato de histerese para H2 pode ser 

observada. 

Observa-se que esta mudança gradual está associada ao bloqueio de poros, às larguras 

de poros e distribuição de tamanho. Com base nessas isotermas, a classificação como 

tipo IV com histerese do tipo H2 pode ser confirmada para os materiais HPW 

suportados. Isotermas do tipo IV são frequentemente encontradas para catalisadores 

heterogêneos contendo mesoporosos, essa isoterma atinge a saturação com o aumento 

da pressão, correspondendo à condensação completa nos poros capilares. Esses 

materiais também mostraram partículas com tamanho bastante regular e grande 

distribuição de poros, conforme observado nas curvas de distribuição de tamanho de 

poros. Assim, os materiais HPW suportados apresentaram uma diminuição regular da 

área específica e dos volumes dos poros, principalmente pelo bloqueio dos poros, o 

que indica uma deposição da fase ativa nos mesoporos do suporte NPM@SiO2. 
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Figura 23. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (-196 ºC) e curvas de distribuição de 

tamanho de poro (BJH) de NPM@SiO2 e X%HPW/NPM@SiO2. 
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 A partir da Figura 24 abaixo, podem ser visualizadas as imagens das amostras 

de NPM, NPM@SiO2 e HPW submetidas à análise morfológica por microscopia 

eletrônica de varredura, em uma barra de escala de 10, 5 e 1 µm. Entre as amostras, uma 

amostra do melhor catalisador foi submetida à análise para avaliar mudanças em sua 

morfologia antes e após a reutilização, sendo respectivamente identificados como 

30%HPW/NPM@SiO2 e 30%R-HPW/NPM@SiO2.  

 Os materiais NPM e NPM@SiO2 apresentaram partículas aproximadamente 

esféricas com um número significativo de aglomerados, a formação dos aglomerados de 

NPM foi atribuída à atração dipolar anisotrópica presente em nanopartículas magnéticas 

de óxido de ferro não modificado, embora as nanopartículas tenham sido revestidas por 

sílica, podem ocorrer através da conexão entre grupos hidroxila da superfície (Si-OH) 

acoplando os vários cristalitos. 74,75  

 Para o HPW, houve uma não regularidade na forma e tamanho de partícula; a 

superfície se apresenta bastante rugosa com alta agregação entre os cristais. Após a 

impregnação de 30% de HPW ao suporte, a superfície foi aparentemente ocupada pelo 

mesmo, levando a uma aparente menor agregação de suas partículas, exibindo a mesma 

morfologia do suporte, NPM@SiO2. Na literatura, essa característica foi observada para 

outros materiais de HPW suportados, como HPW em zeólita HY 59 ou HPW em Fe3O4@ 

SBA-15 76. 
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Figura 24. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura para as amostras em escala 

de 10, 5 e 1μm para as amostras: a) NPM, b) o suporte NPM@SiO2, c) HPW, d) o 

catalisador 30%HPW/NPM@SiO2 antes da reação e e) o catalisador 30%-R-

HPW/NPM@SiO2 após 3 ciclos. 
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 Nas Figuras 25 e 26, podem ser visualizadas imagens de microscopia eletrônica 

de transmissão para as amostras 30%HPW/NPM@SiO2 e 30%R-HPW/NPM@SiO2. 

Após reação e recuperação desse catalisador, identificado como 30% R-HPW/ NPM@ 

SiO2, observou-se a manutenção das partículas de HPW na superfície do NPM@SiO2. As 

imagens do catalisador antes da reação e após 3 ciclos eram aproximadamente as mesmas. 

Para determinação do tamanho de partícula e histograma, utilizou-se o software ImageJ, 

obtendo-se um diâmetro médio de 14,39 ± 0,3 nm , tanto para a amostra antes quanto para 

aquela após a reação, sugerindo que não houve modificação na morfologia.  

 

 

 

 

  

     

Figura 25. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão para a amostra 

30%HPW/NPM@SiO2 antes da reação. 
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Figura 26. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão para a amostra 

30%HPW/NPM@SiO2 após reação. 

 

A composição elementar dos materiais preparados foi fornecida por análise de 

energia dispersiva de Raios X (EDX). Os espectros de EDX das mesmas amostras 

analisadas pelo MEV: NPM, NMP@SiO2, HPW, 30%HPW/NPM@SiO2 e 30%R-

HPW/NPM@SiO2 reutilizado, trazendo consigo com a presença 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@SiO2, os demais espectros encontram-se no Anexo I. Deve-se notar que 

a composição observada em diferentes pontos da imagem tem uma distribuição bem 

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

Foi realizada uma análise preliminar para determinar a natureza dos sítios ácidos 

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

em estudo realizado por Parry 77. A partir da Figura 28 foi possível observar três bandas 

nos espectros referentes à piridina adsorvida em sítios ácidos:  

i) uma banda em 1442 cm-1, referente à piridina coordenada a sítios de Lewis 

(característico na região entre 1450 – 1620 cm-1);  

ii) uma segunda banda em 1542 cm-1, podendo ser indexada como deformação 

N-H+ da presença de íons piridínio, demonstrando a presença de sítios de 

Brønsted (característico na região entre 1540 - 1640 cm-1); 

iii) uma terceira banda em 1490 cm-1, correspondendo a uma combinação desses 

dois tipos de sítios ácidos.  

Os sítios de Lewis são atribuídos à presença de Ferro que não foram completamente 

revestido por sílica, enquanto os sítios de Brønsted se originam da presença de HPW 

na superfície. Uma nova distribuição de acidez nos catalisadores, com sítios mais 

ativos para atuar durante as reações ácidas como esterificação parecem ter surgido.  

 

Figura 28. Espectros de FT-IR após adsorção com Piridina em HPW puro e 

HPW/NPM@SiO2. 
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A quantificação dos sítios ácidos foi obtida por dessorção com programação de 

temperatura (TPD) de piridina usando detecção por TG/DTG. O número total de sítios 

ácidos é apresentado na Tabela 2 e observa-se que a inserção do HPW levou a um 

aumento geral no número total de sítios ácidos conforme previsto pelo cálculo teórico 

baseado nos prótons, H+ total, presente no HPW suportado, de acordo com o seu 

carregamento. A maioria dos sítios acessados, entre estes, são Brønsted, como sugerido 

pelos espectros FT-IR; ressalta-se também que grande parte dos prótons disponíveis no 

HPW puro foram neutralizados em sua impregnação no suporte, provavelmente em 

decorrência da forte interação com o NPM@SiO2, uma vez que o HPW interage muito 

efetivamente com suportes aluminossilicatos 7,78.  

Tabela 2. Número total de sítios ácidos (nPy), número teórico de prótons no carregamento 

real de HPW suportado (nHPW), rendimento (R) para oleato de etila (erro = ± 2%) e 

número de rotação (TON) do catalisador, valores numéricos obtidos nas reações de 

esterificação de ácido oleico e etanol. 

Amostraa nPy (mmol g-1) nHPW (mmol g-1) R (%) b TON c 

HPW 0.90 1.04 90 36 

NPM@SiO2 0.03 0 4 47 

10%HPW/NPM@SiO2 0.05 0.104 54 382 

20%HPW/NPM@SiO2 0.07 0.208 66 334 

30%HPW/NPM@SiO2 0.14 0.312 98 248 

a Condições de reação: 10% em massa de catalisador; razão molar ácido oleico: etanol = 1: 6; temperatura 

= 100 °C; tempo de reação = 1 h  

b Rendimento apenas com os reagentes = 4%. A reação com HPW é homogênea 

c TON (número de rotação do catalisador) = mol de oleato de etila / mol de sítios ácidos (nPy) 

 

 Os catalisadores sintetizados foram testados na reação do ácido oleico com 

etanol, os quais apresentaram bons rendimentos nas condições experimentais, vide Tabela 

2. Um aspecto importante a se considerar na construção de um catalisador heterogêneo, 

é a separação deste do meio reacional; utilizando o suporte magnético, NPM@SiO2, foi 
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possível remover de forma ágil e com simplicidade, na mesma proporção em que formou-

se um produto praticamente quantitativo (98% de oleato de etila) com 100% de 

seletividade para o catalisador 30% HPW/NPM@SiO2 com apenas uma hora de reação. 

Os valores de rendimento calculado conforme metodologia em sessão 3.3.11., utilizando 

1H RMN (Em anexo um exemplo de espectro de 1H RMN obtido após reação ) e TON 

calculados indicaram alta atividade aos catalisadores preparados. O rendimento aumentou 

de forma crescente e linear com o carregamento de HPW e nenhuma restrição de massa 

ou efeito de difusão 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 número total de 

sítios ácidos (nPy) disponíveis para a reação.  A amostra contendo 30% de HPW 

suportado  apresentou um rendimento (98%) que superou o HPW puro (90%), testado 

como catalisador em fase homogênea e, portanto, muito mais difícil de recuperar e 

reutilizar. O catalisador sintetizado mais promissor, 30%HPW/NPM@SiO2, foi reciclado 

e reutilizado nas mesmas condições de reação por até quatro ciclos, obtendo conversão 

média de cerca de 98% (98, 99, 97; e 99%). Deve-se ainda mencionar que a reciclagem 

também foi realizada em experimentos em triplicata.  

 Após cada processo de reciclagem, uma alíquota dos produtos da fase líquida 

(éster e solução aquosa) foi analisada por espectroscopia na região UV-Vis, conforme 

método experimental descrito na seção 3.3.12. A análise não detectou a presença de 

unidades Keggin estruturais em solução nas condições experimentais da reação, 

sugerindo que, na faixa de detecção de 3-6 ppm, um grande número de prótons que 

interagiram fortemente com os sítios do suporte de NPM@SiO2 podem ter sido usados, o 

que provavelmente contribuiu para não detecção de lixiviação do HPW após as reações 

de esterificação. 

 É importante verificar se as fases ativa e de suporte foram mantidas após o uso 

deste catalisador. Um espectro FT-IR foi obtido após o quarto ciclo de uso do catalisador, 

como pode ser verificado na Figura 29. Observou-se uma banda em 1709 cm-1, atribuída 

ao estiramento da ligação C=O na carbonila (típico na região de 1730 a 1700 cm-1), 

relacionada ao ácido 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 ºC por 4 h entre cada reutilização para manter a conversão em níveis 

elevados. No espectro em questão, pode-se observar que a banda em 1709 cm-1 

desapareceu, confirmando a remoção de qualquer resíduo de ácido oleico das reações 

previamente realizadas na superfície do catalisador. Além disso, uma análise elementar 

(CHN) foi realizada no catalisador usado após quatro ciclos, e nenhum carbono foi 

detectado. Assim, é possível inferir que o processo de regeneração foi eficaz. Portanto, 

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

 

Figura 29. Espectros de FT-IR de 30%HPW/NPM@SiO2 após reação (primeiro uso) e 

recuperado após o quarto ciclo usando tratamento térmico (200 °C por 4 h). 

 

 Uma comparação, vide Tabela 3, entre os resultados supracitados e os resultados 

de outros sistemas usando o HPW suportado em óxidos 50 ou sais de HPW 79 relatados na 

literatura mostra a aplicabilidade potencial do catalisador 30%HPW/NPM@SiO2. As 

vantagens residem na alta conversão (98%), tempo de reação curto (1 h), facilidade de 

separação usando um magneto externo simples e sua reutilização após uma condição de 

tratamento térmico moderado (200 °C por 4 h).  

Tabela 3. Desempenho de diferentes catalisadores sob aproximadamente as mesmas 

condições experimentais de reação de esterificação do ácido oleico com de etanol. 
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Catalisador / (% em massa) a C (%) RM b t (min) T (°C) Referência 

30%HPW/MNP@SiO2 / (10) 98 1:6 60 100  

20%HPW/ZrO2 / (10) 25 1:6 60 100 50 

(NH4)2Cs0.5H0.5PW / (10) 60 1:6 60 100 79 

12.5%HPW/SBA-15 / (20) 40 1:8 60 60 80 

H4PNbW11O40/WO3–Nb2O5 / (20) 40 1:50 480 100 81 

γ-Al2O3 / (5) 10 1:5 120 86 82 

H+SCER-CH-A / (20)c 93 1:9 480 82 1 

Amberlyst-15 / (5) 98 1:2 300 80 83 

SG–T–P / (14.5)d 77 1:9 600 112 84 

H2SO4 / (1) 99 1:3 60 110 85 

Fe3O4@ZIF-8/TiO2 / (6) 80 1:30 62 50 86 

NbOPO4.nH2O / (10) 71 1:11 30 279 87 

10%HPW/Al2O3-ZnO / (5) 89 1:2 210 80 88 

PC200S-SO3H / (10)e 71 1:20 600 90 89 

2.6SZA900/ (10)f 71 1:5 360 70 90 

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

b Razão molar (RM) de ácido oleico: etanol 

c Resina de troca catiônica sulfonada comercial (®Shandong Dongda Chemical Industry) na forma 

protônica  

d Sílica funcionalizada com ácido organofosfônico 

e Carbono poroso sulfonado  

f  Estrôncio e nitrato de zinco suportado em óxido de alumina 
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 No que se refere à proposição de um mecanismo de reação para o catalisador 

construído, é possível encontrar na literatura algumas propostas envolvendo analogias 

com os estudos homogêneos. Da Silva e Liberto 91, Kuihua e colaboradores 74 e Ma e 

colaboradores 75 relatam que na presença de sítios ácidos de Brønsted, o grupo carbonila 

do ácido graxo será protonado e então ocorrerá um ataque pelo grupo hidroxila do álcool, 

seguido pela eliminação da água e formação do éster. Porém, se for considerado um 

sistema suportado, a maior diferença será que as moléculas do reagente permanecerão 

adsorvidas ao catalisador heterogêneo, de acordo com um mecanismo de sítio único 

(Eley-Riedel), um exemplo desse comportamento foi relatado por Tavlarides 76 para os 

estudos de cinética da esterificação do ácido oleico com metanol na presença de γ-Al2O3.  

 Nakagaki e colaboradores 92 realizaram a esterificação do ácido palmítico com 

metanol, catalisada por nanopartículas magnéticas revestidas de sílica. Devido à 

coordenação incompleta dos íons de ferro na superfície, mesmo com o revestimento de 

sílica, sítios de ácido de Lewis estavam presentes nesse catalisador, concordando com a 

tese em questão. Esses sítios podem promover o fortalecimento catalítico dos sítios ácido 

de Brønsted em um processo denominado mecanismo cooperativo, o qual se caracteriza 

por haver primeiro uma polarização da ligação OH do álcool induzida pela presença de 

sítios ácidos de Lewis, seguida pela abstração de seu próton. Na próxima etapa, os sítios 

de Brønsted são combinados com o oxigênio carbonílico do ácido, tornando o carbono 

carbonílico suscetível ao ataque dos pares de elétrons dos intermediários em uma reação 

nucleofílica. Os intermediários levam à formação de água e, após a dessorção do éster, os 

sítios ácidos são regenerados, completando assim o ciclo catalítico. 
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5. CONCLUSÕES  

 As caracterizações realizadas neste trabalho juntamente com dados encontrados 

na literatura mostraram que as Nanopartículas magnéticas (NPM) se apresentaram com 

características estruturais e magnéticas predominantes da magnetita, podendo ser 

indexada como tal. O processo sintético foi reprodutível, inclusive quando sintetizado em 

quantidades de pelo menos três vezes em relação a síntese original, mantendo as 

características originais. Dados de Análise termogravimetrica (TG/DTG) mostraram que 

até 600 ºC o material ainda se mantém estável, havendo apenas perda de água e reações 

de desidroxilação. 

 Em função da oxidação do material a maghemita e hematita, existe a real 

necessidade de revestimento antes da exposição ao meio reacional. Foi possível detectar 

por Difração de Raios X (DRX) que a estrutura ainda se manteve cristalina com uma leve 

diminuição das intensidades dos picos, podendo inferir que a estrutura não foi alterada 

durante o revestimento da mesma por sílica com o emprego de TEOS em meio básico e 

alcóolico, podendo ser revestida de maneira controlada por um método simples e 

acessível.  

 As imagens de microscopias demonstraram que o material tem um formato 

esférico para as NPM mesmo após serem revestidas com sílica, sendo o formato 

dependente da utilização dos precursores de Fe(III) e Fe(II) aliados à utilização de 

hidróxido de amônio concentrado como base durante a síntese do material, o que está de 

acordo com a literatura. 

 Os espectros de FT-IR para as NPM@SiO2 apresentaram bandas em 650 cm-1 

referente ao estiramento da ligação Fe-O na estrutura da ferrita; bandas na faixa entre 

1000 e 1200 cm-1, as quais se intensificaram com o aumento do teor de sílica conforme o 

revestimento, referentes às vibrações das ligações Si-O. Foi possível ainda perceber um 

deslocamento desta banda referente à ligação Si-O para menor número de onda indicando 

que o aumento da massa reduzida dos átomos, ou seja, o acoplamento da sílica à superfície 

da magnetita fez com que a força da ligação diminuísse. Sendo assim, a presença dos 

grupos silanóis na superfície da NPM tem um duplo efeito, tanto de revestimento quanto 

de funcionalização, servindo como alicerce para posterior inserção de sistemas catalíticos 

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 magnetização (M) 

versus campo aplicado (H) das nanopartículas mostraram que todas as amostras atingiram 

a saturação 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@SiO2 (revestida com 2,2% de sílica 

conforme dados obtidos a partir da técnica de fluorescência de raios X), respectivamente, 

evidenciando a existência de uma pequena queda de Ms quando o material é revestido, 

não 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 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 equilíbrio para outro. 

 Os espectros FT-IR para o catalisador X% HPW/NPM@SiO2 (X = 10, 20 e 30% 

em massa) mostraram a interação do núcleo de ferro com a sílica, bem como as bandas 

de impressão digital descrevendo as ligações HPW no suporte.  

 Os dados obtidos de área superficial específica pelo método BET, bem como o 

formato da isoterma, classificaram o material com que possui mesoporos com isoterma 

do tipo IV e histerese do tipo H1, caracterizando-se como partículas esféricas de tamanho 

uniforme com modelo de poro cilíndrico aberto nas extremidades, porém uma mudança 

gradual no formato da histerese para do tipo H2 foi observada a partir da inserção da fase 

ativa.  

 Pelas análises de acidez obtidas por adsorção/dessorção de piridina foi possível 

inferir a presença de sítios ativos de Lewis decorrentes de íons de Fe coordenativamente 

insaturados na superfície do suporte NPM@SiO2 e sítios de Brønsted decorrentes da 

inserção do HPW. 

 Todos os catalisadores preparados foram ativos na esterificação de ácido oleico 

em oleato de etila e testados por até 4 reusos. Entre os ciclos, o catalisador 

30%HPW/NPM@SiO2 foi tratado a 200 ºC por quatro horas, o que foi muito eficaz na 

recuperação da atividade original. A análise CHN elementar do catalisador não detectou 

nenhum resíduo de carbono após o quarto uso. Além disso, as imagens de Microscopia 
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eletrônica de varredura do catalisador em seu primeiro uso e após 3 ciclos de reação foram 

praticamente as mesmas, o que sugeriu lixiviação inexistente na detecção de fase ativa 

(HPW) nas condições experimentais durante e após esses ciclos. 

 Sendo assim, o catalisador 30%HPW/NPM@SiO2 se mostrou um material de 

grande vantagem principalmente pelo fato de que ele foi facilmente separado dos 

produtos da reação usando um simples magneto externo. Foi ainda capaz de manter sua 

atividade por até quatro ciclos reacionais, com uma conversão média idêntica ao 

catalisador em sua primeira utilização (ou seja, 98%), usando 10% do catalisador, com 

uma razão molar de 1:6 de ácido oleico para etanol e sob um tempo de reação de uma 

hora. 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

• Realizar novas Análises Termogravimétricas (TG/DTG/DTA) utilizando 

atmosfera inerte como pré-tratamento e faixa de temperatura até 900 ºC e estudar 

de forma quantitativa as curvas obtidas, avaliando, portanto, se seria possível 

correlacionar a massa de hidroxilas perdidas com o estudo empregado de 

acidez/basicidade. 

• Realizar a deconvolução do espectro Raman a fim de verificar a porcentagem de 

maghemita e hematita presente no material, correlacionando com os valores de 

saturação magnética, Ms. 65,93 

• Desenvolver um estudo utilizando sais dos heteropoliácidos, obtidos a partir da 

troca – parcial ou total – dos prótons do HPW por outro contra-cátion. Os sais 

de HPW contendo Cs+, CsxH3-xPW12O40, por exemplo, estão muito bem 

fundamentados na literatura e obedecem aos princípios da Química Verde. 

Apresentam-se insolúveis em água e solventes orgânicos, possuem maior 

estabilidade térmica, têm estrutura de micro e mesoporos e podem ser 

preparados com superfície específica maior que 100 m².g-¹ demonstrando maior 

atividade catalítica em certas reações que o HPW. 94,95 

• Estudar a lixiviação do ferro utilizando método analítico sensível e exato, 

uma vez que as faixas de concentração de metais no biodiesel são relativamente 

baixas. É indesejável que o biodiesel contenha metais presentes na sua 

composição, pois este pode provocar vários problemas como: promover a 

oxidação e decomposição do biodiesel, desviando, portanto, a sua qualidade, 

provocar corrosão em bicos e partes mecânica dos veículos automotores, 

envenenamento dos catalisadores automotivos, além da emissão de compostos 

metálicos para a atmosfera. 96,97 

• Estudar a reutilização e destinação do catalisador após desativação 

catalítica com base nos princípios da Química Verde. 
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8. ANEXOS  

 

Anexo I – Exemplo de Espectro de 1H RMN após reação 
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Anexo II – Espectros EDX para a NPM, o suporte NPM@SiO2, HPW e o catalisador 

30%HPW/NPM@SiO2 antes da reação e após 3 ciclos de uso e recuperação. 
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NPM@SiO2 (Fe3O4@SiO2) 
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HPW (H3PW12O40) 
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30%HPW/NPM@SiO2 
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30%R-HPW/NPM@SiO2 (após 

reação e recuperação) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



71 
 

Anexo III – Figura 21 ampliada - Difratrograma de Raios X de MNP@SiO2, 

X%HPW/MNP@SiO2 e HPW puro. 
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